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ÜBER DIE EINWIRKUNG VON JOD AUF ALKALIEN. 
Von E Foerster und K. Gyr'). 


(Aus dem elektrochemischen Laboratorium der Technischen Hochschule zu Dresden.) 


a) Einleitung. 

ass das Jod ganz analog den beiden 
anderen llalogenen, Chlor und Brom, 
auf kaustische Alkalien einwirkt und 
e dabei einerseits bleichende Lösungen 
unterjodigsauren Salzen MOJ, ander- 
seits die längst zuvor bekannten jodsauren Salze 
MO, J liefert, hat Schönbein‘) schon 1861 
erkannt und einwandfrei festgestellt; 
seine klassischen Untersuchungen haben nahezu 
alles, was wir heut über Hypojodite wissen, zu 
Tage gebracht, wenngleich sie auch die eine 
oder andere Beobachtung nicht völlig zu deuten 
vermochten. 


von 


genau 


Umfangreiche Mitteilungen, welche sich be- 
sonders auf das Nebeneinanderbestchen von 
Jod, Hypojodit und Alkalı bezogen, aber bei 
der damaligen Unkenntnis vom Wesen chemischer 
Gleichgewichte die Natur der Erscheinungen noch 
nicht klarlegten, haben bald nach den Schön- 
beinschen Arbeiten Lenssen und Löwenthal 
veröffentlicht). 


Lippmannt#) hat dann nachgewiesen, dass 
ganz analog der unterchlorigen und unter- 
bromigen Säure auch durch Einwirkung von 
Jodwasser auf gelbes Quecksilberoxyd eine ver- 
dünnte Lösung von unterjodiger Säure entsteht, 
für deren bis dahin wesentlich aus Analogie 
geschlossene Formel HOJ seine Darstellung von 


Jodhydrinen eine Bestätigung bringt. 


Einen dem Chlorkalk analog darzustellenden 
und zusammengesetzten Jodkalk haben endlich 
Lunge und Schoch?) 1882 dargestellt, und 
1896 hat Taylor) das über die unterjodige 


1) Nach einem Teil der Dissertation von K. Gyr, 
Ueber die Einwirkung von Jod auf Alkalien und über 
die Elektrolyse des Jodkaliums. Zürich 1902. Druck 
daselbst bei F. Lohbauer. 

2) Journ. f. prakt. Chemie 84, 385. 

3) Ebenda 86, 216. 

4) Compt. rend. 63, 968. 

5) Berichte d. Deutsch. chem. Ges. 15, 1883. 

6) Chem. News 76, 17. 


Säure und ihre Salze bekannt gewordene That- 
sachenmaterial zusammengestellt und aufs neue 
durch eigene Versuche bestätigt. Das war jeden- 
falls nichts Ueberflüssiges, denn manchen Che- 
mikern war die sogar von einigen Lehrbüchern mit 
Stillschweigen übergangene Existens der unter- 
jodigsauren Verbindungen unbekannt, und es war 
noch Jahrzehnte nach Schönbeins Unter- 
suchungen der alte Irrtum verbreitet, dass Jod, 
zum Unterschiede von Chlor und Brom, mit 
Alkali unmittelbar und ausschliesslich jodsaure 
Salze gäbe. 

Vom physikalisch-chemischen Standpunkte 
ist die Einwirkung von Jod auf Alkali von 
Berthelot!) untersucht, welcher fand, dass 
dabei zunächst eine Wärmebindung und erst 
nachher eine Wärme-Entwicklung stattfindet; 
er führt die erstere auf die Entstehung von 
Hypojodit, die letztere auf die Jodatbildung 
Später hat Schwicker?), den Ueber- 
gang des Hypojodits in Jodat, für welchen schon 
Schönbein einen der Formel 

3 KOJ = KO,J 4- 2 KJ 


entsprechenden Verlauf annahm, 


zurück. 


seiner Ge- 
er gelangt dabei 
aber nur zu einer bedingten Bestätigung dieser 


schwindigkeit nach untersucht; 


Formel, da nach seinen Messungen der Vorgang 
in stärkerer Lösung sich als ein solcher zweiter, 
und erst in sehr hoher Verdünnung als ein 
solcher dritter Ordnung herausstellte. 

Fassen wir die wichtigsten Thatsachen, welche 
bisher über die Einwirkung von Jod auf Alkalien 
beobachtet wurden, zusammen, 
in dieser Hinsicht folgendes: 

Wenn Jod mit Alkalihydrat oder Ammoniak- 
lösungen in Wechselwirkung tritt, so entstehen 
im ersten Stadium stets Lösungen, welche Indigo- 
lösung bleichen und mit Wasserstoffsuperoxyd 
momentan unter Sauerstoffentwicklung zersctzt 
werden, also den unterchlorig- und unterbromig- 
sauren Salzen ganz 


so weiss man 


analoge unterjodigsaure 


1) Ann. de Chim. et de Phys. |5] 13, 20 (1878). 
2) Zeitschr. f. physikal. Chemie 16, 302. 
I 
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Salze enthalten. Sie sind in hohem Grade un- 
beständig und gehen nach ihrer Entstehung 
meist schnell in jodsaure Salze über. Um sie 
wenigstens für einige Zeit haltbar zu machen, 
muss man sehr verdünnte Jodlösungen mit über- 
schüssigem Alkali bei niederer Temperatur zu- 
sammenbringen. Unter solchen Umständen kann 
man leicht jodatfreie Hypojoditlösungen erhalten. 
Das lässt sich feststellen, da Salze wiec Borax, 
Natriumacetat, vor allem Kaliumkarbonat, aus 
Hypojoditen wieder Jod abscheiden, welches 
man durch Titration mit arseniger Säure als der 
ursprünglich mit Alkali in Wechselwirkung ge- 
setzten Menge gleich finden kann. Die alkalischen 
Lösungen der Hypojodite sind mehr oder weniger 
gelb und geben, trotz Gegenwart überschüssigen 


Alkalis, die Reaktionen des freien Jods, z. B. 


die Jodstärkefärbung, und zwar um so schwächer, 
je grösser die Konzentration des freien Alkalis 
und je weiter fortgeschritten die Umwandlung 
des Hypojodits in Jodat ist. 


b) Ueber das bei der Einwirkung von Jod 
auf Alkali eintretende Gleichgewicht. 


Nach der kürzlich von Foerster und 
E. Müller!) gegebenen Theorie der Einwirkung 
von Halogenen auf Alkalien verläuft der Vorgang 
zwischen Jod und Alkali in der Weise, dass er 
zu den bciden miteinander verknüpften Gleich- 


gewichten 
(1) Jt OH ZHOJ LT, 
(2) HOJ 4- OH È JO + H,O 


führt. Zur Zeit kennen wir für keins derselben 
die Gleichgewichtskonstante; auch die vorliegende 
Untersuchung verfolgt noch nicht das Ziel, diese 
Werte zu bestimmen. Es soll in ihr nur fest- 
gestellt werden, dass die Einzelheiten des Vor- 
ganges zwischen Jod und Alkali im allgemeinen 
die nach der erwähnten Theorie zu erwartenden 
sind, und dass die Lehre vom chemischen Gleich- 
gewicht für das Verständnis dieses Erscheinungs- 
gebietes nützlich ist. 


l. Das Vorhandensein eines Gleich- 
gewichts. 
Dass freies Jod neben einer Hydroxylkonzen- 
tration bestehen bleiben kann, welche grösser 
ist als die des Wassers, geht aus der bekannten 


1) Diese Zeitschrift 8, 921. 


ELEKTROCHEMIE. (Nr. ı. 
Erscheinung hervor, dass ganz neutrale Jod- 
kaliumlösungen im Lichte sich durch frei 
werdendes Jod gelb färben. Da der Vorgang 
nicht anders als unter dem Einflusse des Luft- 
sauerstoffs im Sinne der Gleichung 

(3) 2h/-+ O= KO -i-o 

sich abspielen kann, so muss dem Jod in der 
Lösung freies Alkali entsprechen. 

Genauer verfolgen lässt sich der Vorgang, 
wenn auf in Jodkalium gelöstes Jod die gleiche 
Zahl von Aequivalenten freien Alkalis in ver- 
dünnter Lösung cinwirkt. Hierbei verschwindet 
auch nach langer Berührungszeit keineswegs 
alles Jod, sondern es stellt sich sebr bald eine 
Konstanz des frei bleibenden Jods ein, und neben 
ihm besteht genau die äquivalente Menge freien 
Alkalıs, welche man bestimmen kann, nachdem 
zuvor das freie Jod mit Hilfe von Thiosulfat 
titriert ist. Gleichzeitig besitzt die Lösung nun 
auch die für Hypojoditsauerstoff kennzeichnende 
Eigenschaft, Indigolösung augenblicklich zu ent- 
färben, welche einer mit ihr gleich gefärbten, 
hypojoditfreien Jodjodkaliumlösung abgeht; ihr 
Gehalt an Hypojoditsauerstoff kann nach dem 
weiter unten angegebenen Verfahren ermittelt 
werden. 

Als Beispiel für diese Verhältnisse kann ein 
Versuch dienen, bci welchem gleiche Volumina 
0,02-normaler Jod- und Kalihydratlösung mitein- 
ander gemischt wurden, welche beide in Bezug 
auf Jodkalium normal waren. Die Zusammen- 
setzung von je 2 ccm der erhaltenen Lösung 
ist in folgendem angegeben. 


Versuch Ir. 


Zeit nach dem Freies Jod Freies Alkali | Hypojodit- 
un Cem een sauerstoff 

3 D - t H ~ 
ES ee SE en N 

ı Minute | 1,05 Lo 0,80 

I Stunde ' 0,85 0,9 0,40 

5 Stunden 0,80 0,8 | 0,35 

2 Taxe | 0,80 0,8 | 0,20 

` A 0,80 0,8 | 0,20 

8 0,80 0,8 | 0,15 
42 y 0,80 0,8 0,15 


Auch nach "ix Jahren enthielt die Lösung 
noch freies Jod, Alkali und Hypojoditsauerstoff. 

Die Wechselwirkung zwischen Jod und Alkalı 
ist also eine unvollständig verlaufende Reaktion; 
dazu muss sie auch umkehrbar sein. Dass dies 
der Fall ıst, könnte man damit beweisen, dass 
unterjodige Säure aus Jodkaliumlösungen Jod 
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frei macht. Die Herstellung einer ganz ver- 
dünnten Lösung dieser Säure nach dem Ver- 
fahren von Lippmann gelingt leicht, wenn man 
eine Lösung von Jod in Wasser bei o0 mit 
wenig gelbem Quecksilberoxyd schüttelt und 
schnell durch Asbest filtriert. 


stets kleine Menge von Jodsäure, so dass der 


Diese enthält aber 


Umstand, dass sie thatsächlich aus Jodkalium Jod 
in reichlichem Maasse abscheidet, kein unzwel- 
deutiger Beweis in der genannten Richtung ist. 


Ucberzeugender aber ist in diesem Sinne. 


ein schon von Schönbein beschricbener Ver- 
such: Bringt man nämlich in eine bei Gegenwart 
von möglichst wenig Jodkalium hergestellte 
alkalische Jodlösung ein Körnchen festes Jod- 
kalum, so tritt da, wo dieses sich auflöst, also 
die Jodidkonzentration vermehrt, cine lebhafte 
Braunfärbung der Lösung durch Ausscheidung 
von freiem Jod auf. Die auf den ersten Blick 
so befremdliche Thatsache, dass Jodkalium aus 
einer a:kalischen Jodlösung Jod frei macht, wird 
nun sofort wenn in der 


verständlich, man 


Wirkung des Jodkaliums nur eine Verschiebung 
des Gleichgewichtes kk OP Z HOJ 4-7 im 
Sinne der Gleichung von rechts nach links erblickt. 

Es ergiebt sich also, dass das von der 
Theorie angezeigte Gleichgewicht 
zwischen Jod und unterjodiger Säure bei 
keineswegs unbeträchtlicher Konzentra- 
tion des freien Jods schon dann besteht, 
wenn die O/T'-Konzentration wesentlich 
srösser als im Wasser, die Lösung also 
alkalisch ist. Während bei der Einwirkung äqui- 
valenter Mengen Chlor auf Alkalı die Gleichung 

Ch +2 NaOH = Na CI +- NaOC!—+ H,O 
sehr annähernd dem thatsächlichen Verlaufe der 
Erscheinung entspricht, würde die analoge 
Gleichung 

Ja -+ 2 NaOH = NaJ 4- NaOJ + H,O 

für die Wechselwirkung äquivalenter Mengen 
Jod und Alkali 


Rechnung tragen. In 


den Thatsachen nicht voll 


diesem Falle ist man 
durchaus auf die Darstellung des Verlaufs der 
Erscheinungen durch Gleichgewichtsgleichungen 
angewiesen. 


II. Die Hydrolyse der Hypojodite. 

Wenn nun unterjodige Säure neben einer 
reichlichen Hydroxylkonzentration bestehen kann, 
so lehrt dies, dass freie unterjodige Säure 
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eine schr schwache Säure ist, ihre Salze 
also in wässeriger Lösung in sehr weit- 
gehendem Maasse der Hydrolyse unter- 
licgen müssen. 

Diese Eigenschaft derselben kann man auch 
schon daraus folgern, dass ganz allgemein in 
zusainmengehörigen Gruppen von säurebildenden 
Elementen mit deren steigendem Atomgewicht 
die Stärke, zumal der nicdrigsten Sauerstoff- 
verbindungen, als Säuren abnimmt, wie es z.B. 
die Gruppen As, Sb, Bi oder S, Se, Te er: 
kennen lassen. Es war also schon hieraus nur 
zu erwarten, dass unterjodige Säure schwächer 
sein würde als die schon recht schwache unter- 
chlorige Säure. Ist doch ferner das Phenyl- 
derivat Celh JO einer mit unterjodiger Säure 
HI — /zO 


sprochen basischen Charakters. 


tautomeren Verbindung ausge- 
Ja ces könnte sogar sein, dass auch HOJ 


unter Umständen als Basis fungiert, also 
amphoteren Charakter besitzt, denn wenn in 
einer schwach alkalischen Jodlösung, wie sie 
z. B. bei Versuch ı erhalten wurde, freie HOJ 
lange Zeit existiert, ohne dass der Hypojollit- 
sauerstoffgehalt der Lösung sich ändert, so kann 
sie nicht mehr in Gegenwart ihres Salzes vor- 
liegen, welches, wie weiter unten zu begründen 
ist, dabei Jodat bilden, also eine Abnahme des 
Hypojoditsauerstoffs herbeiführen müsste. Eine 
Verbindung vom Charakter einer Säure kann 
aber nur im Gleichgewicht mit ihrem Salze neben 
Andernfalls muss man 
ihr den Charakter einer Basis zusprechen. Das 
Gleichgewicht HOJ + OH Z JO' + H,O geht 
dann in HOJ Z H0' -J über, d.h. man hätte 


in solchem Falle, also im Gleichgewicht mit 


freiem Alkalı bestehen. 


freien Jod und einer kleinen OH'- Konzentration, 
positive, metallartige Jodionen anzunehmen. Die 
Möglichkeit positiver Halogenionen ist ja schon 
manchmal erörtert worden. Unsere Versuche 
könnten auch in der angedeuteten Weise als 
Stütze dieser Ansicht bezüglich des Jods gelten. 
Ehe aber diese nicht unwahrscheinliche, zunächst 
aber mit allem Vorbehalt zu gebende Folgerung 
mit Sicherheit gezogen werden kann, müssen 
die wenigen hierfür massgebenden Versuchs- 


ergebnisse noch eingehende, sorgfältige Er- 
weiterungen erfahren. 

Aus der so geringen Stärke der unterjodigen 
Säure folgt, dass sie auch bei Gegenwart eines 


1* 


Ueberschusses von Alkali nicht völlig neutrali- 
siert sein, also auch unter diesen Umständen 
sich mit freiem Jod ms Gleichgewicht setzen 
kann. Es müssen also von letzterem immer noch 
gewisse Mengen unverbunden bleiben, 
erheblicher Alkaliüberschuss 
gegenübersteht. Damit erhält die oben erwähnte, 
von Schönbein schon gemachte Beobachtung 
ihre Deutung, dass freies Jod auch bei Gegen- 
wart überschüssigen Alkalis 
Stärkereaktion zeigt, dies aber um so schwächer 
thut, je höher die Konzentration des freien 
Alkalıs erf Ganz ähnlich wie Stärke nehmen 
auch Chloroform und Benzol aus alkalischer Jod- 
lösung freies Jod auf. 


wenn 


ihnen auch ein 


seine bekannte 


Ill. Verschiebungen des in alkalischer 
Jodlösung bestehenden Gleichgewichts. 
Für das Gleichgewicht nach Gleichung 6 ver- 
langt das Massenwirkungsgesetz, dass 


also konstant ist. 

Wirken nun gleiche Aequivalente Jod und 
Alkalı aufeinander ein, doch so, dass dies bei 
wechselndem, immer kleiner werdendem Jodid- 
gehalt der Lösung geschieht, so wird eine Ab- 
nahme von C; auch eine solche von C,, und 
von Com: im Gefolge haben, d. h. die Wechsel- 
wirkung zwischen Jod und Alkali muss voll- 
ständiger verlaufen. Dies Ichrt ein Vergleich 
des folgenden Versuches mit Versuch ı, mit 
dem er ganz gleichartig angestellt wurde, nur 
mit dem Unterschiede, dass jetzt die Lösung in 
Bezug auf Jodkalium nicht ı,0-normal, sondern 
(Siehe folgende Tabelle.) 


Obgleich hier, wie man sieht, schliesslich ein 


O I-n. war. 


kleiner Ueberschuss an Jod vorliegt, sind doch 
von ihm nur etwa Lol, gegen 40°, in Ver- 
such 1, in Freiheit geblieben. 

Geht man von einer überschüssiges Alkali 
enthaltenden Jodlösung aus und vermindert nun 
auf irgend eine Weise die Hydroxylkonzentration, 
so wird dadurch im hydrolytischen Gleich- 


I) Hiermit im Zusammenhange steht es, dass man 
beim Gebrauche von Jodkaliumstärkepapier die darauf- 
zutüpfelnden oxydierenden Lösungen wohl schwach, 
aber nicht stark alkalisch anwenden darf, da in letzterem 
Falle bei sehr kleinen Mengen des Oxydationsmittels 
die Farbe der Jodstärke nicht mehr erscheinen kann. 
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(Nr. ı 
Versuch 2. 
en Ä Freies Jod Freies Alkali | Sn 
der Jod- und | in ccm in ccm i nn 
Jod- BE - ER c 
Alkalilösung PU" Ge SOEDE BIC | o,01- n. - Na,5,0, 
3 Minuten ` 0,63 ogo?) | 0,37 
1,5 Stunden ' 0,32 0,30 | 0,08 
2 Tage | 0,20 0,15 0,02 
ol 0,Io qualitativ nach- 
o ” o 9 ot ‚, weisbar durch 
d ‚19 | ‚to Entfärben von 
42 mn 0,19 0,10 | Indigolösung 


gewicht im Sinne der Gleichung 2 die Menge 
der unterjodigen Säure vergrössert, wodurch 


wiederum eine Vermehrung des freien Jods 


eintreten muss. Hierauf beruht zunächst die 
schon eingangs erwähnte Wirkung von 
Kaliumbikarbonat auf alkalische Jod- 
lösungen. 


Eine Lösung von Kaliumbikarbonat ist durch 
Hydrolyse schwach alkalisch. Anderseits ver- 
mag sie ähnlich einer Säure die O/7'-Konzen- 
tration einer stark alkalischen Lösung zu ver- 


mindern, indem ihre Anionen das Gleichgewicht 
(4) HCO + OH È TO + CO", 


zu Ungunsten einer höheren O/7'-Konzentration 
verschieben. Ein Bikarbonatzusatz kann daher 
in einer alkalischen Jodlösung wohl die Gleich- 
gewichte nach der Seite des freien Jods hin 
verändern, nie aber alle unterjodige Säure be- 
seitigen. Die gegenteilige Annahme, welche 
z B. in der von Schwicker gegebenen Gleichung 
KOJ + KJ +- 2 KHCO, = 2 KCO, + H0 +- Jo 
hervortritt, ist theoretisch unhaltbar. 

Dass in der That die Jodmenge, welche 
durch Bikarbonatlösung aus einer alkalischen 
Jodlösung frei gemacht wird, erheblich kleiner 
ist als der in einer solchen wirklich vorhandenen 
Menge von Hypojoditsauerstoff entspricht, er- 
geben die folgenden Beobachtungen: 

Lässt man eine alkalische Jodlösung in über- 
schüssige 25 prozentige, mit Kohlensäure ge- 
sättigte Kaliumbikarbonatlösung fliessen und 
titriert das dadurch abgeschiedene Jod mit 0,01- 
n.- Thiosulfat, so werden a ccm derselben ver- 
braucht. Säuert man nun diese Lösung vor- 
sichtig mit verdünnter Schwefelsäure an, so 
wird das ihrem Gehalt an Jodat entsprechende 
Jod frei; zu seiner Titration seien b ccm 0,01- 
n.- Thiosulfat Schliesslich säuert 


man auch die ursprünglich angewandte Lösungs- 


verbraucht. 


menge unmittelbar ganz schwach mit Schwefel- 
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säure an!) und findet, dass nunmehr eine 
offenbar dem gesamten Gehalte der Lösung an 
Hrpojodit- und Jodatsauerstoff entsprechende 
Menge Jod in Freiheit gesetzt wird, zu deren 
Titration c ccm 0,01-n.-Thiosulfat erforderlich 
Würde nun die durch Kaliumbikarbonat- 


abgeschiedene Jodmenge genau dem Hypojodit- 


seien. 


sauerstoff entsprechen, so müsste stets a 4-b=c 
sein. Das ist aber niemals der Fall, wie folgende 
Versuche lehren. 

Versuch 3. 25 ccm einer 0,05-n.- Jodlösung 
und 5 ccm einer 0,5-n.-Kalilauge wurden bei 
gewöhnlicher Temperatur miteinander und mit 
so viel Wasser gemischt, dass das Volumen 
5o ccm betrug, und nun wurden je 5 cem als- 
bald in der beschriebenen Weise titriert; es 
wurde gefunden: 

a = 45 b = 5,0, a + b = 9,5, € = 13,0 ccm 
0,01-n.- Na, S, 0}. 

Versuch 4. 10 ccm einer 0,05 -n.-Jodlösung 
wurden mit dem zehnfachen Alkaliüberschuss, 
mit 10 ccm 0,5-n.-Kalilauge, und 30 ccm Wasser 
vermischt. Dann ergab die Titration von je 
5 ccm: 

a = 1,5, b = 0,3, a + b = 2,0, c= 4,5 ccm 
0,01-n.- NaS O3. 

Dass der Bikarbonatzusatz keinen Verlust an 
aktivem Sauerstoff bedingt, ergiebt sich daraus, 
dass man denselben Wert für c erhält, ob man, 
wie angegeben, die alkalische Jodlösung un- 
mittelbar mit Schwefelsäure ansäuert, oder sie 
erst mit Bikarbonat versetzt und sie dann, aber 
ohne mit Thiosulfat zu titrieren, alsbald 
mit Schwefelsäure versetzt Auch erhält 


für a stets sehr viel höhere und genau der Be- 


man 


ziehung a -}Ł- b =c entsprechende Werte, wenn 
man nach Zusatz von Bikarbonat statt mit Thio- 


sulfat mit arseniger Säure titriert. So ergab 


sich bei Versuch 4: 
a, = 4,0 ccm 0,01-n.-As,0),, 
also a + b = 4,5 =c. 


I) Ist die Ansäuerung zu stark, so scheidet schon 
der Luftsauerstoff bei Tageslicht freies Jod ab. Eine 
hinreichend schwache Ansäuerung erzielt man mit Hilfe 
einer zehnprozentigen Kaliumsulfatlösung, welche durch 
Schwefelsäure o,ı-n. ist. Aber auch unter Benutzung 
dieser Lösung kann man noch sehr erhebliche Fehler 
machen, wenn man bei künstlichem Licht, zumal Gas- 
glühlicht, feine Jodbestimmungen ausführen will. Wir 
konnten diese Untersuchungen daher nur bei Tageslicht 
ausführen. 


Hieraus folgt, dass das Natriumthiosulfat die 
Schuld an diesen eigentümlichen Resultaten 
trägt. 
Salz, welches ja durch Jod bekanntlich in Tetra- 
thionat übergeht, bei der Titration des aus Hypo- 
joditlösungen durch Bikarbonat ausgeschiedenen 


Es liess sich nachweisen, dass dieses 


Jods zum Teil auch Sulfat bildet. Dies 
führt zu der Deutung, dass die unterjodige 
Säure, welche unserer Vorstellung nach bei 
Gegenwart von Bikarbonat neben Jod bestehen 


Ein 
solcher Vorgang würde im Sinne der Gleichung 
(5) Na,5,0; +4 HOJ + 7,0 

= Na, SO, + 1,50, + 4/1 
verlaufen. Vergleicht man diese mit der für die 
Wechselwirkung von Jod und Thiosulfat gültigen 
Gleichung 

(6) 2Na,5,0; +) = NaS O + 2 NaJ, 


so sieht man, dass unterjodige Säure nur li 


muss, das Thiosulfat zu Sulfat oxydiert. 


von der Thiosulfatmenge verbraucht, welche dem 
ihr äquivalenten Jod entsprechen würde. Aus 
diesem Grunde ergiebt die Titration von Jod, 
welches mit unterjodiger Säure im Gleichgewicht 
ist, bei Benutzung des gleichzeitig auf beide 
Gleichgewichtskomponenten wirkenden Thio- 
sulfats: einen scheinbaren dessen 
Auftreten nun auch umgekehrt wieder das Vor- 


Jodverlust, 


handensein von unterjodiger Säure neben Jod 
ankündigt. 


Bestätigen liess sich unsere Ansicht über den 
Zustand einer Bikarbonat enthaltenden Jodlösung 
noch dadurch, dass die Menge Thiosulfat, welche 
nach Zersetzung einer gewissen Menge einer be- 
stimmten alkalischen Jodlösung durch Bikarbonat 
wenn die 


verbraucht sich 


Konzentration der Bikarbonatlösung sich ver- 


wird, vermindert, 
und sich vergrössert, wenn dieser 
wachsende Mengen von Jodkalium 
wurden; die Thatsachen entsprechen also ganz 


kleinert, 
zugefügt 


den Forderungen des Massenwirkungsgesetzes. 


Wenn nun aber, wie erwähnt, die Jodverluste 
nicht eintreten bei der Titration mit arseniger 
Säure, so hat das seinen Grund darin, dass 
diese nicht auf beide miteinander im Gleich- 
gewicht stehenden Stoffe einwirkt, sondern gegen 
reines Jod unwirksam ist und nur auf die unter- 
Jodige Säure reagiert. Dadurch 
Gleichgewicht dauernd zu deren Gunsten und 
führt dahin, dass schliesslich alles Jod durch 


stört sıe das 
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diese Verbindung hindurch auf arsenige Säure 
oxydierend wirkt. 

- Freies Jod tritt in der That nicht in Wechsel- 
wirkung mit reiner arseniger Säure, verschwindet 
aber sofort, wenn man der Lösung Bikarbonat 
hinzusetzt. Dass es hierbei teilweise in unter- 
jodige Säure übergeht, eine mit Karbonat ver- 
setzte Jodlösung also auch das Oxydations- 
vermögen jener besitzen muss, lässt sich nun 
leicht durch folgenden Versuch nachweisen. 

Versuch 3. 5 ccm einer o,t-n.- Jodlösung, 
welche also 5 cem o,1-n.-Thiosulfat verbrauchten, 
wurden zu 20 ccm 25prozentiger Kalium- 
bikarbonatlösung gesetzt und brauchten nun nur 
3,2 ccm o,1-n.-Ihiosulfat, während unter den 
gleichen Bedingungen 4,95 ccm 0,1-n.-arsenige 
Säure bis zur Entfärbung 

Will das in irgend ciner 
alkalischen Lösung zwischen Jod und Hypojodit- 
sauerstoff bestehende 


des Jods nötig waren. 
man nun aber 


Gleichgewicht ganz zu 
Gunsten des freien Jods verschieben, so 
OH'-Konzentration 
mindern, also ansäuern. 


MUSS 


man die möglichst ver- 
Da aber neben Hypo- 
jodit- fast stets auch Jodatsauerstoff und immer 
Jodid anwesend ist, welche ja ihrerseits mit 
Wasserstoffionen Jod geben, so muss man deren 
Konzentration so niedrig halten, dass die Zer- 
störung des Jodats noch nicht mit merklicher 
Geschwindigkeit verläuft. Diesen Bedingungen 
entspricht eine 30 prozentige Natriumacetatlösung, 
welche durch freie Essigsäure 0,02-n. ist. Der 
folgende Versuch belegt dies. 

Versuch 6. Aus 5 cem 0,05-n.- Jodlösung, 
5 ccm 0,5-n.-Ralilauge und 40 ccm Wasser 
wurde eine Hypojoditlösung hergestellt. 


derselben gaben 


5 ccm 
auf Zusatz der 
Natriumacetatlösung Jod ab, dass es 
4,8 ccm 0,01-n.- Ihiosulfat verbrauchte, während 
bei der Zersetzung mit Bikarbonat und dann mit 
Schwefelsäure für die gleiche Menge der Hypo- 
joditlösung gefunden wurde: 


genannten 
soviel 


a = 2,2, b = 0,07, € = 4,90 ccm 
0,01-n.-Ihiosulfat, 
also hiernach dem Hypojoditsauerstoff 4,90 
= 4,83 ccm 0,01-n.-Ihiosulfat entsprechen. 


0,07 


c) Ueber die Jodatbildung. 
l.Unbeständigkeitder Hypojoditlösungen. 
Eine wichtige Besonderheit der Hypojodit- 
lösungen ist ihre geringe Beständigkeit; kaum 


(Nr ı. 


hergestellt, fangen sie an, ihren Hypojodit- 
sauerstoff zu verlieren und ıhn in Jodatsauerstoff 
zu verwandeln. Dieser Vorgang erfolgt, soweit 
unsere Beobachtungen reichen, stets ohne Sauer- 
stoffverlust.. Das einer überschüssigen Alkali- 
lösung zugefügte Jod findet sich nach einiger 
in Gestalt der 


Menge Jodatsauerstoff wieder. 


Zeit quantitativ äquivalenten 

Die Umwandlungsgeschwindigkeit des Ilvpo- 
jodits in Jodat, also die Unbeständigkeit der 
Hvpojoditlösungen, ist, wie bekannt, um so 
grösser, je höher ihre Konzentration, je ge- 
ringer der Alkaliüberschuss und je höher die 
Temperatur ist. 

Stellt 50 ccm 
0,1-n.-Jodlösung und 50 cem 1,0-n.-Natronlauge 


man durch Vermischen von 
bei o? eine also günstigenfalls 0,05-n. Lösung 
von Hypojoditsauerstoff her, so enthält diese 
unmittelbar nach ihrer Herstellung noch 95°% 
des theoretischen Ilypojoditgehaltes, 2 Minuten 
später aber nur noch 75°, desselben. Eine 
wesentlich stärkere llypojoditlösung wird daher 
für cine messbare Zeit kaum herzustellen sein; 
verdünntere Lösungen aber sind schon so halt- 
bar, dass man mit ihnen arbeiten kann, ohne 
befürchten zu müssen, dass sie unter den Händen 
ihren Ilypojoditgehalt wesentlich vermindern. So 
haben wir uns vielfach einer 0,01-n. Ilypojodit- 
lösung bedient, welche bei Gegenwart des zehn- 
fachen Alkaliüberschusses bei gewöhnlicher Tem- 
peratur für einige Minuten als befriedigend 
haltbar gelten darf. 


II. Der Verlauf der Jodatbildung. 

Für den Uebergang des Hypojodits in Jodat 
nimmt man bisher allgemein die Gleichung 
(7) 3 KOJ = AK0O,J +21) 
an. Diese trägt freilich der wichtigen That- 
sache, dass der Vorgang durch Steigerung der 
Hydroxylkonzentration verlangsamt wird, keine 
Rechnung. Auf der anderen Seite stellt gerade 
diese Rolle der O7/'-Konzentration die Jodat- 
bildung in Parallele zu den analogen Vorgängen 
der Bromat- und Chloratbildung. 

Dass z. B. die letztere stets eintritt, sobald 
unterchlorige Säure und Hlypochlorit zusammen- 
treffen, und dass sie dann um so schneller ver- 
läuft, je grösser die Konzentration der unter- 
chlorigen Säure, also je kleiner die OPT kon: 
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zentration ist, wurde von Foerster und Jorre?) 


festgestellt. Diesen Beobachtungen gemäss darf 


man die Chloratbildung als im Sinne der 
Gleichung 
H KOCI! + 2 HOCI == KOCI + 2 HCI 
verlaufend sich vorstellen. 

Macht man nun die Annahme, dass 


auch die Jodatbildung ganz analog der 
durch unterchlorige Säure veranlassten 
Chloratbildung 
unterjodiger Säure auf Ilypojodit, also 


durch Einwirkung von 


im Sinne der Gleichung 
EI KOJ :-2 HOJ = KOJ + 2H) 


verläuft, so haben wir für diesen Vorgang 


eine Vorstellung, welche allen seinen 
Einzelheiten bestens entspricht. Die frei 
werdende Jodwasscrstoffsäure muss natürlich 
sotort wieder verschwinden, indem sie neuc 


unterjodige Säure abscheidet, bezw. von über- 
schüssigem Alkali neutralisiert wird. 

Da nun in einer alkalischen Hypojoditlösung 
stets durch Hydrolyse unterjodige Säure neben 
ihrem Salze vorhanden ist, so ist in einer solchen 
auch immer Anlass zur Jodatbildung gegeben, 
sie muss also unter allen Umständen unbeständig 
sein. 

Anderseits aber ist eine nach Lippmann 
hergestellte Lösung von unterjodiger Säure 
ähnlich wie reine unterchlorige Säure relativ 
beständig, z. B. verlor cine Probe der ersteren, 
welche 1,68 mg Hvpojoditsauerstoff in 100 ccm 
enthielt, in 3L, Stunden nur Glo hiervon. 

Da die Jodatbildung auch in hochverdünnter 
Hvpojoditlösung in verhältnismässig kurzer Zeit 


vollendet ist, muss man schliessen, dass die 


Geschwindigkeit der Einwirkung von 
unterjodiger Säure auf Hypojodit sehr 
gross, Jjedenfallsausserordentlichviel 
grösser ist als unter vergleichbaren Um- 
ständen diejenige von unterchloriger 
Säure auf Hypochlorit. 

Eine genaue Bestimmung der Geschwindig- 
keitskonstante dieses Vorganges ist zur Zeit 
nicht ausführbar; denn hierzu müsste man in 
jedem Augenblicke in einer jodatbildenden 
Lösung die Konzentrationen des Hypojodits und 
der unterjodigen Säure kennen, während ana- 


Iytisch nur ihre Summe festgestellt werden kann. 


1) Journ. f. prakt. Chemie 59, 53, und 63, Lut, 
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Beachtenswert ist es, dass die Chloratbildung 
in schwach saurer Lösung stets bei sehr nahe 
der 
Säure erfolgt, so lange, bis fast alles Hypo- 


konstanter Konzentration unterchlorigen 
chlorit verschwunden ist, die Jodatbildung aber 
in alkalischer Lösung von statten geht, wobei 
die Konzentration der unterjodigen Säure stetig 
mit der des IIypojodits sich verringern muss. 
Mit Rücksicht auf die hohe Geschwindigkeit 
der Jodatbildung sind einigermaassen konzen- 
trierte Hypojoditlösungen, wie erwähnt, nicht 
zu erzielen. Vielmehr geht in dem Falle, in 
welchem solche entstehen müssten, der grösste 
Teil des Flypojodits in äusserst kurzer Zeit in 
Jodat 
Verbindung bleiben 


über, und nur geringe Mengen dieser 


eine messbare Zeit über 


bestehen. Hierdurch ıst der Irrtum entstanden, 
dass Jod und Alkali direkt Jodat 


thun das aber ebensowenig, wie Chlor aus heisser, 


geben; sie 


konzentrierter Alkalilauge direkt Chlorat liefert. 


Der Einfluss der Alkalität der Lösung 
auf die Jodatbildung erklärt sich nun daraus, 
dass mit steigendem Alkaliüberschuss das Ver- 
hältnis der unterjodigen Säure zum Hypojodit 
zu Ungunsten der ersteren verschoben wird. 
Aehnlich, wie es für die Chloratbildung nach- 
gewiesen ist, muss nun aber nach Gleichung 9 
die Geschwindigkeit der Jodatbildung in erster 
Linie von der Konzentration der unterjodigen 
Säure abhängen. Es ist also nur verständlich, 
dass, wenn verschiedene Lösungen mit steigen- 
dem Alkaligehalt vorliegen, eine bestimmte Kon- 
zentration an Elypojoditsauerstoff sich immer 
langsamer vermindert, da dann das Hypojodit 
zunimmt, im gleichen Maasse aber die unterjodige 


Zur Be- 


leuchtung dieser schon mehrfach studierten Er- 


Säure ihre Konzentration verkleinert. 


scheinung kann folgender Versuch dienen. 


Versuch 7. Drei, nur in Bezug auf den 
Alkaliüberschuss verschiedene, bei oi C. bereitete 
Hypojoditlösungen von der unten angegebenen 
Zusammensetzung wurden zu verschiedenen 
Zeiten auf ihren Gehalt an Jodatsauerstoff unter- 
sucht. Die Resultate, ausgedrückt in Milligramnı 
Jodatsauerstoff pro 100 ccm, sind in umstehen- 


der Tabelle zusammengestellt. 

Wenn alles Jod in Jodat umgewandelt ist, 
enthalten Loo ccm der Lösung 7,9 mg Jodat- 
sauerstoff in Ioo ccm. 


100 ccm der Lösung enthalten 
Die Hypojoditlösung wurde | Milligramm Jodatsauerstoff nach 


bereitet aus | t! 5 ma 30 | 6o ' (o 

| Min. Min. Min., Min. Mun, Min. 

1o cem o-n. /J--ocem | | _ 
g 04 0,7 | — 1,04 2,24 2 

H,O -+ 40 cem 0,5-0. KOH (O4 7 Op Lap AdS 


1o ccm o,1-n. /+ı1ocem | g ` | 
H,O + 30 ccm 0,5-0. KOH 0,48 0,88 0,96|1,20 2,40 3.84 


10 cem 0,1-n. / -+ 35 cem À | Si 
H,O + 5cem oan KOH 10.64.06 1,04|1,52 2,64 5,20 


l 
Dass Temperaturerhöhung die Ge- 
schwindigkeit der Jodatbildung ganz ähnlich wie 
die 


chemischen Vorganges sehr stark vergrössert, 


jedes praktisch vollständig verlaufenden 
auch wenn sie nicht gleichzeitig die Hydrolyse 
des Hypojodits verstärkte, ist selbstverständlich; 
es braucht daher auf diese, durch zahlreiche 
Erfahrungen auch von uns immer wieder bce- 
stätigte Eigenschaft der Jodatbildung nicht näher 
eingegangen zu werden. 

Ihre grosse Analogie mit der Chloratbildung 
zeigt diese auch dadurch, dass, wie jene durch 
Chloridzusatz, sie durch Erhöhung der Jodid- 
konzentration der Lösung in ihrer Ge- 
schwindigkeit gesteigert wird. Dies wird durch 
folgenden Versuch erhärtet. 

Versuch 8. Aus je 20 ccm 0,05-n. ZE 20 ccm 
I,O-+ 10 cem 0,5-n. KOH wurden bei o? C. 
vier Hypojoditlösungen bereitet und drei davon 
der Reihe nach mit 6 g, 12g und 25 g Jod. 
kalium versetzt. Diese Lösungen wurden sodann 
zu den im Nachstehenden angegebenen Zeiten, 
von der Vermischung an gerechnet, auf ihren 
Gehalt Die 


Resultate, Jodat- 


an Jodatsauerstoff untersucht. 


ausgedrückt in Milligramm 


sauerstoff auf 100 cem, waren die folgenden: 


K J-Gehalt | 100 ccm der Lösungen enthalten mg Jodatsauerstoff nach: 


Gramm | ı Min. | 5 Min | 45 Min. | 60 Min. | 210 Min. 
o 0,8 1,2 S6 | 72 12,0 
6 2,0 7,6 9.6 | 13,6 14,7 
12 3,2 9,6 108 | 140 14,8 
25 5,2 | 10,4 11,6 1 ıy21 14,8 


Wenn alles in Jodat umgewandelt ist, ent- 
halten 100 ccm der Lösung 14,85 mg Jodat- 
sauerstoff. 


II. Störung des Gleichgewichtes 
in alkalischer Hypojoditlösung durch die 
Jodatbildung. 
Da die Jodatbildung stets auf Kosten von 
Hypojodit crfolgt, muss sie das in alkalischer 
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Jodlösung sich einstellende Gleichgewicht dauernd 
verändern; ein bestimmter Gleichgewichtszustand 
kann daher in diesem Falle gar nicht für längere 
Zeit bestehen bleiben. 
abnimmt, muss auch nach Gleichung ı und 2 


Wenn das Hypojodit 


die unterjodige Säure sich vermindern und damit 
gleichzeitig auch das freie Jod. Es wird also in 
einer alkalischen Jodlösung auch deren Gehalt 
an freiem Jod in dem Maasse sich vermindern, 
als in ihr die Jodatbildung fortschreitet, und 
verschwunden sein, wenn diese vollendet ist. 

Durch kolorimetrische Vergleichung einer nur 
einen geringen Alkaliüberschuss enthaltenden 
Hypojoditlösung mit Jodjodkaliumlösungen bce- 
kannten Gehaltes haben wir diese Vorgänge 
verfolgen können. 

Der Punkt, bei welchem eine alkalische Jod- 
lösung ihren ganzen Gehalt an Hypojoditsauer- 
stoff verloren hat, kann aber 
werden, wenn durch einen genügenden Ueber- 
schuss an Alkali dafür gesorgt ist, dass stets 
neben unterjodiger Säure auch Hypojodit in 


der Lösung besteht. 


nur erreicht 


Umgekehrt wäre es cine 
IHindeutung darauf, dass kein Hypojodit mehr 
in der Lösung vorhanden wäre, wenn eine 
Lösung cinen für längere Zeit unveränderlichen 
Gehalt an Ilypojoditsauerstoff aufwiese. Welche 
wichtige Schlussfolgerung über die Natur von 
HOJ aus solchem Umstande gezogen werden 
musste, wurde schon erwähnt. 

Dass ein solcher Zustand bei der Einwirkung 
äquivalenter Mengen Jod und Alkali in ver- 
dünnter Lösung wahrscheinlich eintritt, zeigten 
schon Versuch ı Auch in einer mit 


Bikarbonat versetzten Jodlösung dürften schr 


und 2. 


angenähert der gesamte Hypojoditsauerstoff als 
freie //OJ sein. In Versuch o wurden je 
5 ccm einer o0,0ı-normalen alkalischen Hypo- 
Joditlösung in 25 ccm Bikarbonatlösung ein- 
getragen; es brauchte dann das ausgeschiedene 
Jod nach ı Minute wie nach ı Stunde 2,85 ccm 
0,0o1-normalcs ]hiosulfat, und der Jodatgehalt ent- 
sprach in beiden Fällen 0,05 ccm 0,01-normalem 
Thiosulfat. 


d) Einwirkung neutraler Oxydationsmittel 
auf Jodkalium. 


Das Zustandekommen des Gleichgewichtes 
zwischen Jod und unterjodiger Säure beruht 


dass das Potential des ersteren dem 


darauf, 


Oxydationspotential der letzteren gleich wird. 
Da das Potential einer mit Jod gesättigten 
normalen Jodkaliumlösung gegen die Normal- 
Wasserstoffelektrode nur — 0,56 Volt beträgt !), 
ist die Zahl der Oxydationsmittel, welche gleich 
der unterjodigen Säure Jod aus Jodkalium ab- 
scheiden, eine beträchtliche. Sind diese ncutral, 
so muss durch ihre Bethätigung die Jodkalium- 
lösung aber nicht nur einen Gehalt an freiem 
Jod, sondern auch an Alkali bekommen. Dicse 
müssen aber alsbald wieder aufeinander wirken 
und in der im Vorangcehenden erörterten Weise 
IHlypojodit- und Jodatsauerstoff geben. Aus diesen 
UÜeberlegungen ergeben sich ohne weiteres manche 
Besonderheiten dieser Vorgänge, welche bisher 
in ihrer Eigenart nicht klar erkannt wurden. 

In erster Linie gehört hierher der Luft- 
sauerstoff, welcher ja, zumal wenn scine 
Aktivität in bekannter Weise durch Belichtung 
vergrössert ist, auf Jodkalium einwirkt. Nähere 
Untersuchungen sind hierüber, wie es scheint, 
noch nicht ausgeführt, so interessante Ergebnisse 
sie auch versprechen. 

Dagegen ist die Wirkung des Ozons auf 
Jodkalıum, welche ja zur analytischen Bestimmung 
dieses Gases dient, eingehend erforscht?). Man 
weiss, dass aus neutraler Jodkaliumlösung Ozon 
Jod abscheidet, aber in viel kleinerer Menge, 
als seinem Oxydationswerte entspricht. Die 
frei werdende Jodmenge aber vermehrt sich er- 
heblich, wenn man die zur Oxydation des Ozons 
benutzte Jodkaliumlösung nachträglich ansäuert, 
ohne dass auch jetzt die ganze, zu erwartende 
Menge freien Jods gefunden wurde. Nur wenn 
man die Jodkaliumlösung von vornherein an- 
säuert, entspricht die frei werdende Jodmenge 
dem Oxydationswert des Ozons. Man weiss 
nun schon, dass bci der Einwirkung von Ozon 
auf ncutrale Jodkaliumlösung reichliche Jodat- 
mengen entstehen, wie es die Theorie ja auch 
anzeigt. Den als Zwischenprodukt hierbei auf- 
tretenden Hypojoditsauerstoff hat man aber bis- 
her übersehen. Nun hat Brunck nachgewiesen, 
dass das bei der Einwirkung des Ozons frei 
werdende Alkali dabei zum Teil in Kaliumsuper- 
oxyd KO, übergeht. Dieses muss aber in 
wässeriger Lösung wenigstens teilweise in Wasser- 


1) Crotogino, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 24, 232. 
2) Vergl. ©. Brunck, Ber. d. D. chem. Ges. 33 
(1900), 1832, wo auch die übrige Litteratur einzuschen ist. 
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stoffsuperoxyd gespalten sein, welches seinerseits 
mit Ilypojoditsauerstoff gasförmigen Sauerstoff 
im Sinne der Gleichung: 

(10) MOJ + H,O, = MJ + HO +- O» 
liefert. Um das Hypojodit konkurrieren also 
zwei Vorgänge, von denen der eine Jodat, der 
andere freien Sauerstoff liefert, also Jodverluste 
herbeiführt, die nur bei dauerndem Ausschluss 
von Alkali, also in angesäuerter Lösung, zu 
vermeiden sind. 

Auch Wasserstoffsuperoxyd, welches ja 
in angcsäuerter Lösung, wie bekannt, Jodionen 
in Jod überführt, vermag auf ncutrale Jodkalium- 
lösung zu wirken. Der Vorgang verläuft hier 
aber, wie lange bekannt!), schr eigenartig. Es 
werden zwar Spuren von Jod frei, welche sich 
durch Färbung der Lösung dem Auge verraten, 
aber alsbald tritt Sauerstoffgas auf, und es wird 
allmählich selbst in den verdünntesten Lösungen 
alles Wasserstoffsuperoxyd zerstört, während das 
Jodkalium, gleichsam als Katalysator, nahezu 
unverändert zurückbleibt.e Ueber die Natur 
dieses Vorgangces ist viel gestritten worden; es 
kann aber jetzt darüber kein Zweifel mehr 
herrschen. Denn wenn Wasserstoffsuperoxyd 
aus Jodkaliumlösungen Jod abscheidet, muss mit 
Hilfe des gleichzeitig frei werdenden Alkalıs 
Hypojoditsauerstoff entstehen. Diesem tritt hier 
ein UÜcberschuss von Wasserstoffsuperoxyd ent- 
gegen, welcher sofort mit ihm freien Sauer- 
stoff giebt und ihm zur Jodatbildung keine Zeit 
lässt. Dadurch wird Wasserstoffsuperoxyd ver- 
braucht, während das Ilypojodit immer wieder 
in Jodid übergeht. 

Freies Jod reagiert nicht mit Wasserstoff- 
superoxyd; sowie man aber der Lösung einc 
gewisse Alkalität erteilt, also die Bildung von 
Hypojoditsauerstoff ermöglicht, tritt Sauerstoff- 
entwicklung ein, bis eine der beiden Komponenten 
des Systems verschwunden ist. Das Endergebnis 
der hierbei, also in alkalischer Lösung, sich ab- 
spielenden Vorgänge kann in die Gleichung zu- 
sammengesetzt werden: 


a1) Ja + Eh O, -+- 2 OH'= 2 J' 4 0, +- 2 A0. 

Lunge?) hat diese Reaktion benutzt, um 
darauf eine gasvolumetrische Bestimmung des 
freien Jods zu begründen. 


ı) Vergl. E. Schöne, Lieb. Ann. 195, 228. 
2) Vergl. Zeitschr. f. angew. Chemie 1890, 6. 
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Mit ihrer Hilfe ist es auch möglich, kleine 
Mengen Wasserstoffsuperoxyd erforderlichenfalls 
jodometrisch zu bestimmen. Man lässt hierfür 
zu der zu analysierenden, sehr verdünnten 
Lösung des ersteren, die man mit Bikarbonat 
versetzt, so viel einer 0,oı-normalen Jodlösung 
fliessen, bis diese in kleinem Ueberschuss vor- 
handen ist, und misst diesen mit arseniger Säure 
oder, wenn er sehr klein war, auch mit Thio- 
sulfat zurück. 


Wir haben dieses Verfahren ausgearbeitet, 
da es uns sehr wünschenswert schien, die früher 
von uns ausgeführten Bestimmungen von Hypo- 
joditsauerstoff auf Grund seiner Umsetzung mit 
Wasserstoffsuperoxyd zu prüfen. Wir erhielten 
auch hierbei die nach einem der früheren Ver- 
fahren gewonnenen Werte, wie der folgende, 
auch die benutzte Arbeitsweise erläuternde Ver- 
such zeigt. 


Versuch 10. 5 ccm einer alkalischen Hypo- 


joditlösung, deren Hypojoditsauerstoff, nach 
dem Bikarbonatverfahren bestimmt, 4,6 ccm 
0,01-n. ASO; entsprach, wurden mit Wasser 
verdünnt, und, um die Einwirkung des Jod- 
kaliums auf das Wasserstofisuperoxyd zu ver- 
langsamen, mit Eis gekühlt und dann mit 
einem Ueberschuss von 0,01 -normalem Wasser- 
stoffsuperoxyd versetzt. Hierdurch wurde der 
Hypojoditsauerstoff zerstört, so dass nunmehr 
Zusatz einer gekühlten Bikarbonatlösung keine 
Jodabscheidung bewirkt. Sofort wurde dann 
0,01 -normale Jodlösung zugefügt, bis die Lösung 
schwach gelb war, und deren Ueberschuss durch 
einige Tröpfchen o,oı-normalem Thiosulfat zu- 
rückgemessen. Der Verbrauch an Wasserstoff- 
superoxyd belief sich auf 4,6 ccm, also genau 
soviel, wie dem vorher gefundenen Hypojodit- 


gehalt entsprach. 


Neutrale Perjodate setzen, wie es auch 
schon bekannt ist, aus Jodkaliumlösungen Jod 
in Freiheit, indem sie dabei in Jodate übergehen. 
Wir haben hier wieder Hypojoditbildung in 
der Lösung zu erwarten. Würde man zur 
das ab- 
titrieren, So 


Bestimmung des Perjodatsauerstoffs 
geschiedene Jod mit Thiosulfat 
würde man einen um so erheblicheren Fehler 
begehen, als das entstandene Alkali auch die 


(Nr. ı. 


Wechselwirkung zwischen Jodid und Perjodat 
verlangsamt. Setzt man aber zu einer Per- 
jodatlösung vor Hinzufügung des Jodkaliums Bi- 
karbonat oder eine schwach essigsaure Natrium- 
acetatlösung und titriert im ersten Falle mit 
arseniger Säure, im zweiten mit Thiosulfat bis 
zum Verschwinden des freien Jods, so muss der 
Verbrauch dieser Reduktionsmittel einem Viertel 
des vorhandenen Perjodatsauerstoffs entsprechen. 
Auf dieser Grundlage beruht das von E. Müller 
und O. Friedberger!') ausgearbeitete Verfahren, 
Perjodatsauerstoff neben Jodatsauerstoff zu be- 
stimmen. 
e) Schluss. 

Die hauptsächlichsten Resultate der vor- 
stehenden Arbeit lassen sich in folgende Sätze 
zusammenfassen: 

rı. Bei der Einwirkung von Jod und Alkali 
wird zunächst nur Hypojoditsauerstoff gebildet. 

2. Diese Einwirkung führt zu einem Gleich- 
gewichte im Sinne der Gleichung: 

A+OH'ZHOJ+J. 

3. Bei Ueberschuss von Alkali setzt sich die 
unterjodige Säure ins Gleichgewicht mit Hypo- 
jodit: | 

HOJ + OH'ZJO' + H,O. 

Hypojodite sind auch in alkalischer Lösung 
in erheblichem Maasse hydrolytisch gespalten. 

4. Gelöste Hypojodite sind nicht beständig, 
sondern gehen mit der Zeit in Jodat über. Die 
Jodatbildung verläuft in der Weisc, als ob sie, 
analog der Chloratbildung, durch die Einwirkung 
der freien unterjodigen Säure auf das Hypojodit 
bewirkt würde, im Sinne der Gleichung: 

2 HOJ + MJO = MJO} + 2 HJ. 

5. Die Jodatbildung erfolgt mit sehr viel 
grösserer Geschwindigkeit als die Chloratbildung. 
Sie wird beschleunigt durch Erhöhung der Tempe- 
ratur und der Jodidkonzentration, sowie durch 
Verminderung des Alkaligehaltes der Lösung. 

6. Bei der Einwirkung neutraler Oxydations- 
mittel auf Jodkaliumlösungen ist stets zu be- 
achten, dass dabei neben freiem Jod auch Alkali, 
mithin auch Hypojoditsauerstoff entstehen muss. 

Dresden, im November 1902. 


(Eingegangen: 18. November.) 


1) Ber. d. D. chem. Ges. 35, 2655. 
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ZUR ELEKTROANALYSE DES QUECKSILBERS, 
EIN BEITRAG ZUR LÖSLICHKEIT DES PLATINS IN CYANKALIUM. 
Von F. Glaser. 


(Mitteilung aus dem physikalisch - chemischen [elektrochemischen| Laboratorium der Techn. Hochschule Karlsruhe.) 


I. Die Elektroanalyse des Quecksilbers. 


Alorliegende Arbeit sollte ursprünglich 
eine Untersuchung ergänzen, welche 
i| Bindschedler!) über die Analyse 
von Quecksilbersalzen angestellt 
geg = aus äusseren Gründen nicht zu Ende 
führen konnte. Bindschedler stellte in der 
erwähnten Arbeit fest, dass die von Neumann) 
angeführte Methode zur elektrolytischen Be- 
stimmung des Quecksilbers aus schwefelsaurer 
oder salpetersaurer Lösung gute Resultate giebt, 
dass dagegen die Elektrolyse aus Cyankalium- 
lösung regelmässig zu wenig ergiebt, wenn man 
mit Stromstärken von 0,6 bis ı Amp. arbeitet 
und nur dann richtige Werte liefert, wenn man 
die Stromstärke sehr niedrig hält. Da sich in 
der von dem ausgeschiedenen Quecksilber ab- 
gegossenen Mutterlauge weder mit Schwefel- 
ammonium noch mit Schwefelwasserstoff etwa 
nicht ausgefälltes Metall nachweisen liess, so 
vermutete Bindschedler, dass der Fehlbetrag 
des Quecksilbers in einer Verflüchtigung des 
Metalles seine Ursache haben könnte. Er durfte 
diesen Schluss ziehen, weil während der Elek- 
trolyse Wasser verdunstet und hierdurch der 
obere Rand des ausgeschiedenen Quecksilbers 
blossgelegt wird. Die ganze Frage war insofern 
von grösserem Interesse, weil jetzt in der Technik 
mit erheblichen Mengen metallischen Quecksilbers 
gearbeitet wird, und eine Flüchtigkeit desselben 
in dem von Bindschedler vermuteten Maasse 
in hygienischer und schliesslich auch in prak- 
tischer Beziehung nicht unbedenklich wäre. 
Eine Wiederholung der Bindschedlerschen 
Versuche ergab die vollständige Richtigkeit der 
Analysenresultate: Man erhält thatsächlich bis 
zu 20 mg Hg zu wenig, wenn man die Cyankalı 
haltige Quecksilbersalzlösung 2!/ Stunden mit 
0,6 bis ı Amp. elektrolysiert; in der Mutterlauge 
ist kein Æg mehr nachzuweisen. Dagegen fallen 
die Resultate quantitativ aus, wenn man mit 
0,05 bis 0,15 Amp. etwa ı2 Stunden lang elek- 


I) Diese Zeitschrift 1902, 8, 329. 
2) Theorie und Praxis der analytischen Elektrolyse 
der Metalle, S. 142. 


Ebenso richtige Resultate erhält man 
der Zersetzung der schwefelsauren oder 


trolysiert. 
bei 
salpetersauren Lösung des Quecksilbersalzes. 


Um zunächst der Vermutung, dass sich Queck- 
silber verflüchtigt haben könnte, eine zahlen- 
mässige Grundlage zu geben, wurde die Ver- 
dunstung des Quecksilbers unter verschiedenen 
Verhältnissen bestimmt. Die Zahlen haben zu- 
nächst mit aller Sicherheit ergeben, dass die 
Flüchtigkeit des Quecksilbers auf keine Weise 
in Einklang mit den oben erwähnten Analysen- 
Da die Resultate 
vielleicht weiteres Interesse beanspruchen dürften, 
dass 


differenzen zu bringen ist. 


so führe ich dieselben an, bemerke aber, 
sie keinen Anspruch auf allgemeine Gültigkeit 
besitzen, da die Verdunstung des Queksilbers, 
abgesehen von der Temperatur, jeweils abhängig 
ist von der Grösse der Oberfläche des Metalles, 
von der Feinheit seiner Verteilung, ferner von 
der Stärke der Luftbewegung. Schliesslich wird 
die Verdunstung des Metalles dadurch ver- 
langsamt, dass es sich mit einer Oxyd-, bezw. 
Sulfidschicht überzieht. 


I. 


Flüchtigkeit eines durch Destillation 
gereinigten Quecksilbers bei Zimmertemperatur 
an der Luft; die Menge desselben betrug 47,5 8, 

seine Oberfläche 10,5 qcm. 


Durchschnittliche 


Abnah 
Ann | cn stanen || 
BEER Be 2 
0,0015 | 17 | | Die Schale 
0,0043 40 0,007 | war gegen 
0,0064 88 | | Luftzug 
0,0115 160 | geschützt 


Wenn auch die Flüchtigkeit des Quecksilbers, 
speziell des durch die Elektrolyse fein nieder- 
geschlagenen Metalles, nicht unerheblich ist, so 
lässt sie sich doch nicht in Einklang bringen 
mit den oben angeführten Verlusten. Im übrigen 
wäre es auch bei ausschliesslicher Berücksichtigung 
der Flüchtigkeit nicht zu verstehen, warum die 
Abscheidung des Quecksilbers aus schwefelsaurer 
Lösung quantitativ gelingen, aus cyankalium- 
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1. 


INe: i 


Flüchtigkeit elektrolytisch niedergeschlagenen Quecksilbers!). Die Menge desselben betrug 0,3 bis 0,4 g 
und bedeckte in der als Kathode dienenden Platinschale eine Oberfläche von etwa 110 qcm. 


| | | 


EES Temperatur | Nach Stunden konak 
E | g 

0,3200 | Zimmertemperatur | 40 
0,3200 | H 55 

” 0,3200 | d 79 
0,3200 | 1 103 
0,3200 | ve 127 | 
0,3611 be 2 0,002 
0,3611 j 4 0,0044 
0,3611 Ge 7 | 0,0076 
0,3611 10 | 090114 
0,3611 30° 2 0,0036 
0,3611 35 — 40° 2 | 0,0080 
0,3611 40° 2 0,0056 
0,3611 | 50° 2 0,0147 
0,3611 | 60° 2 0,0156 
0,3611 | 80 2 0,0900 
0,3611 | 100° 2 0,1601 


Durchschnittliche | 
Abnahme pro 
Stunde und qcm 
in mg 


Die Schale war gegen Luftzug geschützt 


Starker Luftzug 


LAJ LAJ 


0,010 


LAJ +9) 


0,016 An der Sonne 
0,036 
0,025 
0,067 | 
0,070 | 
0,409 | 
0,727 


33 33 37 
Im Trockenschrank 


ı) Die Zahlen sind zum grossen Teil einer Untersuchung Bindschedlers entnommen. 


II. 
Flüchtigkeit elektrolytisch niedergeschlagenen 
Quecksilbers im Exsiccator über M, SO, Menge 
und Grösse der Oberfläche wie bei II. 


Durchschnittliche 


Hg- 


E 

= L SES CH Ee Abnahme Abnahm 

oo e pro 
Menge Temperatur E | Stande und gem 
Gramm o | Gramm | in mg 
0,3611. koseraioee sees 3 |0,0007] 
0,3611 | 7 | 5 |0,0010 | 
0,3611 | 6 |0,0013 6 
0,3611 | | 46 |0,0050f GER 
0,3611 47 | 9,0053 
0,3611 | 48 | 0,0057 | 

IV. 

Flüchtigkeit eines durch Destillation gereinigten 
Quecksilbers, welches unter etwa 80° heissem 


Wasser steht. Oberfläche des Hg 6,4 qcm. 


Nach Durchschnittliche Abnahme 


Abnahme 
Stunden | pro: Stunde und gem | in mg 
SE | = 
0,0025 RG a 
0,0027 6%, 
0,0024 6 0,0530 
0,0008 51, 
0,0010 4° 
V 


Wie IV. Das Hg war elektrolytisch nieder- 
geschlagen. Oberfläche desselben etwa 250 qcm. 


Durchschnittliche Abnahme 


Nach | 


Abnahme | 
g ët Stunden pro St Stunde und gem in mg 
0,0044 I | 
0,0050 2 
0,0058 3 0,009 
0,0020 I 
0,0025 6 


haltiger Lösung bei derselben Temperatur jedoch 
zu wenig ergeben sollte. Da sich demnach Queck- 
silber nicht in dem Maasse verflüchtigt haben 
konnte, wie dies zu Anfang vermutet wurde, so 
musste das Metall entweder noch in der Lösung 
sein und sich dem Nachweis mittels Schwefel- 
ammonium oder Schwefelwasserstoff entziehen, 
oder es musste von der als Kathode dienenden 
Platinschale eine gewisse Menge Platin in Lösung 
gegangen sein, welche dem scheinbar fehlenden 
Quecksilber entsprach. Für letztere Annahme 
sprach die auffallende Gewichtsabnahme 
der Platinschalen. Diese Gewichtsabnahme 
wurde zwar von Anfang an beobachtet, damals 
aber nicht spezieller berücksichtigt, sondern viel- 
mehr auf den Einfluss des bei der Elektrolyse 
sich bildenden Kaliumamalgams und der zum 
Reinigen der Schalen benutzten Salpetersäure 
zurückgeführt. Es ist ja schon lange bekannt !), 
dass Platin von Salpetersäure mehr oder weniger 
angegriffen wird, wenn es mit einem in Salpeter- 
Nachstehende 
Zahlen zeigen nun mit aller Deutlichkeit die 
Uebereinstimung der Gewichtsabnahme der 
Platinschalen mit der scheinbar fehlenden Menge 
des Quecksilbers. 


In einigen Fällen war die Abnahme der 


säure löslichen Metall legiert ist. 


Platinschalen geringer als der scheinbare Minder- 


1) Vergl. C1. Winkler, Zeitschr. f. analyt. Chemie 13, 
369 und N. Tarugi, Chem. Centralbl. 1896, Bd. II, 341. 


en Google 


1903] 
VI. 
Ha SECH xl Hg scheint Ei d 
linden Hg theoretisch Ä ve S ae ia Platinschalen 
0,0075 | 0,0079 
0,0106 0,0104 
0,0076 0,0084 
| 0,0093 | O, 
, 0,0136 0,0134 
0,3496 , 03657 | 9161 0,0157 
03478 | 03657 | 90179 0,0147 


betrag des Quecksilbers, und zwar speziell bei 
Elektrolysen, welche länger als 2!/, Stunden 
fortgesetzt wurden. Dies Resultat erklärt sich 
dadurch, dass mit der Dauer der Elektrolyse der 
Gehalt an freiem Alkali zunimmt, und mit dieser 
Zunahme auch die Löslichkeit des ausgeschiedenen 
Quecksilbers wächst. Thatsächlich liess sich in 
solchen Fällen in der Mutterlauge Quecksilber 
nachweisen. 


Um nun die Frage mit aller Sicherheit zu ent- 
scheiden, wurden die Mutterlaugen von mehreren 
Elcktrolysen vereinigt und zur quantitativen 
Bestimmung des Platins benutzt. Die Lösung 
wurde mit konzentrierter Salpetersäure versetzt, 
auf dem Wasserbade eingedampft, und die 
zurückbleibende Salzmasse bei etwa 1500 ge- 
trocknet. Dann wurde die Masse zerrieben und 
vorsichtig in einen schwach erhitzten Porzellan- 
tiegel eingetragen. Durch die Gegenwart des 
Salpeters verbrennt die organische Substanz 
sehr leicht, zugleich scheidet sich in dem 
schmelzenden Salpeter eine schwarze Masse aus. 
Der Inhalt des Tiegels wurde nach Zerstörung 
der organischen Substanz nunmehr mit heissem 
Wasser behandelt und die Lösung filtriert, 
wobei der erwähnte schwarze Körper auf dem 
Filter zurückblieb. Die wässerige Lösung wurde 
dann mit Schwefelsäure versetzt, eingedampft 
und nach dem Vertreiben der Salpetersäure mit 
Schwefelwasserstoff in der Wärme behandelt. 
Es schied sich hierbei eine geringe Menge 
Schwefel ab, während Platin nicht nachweisbar 
war. Der in Wasser unlösliche Teil der Schmelze 
wurde geglüht, in Königswasser gelöst, ein- 
gedampft und wieder gelöst. Nach Zusatz von 
Chlorammonium krystallisierte aus der konzen- 
trierten Lösung (ND, Lk, Pt Clg, welches, wie üblich, 
mit Alkohol abgeschieden und, um es von dem 
überschüssigen VH, C! zu trennen, in metallisches 
Platin übergeführt wurde. Es wurden so ge- 
funden 0,0645 g metallisches Platin, während die 
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für die entsprechenden Elektrolysen angewandten 
Platinschalen insgesamt um 0,0656 gabgenommen 
hatten. Im ganzen fehlten bei denselben Elek- 
trolysen scheinbar 0,0697 g Hg, also 0,0041 g 
mehr, als der Verlust der Platinschalen betrug. 
Diese 0,0041 g waren eventuell auf Verflüchtigung 
des Quecksilbers zurückzuführen, jedenfalls eine 
minimale Menge, wenn man berücksichtigt, dass 
sich bei einer einzigen Elektrolyse weniger als 
ı mg verflüchtigt haben konnte. Aber auch diese 
Menge wird wohl zu hoch sein, da sich bei der 
Elektrolyse KOH bildet und dieses in geringem 
Maasse lösend auf das Hg wirkt. Es war daher 
sehr wohl möglich, dass sich eine geringe Menge 
Hg neben dem Pt in der Mutterlauge befand, 
das sich aber natürlich nach Durchführung der 
oben angegebenen Operationen, die wiederholt 
mit Glühen verbunden waren, dem Nachweis 
entziehen musste. Auf eine erneute Prüfung auf 
Quecksilber wurde verzichtet, da der Nachweis 
desselben in Gegenwart der grossen Mengen 
organischer Substanz sehr langwierig war, und 
schliesslich die Frage mit der Bestimmung des 
Platins dahin entschieden war, dass die grossen 
Differenzen, welche bei der Elektrolyse des 
Quecksilbers aus Cyankaliumlösung bei einer 
Stromstärke von 0,6bis ı Amp. beobachtet werden, 
auf die Angreifbarkeit der Platinkathoden 
zurückgeführt werden müssen. 

Die Verhältnisse, unter welchen die Platin- 
kathoden bei der Elektrolyse angegriffen werden, 
zeigen sich in der nachstehenden Tabelle mit 
grosser Deutlichkeit.e. Die Versuche wurden 
derartig angestellt, dass die Elektrolyse bei sonst 
gleichen Bedingungen jeweils unter Hinzuziehung, 
bezw. Weglassung des einen oder anderen Elek- 
trolyten ausgeführt wurde. 

Aus den angeführten Zahlen ergiebt sich, 
dass nur unter den bei den Versuchen 4 ob- 
waltenden Bedingungen Platin sich in grösseren 
Mengen löst, also wenn das Quecksilber in 
Gegenwart von Cyankalium bei einer etwas 
höheren Stromstärke abgeschieden wird. Im 
übrigen ist die Angreifbarkeit der Platinkathode 
unter diesen Verhältnissen von der Temperatur 
abhängig. Wird während der Elektrolyse ge- 
kühlt, so dass die Temperatur nicht über 120 
steigt, so gehen nur wenige Milligramm Platin 
in Lösung, wird auf 60° erwärmt, so löst sich 
Platin in einer 20 mg übersteigenden Menge. 
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VII. 


Versuch 
d 


I nr | Sech LH. +H,SO, 447972 | 

Hg Cl, + H, so, 449282 | 

2 Heck +K,SO, 447999 ` 
3 Peti, + K, SO; e (e | 447615 
Hg Ch + K, so, HCY | 447914 
4 Hg Ch + KCy 43:6192 
| Hal, KO | 436586 
5 Beck KOy | 448987 
| HgCh LEO \ 448958 


welchen die Resultate 
ist unter sonst 


Wie Versuche 5, bei 
quantitativ ausfielen, zeigen, 
gleichen Verhältnissen eine Verminderung der 
Stromstärke von wesentlichem Einfluss. 


Da die direkt 
Badspannung bei Anwendung von 0,8 Amp. um 
etwa 1,5 Volt höher liegt, als die bei ot Amp. 
abgelesene Spannung, so vermutete ich anfangs, 
dass die Unterschiede in den Resultaten der 
Versuchen 4 und 5, durch die Bildung, bezw. 
Nichtbildung von Kaliumamalgam bedingt seien. 
In der That liess sich auch bei 0,8 Amp., wenn 
man die Kathode schnell mit Wasser abspülte, 
in dem ausgeschiedenen Quecksilber Kalium- 
amalgam nachweisen, während bei der geringeren 
Stromstärke dasselbe nicht konstatiert werden 
konnte. Eine Bestimmung der Polarisation aber 
nach dem von Le Blanc!) angegebenen Ver- 
fahren machte diese Vermutung hinfällig. Der 
Polarisationswert hatte in beiden Fällen, einerlei, 
ob man bei ot oder 0,8 Amp. arbeitete, den 
gleichen Wert von 3,1 bis 3,25 Volt. Zu Anfang 
des Versuches zeigten allerdings die Bestimmungen 
nicht geringe Unterschiede, insofern, als die 
oi Amp. entsprechenden Werte etwa 2,5 Volt, 
die 0,8 Amp. entsprechenden 3,4 Volt betrugen. 
Nach etwa 20 bis 30 Minuten stellten sich aber 
beide auf den oben angegebenen Wert ein. Es 
war somit bewiesen, dass auch bei der Strom- 
stärke von ot Amp. sich Kaliumamalgam ge- 
bildet hatte. 


Die E. K. des Elementes Kaliumamalgam- 
Chlorkalium-Platin-Chlor, welche von mir?) ge- 
legentlich der Elektrolyse von Chlorkalium unter 
Anwendung von Quecksilber als Kathode zu 
3,14 Volt berechnet und gefunden wurde, ent- 


am Voltmeter abgelesene 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 5, 467. 
2) Diese Zeitschrift 1902, 8, 555. 


s A A 
Bestandteile der zur Elektrolyse EIER: eng bn | stärk 
J geschiedenes Hg 
N verwandten Lösung d | 
theoretisch | gefunden | mg . 


(Nr. i 
Differenz Stromstärke T 
emperatur 
Amp 

44,7980 0,8 0,8 | een 
44,9280 0,2 0,8 35-357 
44,7990 0,9 ob | S= 
44,7610 0,5 0,8 | 30 — 35" 
44,7914 0,0 | 0,8 OK E CA 
43,6013 179 | 08 | agm 
43:6425 | 16,1 | 0,8 | 30 — 35 $ 
448976 | L,I 0,15 | 15 — 20° 
448956 0,2 | 0,15 15 — 20" 
spricht, wie nebenbei bemerkt sei, angenähert 


obigem Werte. Eine direkte Messung der bei der 
Elektrolyse von Quecksilberchlorid in Lösung 
von Kaliumcyanid herrschenden Zersetzungsspan- 
nung durch Aufnahme einer Stromdurchgangs- 
kurve war wegen des hohen und wechselnden 
Widerstandes des Elektrolyten nicht ausführbar. 
Das Voltmeter zeigte derartige Schwankungen, 
dass nur einigermaassen brauchbare Zahlen nicht 
zu erhalten waren, und deshalb die Kompen- 
sationsmethode mit dem Stromunterbrecher an- 
gewandt werden musste. 

Dass bei Anwendung von 0,8 Amp. die Elek- 
trolyse die erwähnten Differenzen zeigt, bei 
oi Amp. aber quantitative Resultate ergiebt, ist 
demnach einerseits auf die Temperaturunter- 
schiede zurückzuführen, die bei der Elektrolyse 
mit verschiedenen Stromstärken auftreten, und 
welche die Löslichkeit des Platins erheblich be- 
einflussen, anderseits auf die Konzentrations- 
verhältnisse des Amalgams bei niederer und 
höherer Stromdichte. Die Unterschiede bei den 
Versuchen A und 5 der Tabelle VII sind daher nur 
graduell. 

Kaliumamalgam allein bewirkt, wie Versuche 2 
und 3 beweisen, die Auflösung des Platins nicht; 
Versuch 3 beweist ferner, dass auch die freie 
Cyanwasserstoffsäure, selbst wenn sich Kalium- 
amalgam bildet, Cyankalium nicht ersetzen kann. 
Wird bei der Elektrolyse an Stelle von Cyan- 
kalium Cyannatrium angewandt, so werden die 
Schalen gleichfalls angegriffen. Dagegen wird 
Platin nicht gelöst, wenn man Cyankalium durch 
Cyanammonium ersetzt. Auf die letzterwähnten 
Punkte werde ich noch. einmal zurückkommen. 


II. Die Löslichkeit des Platins in Cyankalium. 


Ueber die Löslichkeit des Platins in Cyan- 
kalium finden sich in der Litteratur wider- 


SICH Google 
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sprechende Angaben. Platin ist nach Rössler!) 
in Cyankalium vollkommen unlöslich, während 
es nach Deville und Debray?) von einer 
konzentrierten Lösung dieses Salzes in der 
Wärme angegriffen wird. Allerdings ist die 
Lö>lichkeit des Platinschwamms in einer etwa 
zehnprozentigen Cyankaliumlösung bei gewöhn- 
licher Temperatur, nach meinen Versuchen 
so gering, dass sie sich leicht dem Nachweis 
entziehen kann. In einer Cyankaliumlösung, 
welche etwa acht Tage lang bei Zimmertempe- 
ratur mit Platinschwamm unter häufigem Um- 
schütteln in Berührung gelassen wurde, lösten 
sich nur ı,4 mg des Metalls. Das Platin wurde 
in der oben angegebenen Weise bestimmt. Diese 
geringe Löslichkeit wird bedeutend erhöht, wenn 
man den Platinschwamm mit einer heissen kon- 
zentrierten Lösung von Cyankalium behandelt. 
Wurde letztere etwa fünf Stunden lang gekocht, 
so gingen 0,0715 g Platin in Lösung. 

Berücksichtigt man die oben bei der Elek- 
trolyse diskutierten Verhältnisse, nach welchen 
dem Alkaliamalgam ein wesentlicher Einfluss auf 
die Angreifbarkeit der Platinkathode zugeschrieben 
wird, so muss man annehmen, dass das Amalgam 
die Lösung des Platins in Cyankalium, welche 
sich unter gewöhnlichen Verhältnissen nur äusserst 
langsam vollzieht, erheblich beschleunigt. Be- 
sondere Versuche haben diese Annahme bestätigt. 
Trägt man in eine etwa zehnprozentige Cyan- 
lösung, welche mit Platinschwamm in Berührung 
ist, Kaliumamalgam ein, so wird schon nach 
kurzer Zeit erheblich mehr aufgenommen, als 
dies ohne Zusatz des Amalgams der Fall ist. 
In etwa vier Stunden wurden so bei gewöhn- 
licher Temperatur 0,0236 g Platin gelöst. 

Ob die beschleunigende Wirkung des Kalium- 
amalgams auf die Löslichkeit des Platins in 
Cyankalium durch die Bildung einer Platinlegie- 
rung veranlasst wird, kann nicht ohne weiteres 
entschieden werden. Dass eine Platinkathode 
von Alkalimetall angegriffen wird, wurde bereits 
von Davy3) und Viktor Meyer) konstatiert 
und neuerdings auch von Haber und Sack) 
gelegentlich ihrer Arbeit über kathodische Zer- 


ı) Jahresber. 1866, 292. 

2) Ebenda 1876, 299 und Compt. rend. 82, 241. 
3) Ostwald, Elektrochemie 1896, 206. 

4) Ber. 13, 391. 

5) Diese Zeitschr. 1902, 8, 250 und 550. 


stäubungserscheinungen erwähnt. Allerdings 
wurde gerade da die Bildung einer Legierung 
nicht mit Sicherheit erwiesen, da nur eine Auf- 
lockerung des Platins durch das Alkalimetall 
beobachtet wird, nicht aber eine Zerstäubung 
desselben, die ja gerade für die Bildung der 
Legierung charakteristisch sein soll. Immerhin 
haben wir in dem vorliegenden Fall etwas 
andere Verhältnisse, insofern gerade dem Alkali- 
amalgam eine wesentliche Rolle zugeschrieben 
werden muss und dieses ja die Bildung von 
Alkali-Platinlegierungen wohl begünstigen kann. 


Die Auflösung des Platins kann entweder 
unter Sauerstoffaufnahme oder unter Wasserstoff- 
entwicklung erfolgen. Entweder bildet also die 
Löslichkeit ein Analogon zu der Aufnahmefähig- 
keit von Gold und Silber in Cyankalium oder 
das Platin zersetzt bei den gegebenen 
Verhältnissen Wasser in alkalischer 
Lösung, verhält sich also wie ein unedles 
Metall. 


Debray und Deville haben gelegentlich 
ihrer Untersuchungen (l. c.) über die bei der 
Einwirkung des Wassers auf ein Gemenge von 
Cyankalium und Platinschwamm stattfindenden 
Wärmevorgänge angegeben, dass sich Platin 
mit Cyankalium unter Wasserstoffentwicklung 
verbindet. Die Versuche wurden derartig an- 
gestellt, dass in einer Röhre, in welcher sich ein 
Schiffchen mit Wasser befand, ein Gemenge 
von Cyankalium und Platinschwamm auf 500 
bis 600° erhitzt wurde. Hierbei entwickelten 
sich grosse Mengen von Wasserstoff, ausserdem 
Kohlenoxyd, Kohlensäure und Ammoniak. Wurde 
die Erhitzung des Cyankaliums ohne Platin aus- 
geführt, so fand gleichfalls Gasentwicklung statt, 
aber bei weitem nicht so lebhaft wie in Gegen- 
wart von Platin. Debray und Deville nehmen 
nun an, dass der Prozess sich folgender Formel 
entsprechend vollzieht: 

Pt + 4 KCy + 2 H,O 
= K, PtCy, +2 KOH + HA. 


Nun scheint mir aber die Entwicklung des 
Wasserstoffs bei den in Frage stehenden Ver- 
hältnissen durchaus nicht zwingend für die An- 
nahme zu sein, dass Platin Wasser zu zersetzen 
im stande ist, bezw., wie dies die genannten 
Autoren angeben, Kalium direkt aus Cyankalium 
verdrängen kann. 


St 
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Das trockne Kaliumcyanid war bei dieser 
Versuchsanordnung in einer Atmosphäre von 
Wassergas, konnte also beim Erhitzen diejenige 
Spaltung erleiden, welche es in wässeriger Lösung 
erfährt, nämlich die Spaltung in ameisensaures 
Kalium und Ammoniak. Ersteres Salz zersetzt 
sich seinerseits beim Erhitzen in oxalsaures und 
kohlensaures Kali unter Abspaltung von M, und 
bei stärkerem Erhitzen auch unter Entwicklung 
von CO. Jedenfalls deutet die Gegenwart von 
NH}, H, und CO auf die Bildung und Zersetzung 
von ameisensaurem Salz hin, nicht aber un- 
bedingt auf eine Lösung des Platins in dem 
oben angenommenen Sinne. Dass die Reaktion 
unter Mitwirkung des Platins so sehr viel leb- 
hafter vor sich geht, kann auch einer katalyti- 
schen Wirkung zugeschrieben werden. Es ist 
bekannt, dass fein zerteiltes Rhodium Ameisen- 
säure bei gewöhnlicher Temperatur unter Ent- 
wicklung von A und CO, zersetzt. 

Nach einem zweiten Versuch von Debray 
und Deville wird Platin von einer konzentrierten 
Lösung von Kaliumcyanid in der Siedehitze gleich- 
falls unter Wasserstoffentwicklung angegriffen. 
Die Angaben über diesen Versuch sind aber 
so kurz gehalten, dass es wünschenswert er- 
schien, denselben zu wiederholen. Zu diesem 
Zwecke wurde Platinschwamm mit einer konzen- 


trierten Lösung von Cyankalium in einem Apparat. 


erhitzt, wie er bei der eudiometrischen Be- 
stimmung der Salpetersäure nach Schlösing 
benutzt wird. Zum Auffangen des entweichenden 
Gases diente eine Eudiometerröhre, in welche 
zur Zuführung des elektrischen Stromes Platin- 
drähte eingeschmolzen waren. Nachdem das 
Platin etwa fünf Stunden lang mit der Cyan- 
kaliumlösung erhitzt worden war, wurden dic im 
Eudiometer gesammelten 14 ccm Gas mit einem 
abgemessenen Volum von Sauerstoff gemischt 
und durch den elektrischen Funken zur Ent- 
zündung gebracht. 
Explosion statt; das Gasgemisch erfuhr dabei 
eine Volumverminderung von 10,3 ccm, ent- 


sprechend 6,9 ccm FA. Das im Eudiometer 
gesammelte Gas war demnach kein reiner 
Wasserstoff, sondern war noch mit einem 


nicht brennbaren Gas gemischt, offenbar Luft, 
welche sich der konzentrierten Salz- 
lösung nur schwer völlig austreiben lässt. In 
der Cyankaliumlösung fanden sich 0,0715 g 


aus 


Es fand eine schr heftige 


[Nr. ı. 


Platin, eine Menge, welche den 6,9 ccm H, un- 
gefähr entspricht. 

In einem besonderen Versuch wurde eine 
konzentrierte Lösung von ameisensaurem Kalium 
einige Stunden lang mit Platinschwamm erhitzt. 
Es entwickelten sich hierbei etwa 5 ccm Gas, 
welches jedoch nicht zur Explosion gebracht 
werden konnte, demnach offenbar aus Luft be- 
stand, die sich nicht ganz aus der Lösung des 
Kaliumformiates hatte entfernen lassen. Da 
kein Wasserstoff entwickelt wurde, so war damit 
bewiesen, dass derselbe bei obigem Versuch 
sich nur durch die Einwirkung von Platin auf 
Kaliumceyanid gebildet hatte, nicht aber auf 
ameisensaures Kalium, welches ja beim Erhitzen 
einer wässerigen Lösung von Cyankalium entsteht. 

Um festzustellen, dass auch bei gewöhnlicher 
Temperatur sich Platin in Cyankalium bei Ab- 
schluss von Sauerstoff zu lösen vermag, wurde 
eine, nebenstehender Fig. ı entsprechende Glas- 
röhre bei a zunächst mit frisch ausgekochter 
Kaliumcyanidlösung gefüllt, während in den 
rechten Schenkel bei 5 etwas Platinschwamm 
gebracht wurde. Darauf wurde Wasserstoff, 
welcher zuvor durch Pyrogallol und Schwefel- 
säure gewaschen wurde, durch die Röhre geleitet 
und bei 5 geglüht. Nach dem Erkalten wurde 
die Röhre, während noch Wasserstoff hindurch 
ging, bei c und d ausgezogen und abgeschmolzen 
und dann das Platin in die Lösung geworfen. 
Eine gleiche Röhre wurde sowohl mit Cyankalium, 
als auch mit Quecksilber beschickt, um fest- 
zustellen, ob dieses Metall etwa einen be- 
schleunigenden Einfluss auf die Lösung des 
Platins ausüben könne Die beiden Röhren 
blieben unter öfterem Unischütteln der Kalium- 
cyanidlösung stehen. Schon nach kurzer Zeit 
zeigte sich ene, allerdings sehr schwache, aber 
immerhin deutliche Gasentwicklung, ausgehend 
von den Punkten, an welchen das Platin mit 
dem Cyankalium in Berührung war. Nach acht 
Tagen wurden die Röhren geöffnet, der Inhalt 
filtriert und das Platin bestimmt. Es fanden sich 
in der Lösung der kein Quecksilber enthaltenden 
Röhre 1,7 mg, in der anderen 1,4 mg Platin. 
Es hatte also unter Ausschluss des Sauerstoffes 
Lösung des Platins stattgefunden, und zwar in 
derselben Menge, wie bei dem oben (Seite 15) 
angeführten Versuch, welchem die Luft 
Zutritt hatte. Das Quecksilber hatte keinen be- 


bei 


1903 | 


schleunigenden Einfluss auf die Löslichkeit aus- 
geübt. 

Ein analoger Versuch wurde unter Zusatz 
von Kaliumamalgam ausgeführt. In das Gefäss a 
(Fig. 2) wurde die ausgekochte Lösung des 
Kaliumcyanides und das Amalgam gegeben, in 
die Röhre bei b das Platin. Nachdem das Platin, 
wie cben beschrieben, im Wasserstoffstrom ge- 
glüht worden war, wurde es in die Cyankalium- 
lösung geworfen und unter beständigem Durch- 
leiten von Wasserstoff drei bis vier Stunden 
mit derselben und dem Kaliumamalgam in Be- 
rührung gelassen. Das Amalgam musste, da es 
sich in Gegenwart des Platin sehr rasch zersetzt, 
von Zeit zu Zeit.ergänzt werden. In der nach 
Beendigung des Prozesses filtrierten Lösung 
fanden sich 0,0236 g Platin. 

Wie zu erwarten, verhalten sich Natrium- 
amalgam und Cyannatrium gegenüber Platin 
ebenso wie die Kaliumverbindungen. 


Fig. ı. Fig. 2. 


Sämtliche Versuche gaben somit das eindeutige 
Resultat, dass Platin sich in einer Lösung von 
Cvankalium und Cyannatrium wie ein unedles 
Metall verhält, welches Wasser unter Wasserstoff- 
entwicklung zu zersetzen vermag. Platin unter- 
scheidet sich in dieser Beziehung wesentlich von 
Gold und Silber. Werden diese Metalle in fein 
verteiltem Zustand unter Abschluss der Luft mit 
Cyankalium in Berührung gebracht, so geht auch 
bei Gegenwart von Kaliumamalgam, wie die analog 
ausgeführten Versuche mir bewiesen haben, keine 
Spur der genannten Edelmetalle in Lösung. In- 
direkt ist somit auch bewiesen, dass dieselben nur 
unter dem Einfluss des Sauerstoffs von Kalium- 
cyanid aufgenommen werden. 

Ein Wort wäre schliesslich noch über die 
Salze zu sagen, welche das Platinion mit 
den Cyanverbindungen bilde. Die Ursache 
der Löslichkeit des Platins in Cyankalium ist 
rhne Zweifel in der ausserordentlich geringen 
Dissociation der komplexen Platincyanverbin- 
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dnngen zu suchen, durch welche ein Wegfangen 
der Platinionen stattfindet, und die Bildung neuer 
Platinionen begünstigt wird. Im Einklang damit 
stehen auch die Versuche von Wilm !), nach 
welchen bei der Elektrolyse von Kaliumplatin- 
cyanür selbst bei Spannungen von etwa 5 Volt 
an der Kathode keine Ausscheidung metalli- 
schen Platins erfolgt, sondern sich an der 
Anode Kaliumplatincyanürcyanid ausscheidet. 
Die (Seite 14) angeführte Thatsache, dass nur 
Cyankalium und Cyannatrium, nicht aber freie 
Blausäure, auch in Gegenwart von Kalium- 
amalgam, die Platinschale angreift, erklärt sich 
durch die schwache Dissociation dieser Säure 
und den Mangel an Cyanionen. Dass auch 
Cyanammonium unwirksam ist, hängt wohl einer- 
seits mit der starken Hydrolyse dieses Salzes, 
anderseits mit der geringen Reaktionsfähigkeit 
des Ammoniumamalgams zusammen. 

Die in der vorliegenden Arbeit gewonnenen 
Resultate sind, zusammengefasst, die folgenden: 

1. Die bei der Elektroanalyse des Queck- 
silbers aus cyankalischer Lösung beobachteten 
Differenzen sind auf die Angreifbarkeit der als 
Kathode dienenden Platinschale und die Löslich- 
keit des Platins in Cyankalium zurückzuführen. 

2. Die j öslichkeit des Platins in Cyankalium 
ist bei gewöhnlicher Temperatur sehr gering, 
wird aber durch Temperatursteigerung stark 
vermehrt. 

3. Kalium- und Natriumamalgam wirken auf 
die Lösung des Platins ganz erheblich be- 
schleunigend. 

4. Die Lösung des Platins in Cyankalium 
vollzieht sich auch unter Ausschluss des Sauer- 
stoffes und findet unter Wasserstoffentwicklung 
statt. Das Platin verhält sich also in diesem 
Falle wie ein unedles Metall, welches Wasser 
in alkalischer Lösung zu zersetzen vermag. 

5. Gold und Silber werden in Wasserstoff- 
atmosphäre durch Cyankalium auch in Gegen- 
wart von Kaliumamalgam nicht gelöst. 

Zum Schluss sei es mir gestattet, Herrn 
Professor Le Blanc für die mir erteilten wert- 
vollen Ratschläge meinen wärmsten Dank aus- 
zusprechen. 

Karlsruhe, November 1902. 

(Eingegangen: 5. Dezember.) 


ı) Ber. 1888, 1445. 
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DIE MESSUNG VON POTENTIALDIFFERENZEN MITTELS TELEPHON 
ALS NULLINSTRUMENT. 


Von Frang Fischer. 


In Nachfolgendem sind die Ergebnisse 
enthalten, die durch das Bestreben 
entstanden, womöglich die gesamten 


elektrischen Messungen bei elektro- 
chemischen Untersuchungen unter Verwendung 
des Telephons als Nullinstrument durchzuführen. 

Ganz allgemein eingebürgert hat sich die 
Kohlrauschsche Methode zur Messung der 
Leitfähigkeit der Elcktrolyte mittels Wechsel- 
Die hier 
schriebenen Methoden zur Ermittlung von Poten- 


strömen und Telephon. unten be- 
tialdifferenzen, zur indirekten Bestimmung der 
Stromstärke und zur Untersuchung von Wider- 
ständen aus Leitern erster Klasse beruhen auf 
der Verwendung von in gceigneter Weise unter- 
brochenem Gleichstrom und dem Telephon als 
Nullinstrument. Ich habe hierüber in der Litteratur 
keine Angaben gefunden und übergebe deshalb 
die erzielten Resultate der Oeffentlichkeit. 


Zunächst sei die Ermittlung von Potential- 
differenzen (elektromotorische Kräfte, Klemmen- 
 spannungen, Einzelpotentiale mittels Normal- 
elektroden und dergl.) und die damit identische 
indirekte Bestimmung von Stromstärken (durch 
Messung der Potentialdifferenz zwischen den 
Enden eines bekannten Widerstandes) besprochen. 
Angehängt sei dann die Ermittlung des Wider- 


standes von Leitern erster Klasse auf gleichem 


Prinzip. 
I. 
Die Messung von Potentialdifferenzen nach 
der Telephonmethode basiert auf der von 


Poggendorf angegebenen, von Du Bois- 
Reymond und Ostwald bearbeiteten Kompen- 
sationsmethode. Ich glaube, ich darf in Bezug 
auf deren Wesen, Varianten und Einzelheiten 
mich darauf beschränken, auf die Ausgabe 1902 
von Ostwald-Luthers Physiko-chemischen 
An die Stelle 


dort als Nullinstrument beschriebenen Kapillar- 


Messungen !) hinzuweisen. des 
elektrometers mit Beobachtung durch Mikroskop, 
bezw. an die Stelle des Spiegelgalvanometers 
mit Fernrohr und Skala tritt hier das Telephon 


ı) Ostwald-Luther, Mes- 


sungen, 2. Aufl Leipzig 1902, Engelmann 367 ff. 


P’hysiko - chemische 


mit vorgeschalteter Unterbrechungsstelle, da das 
Telephon nur auf die Schwankungen der Strom- 
intensität reagiert, Hierzu kommt noch ein 
Vorschaltwiderstand, wie er auch bei Verwen- 
üblich 


Alle übrigen Anordnungen 


dung eines Spiegelgalvanometers und 
ist !). 


sind die gleichen geblieben 


notwendig 
Fig. 3 giebt einen 
Ueberblick über die Schaltung. 

E ist die Stromquelle, die zur Speisung des 
Spannungsgefälles auf dem Messdraht ab dient. 
Der Stromkreis // enthält zwischen a und dem 
Gleitkontakt c 1. die zu vergleichende Potential- 
differenz x, 2. den Vorschaltwiderstand w, 3. die 
Unterbrechungsstelle x, 4. das Telephon Z und 
5. den Stromschlüssel s. 
E 


Fig. 3. 


Die Unterbrechungsstelle u unterbricht den 
Stromkreis annähernd 600 mal pro Sekunde. 
Solange die Potentialdifferenz x nicht kompen- 
Mit Eintritt der 
Kompensierung schweigt das Telephon, 


siert ist, ertönt das Telephon. 
und 
zwar ist das Tonminimum ein absolutes Aus- 
bleiben jeglichen Tones und scharf zu erkennen, 
da mit dem Erlöschen des Stromes im Kreis // 
auch im ganzen übrigen Leitersystem die Strom- 
Selbstinduktion 


und Kapazität können daher in keiner Weise 


schwankungen verschwinden. 


auf die Lage und Schärfe der Nullstellung 
einwirken. 


Vor dem genaueren Eingehen auf die Aus- 
führung der Messung seien die Einzelheiten des 
Stromkreises /7 besprochen. Fig. 4 diene zur 
Erläuterung. 

Die Wippe L gestattet, ein Weston-Normal- 
element, anderseits die zu ermittelnde Potential- 


1) Vergl. Ostwald-Luther II, 372. 
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differenz in den Stromkreis einzuschalten. Für 
viele Fälle dürfte es sich empfehlen, als Normal- 
element, bezw. Normalelektrode, die grossen 
von Bose!) beschriebenen Formen zu wählen, 
die eine gelegentliche, durch Unvorsichtigkeit 
eingetretene, zu starke Stromentnahme vertragen, 
ohne Schaden zu nehmen. 

Der Vorschaltwiderstand be- 
steht im allgemeinen aus zwei 
beliebig gewickelten Spulen 
von annähernd 100000, bezw. @ 
1000 Q. Den Widerstand von 
man kurz- I WE 
schliessen können. Vor Wider- L 


ständen aus Leitern lI. Klasse, 


100000 Q muss 


seien sie noch so unpolarisier- 
bar, möchte ich für 
Zwecke warnen. 

Die Unterbrechungsstelle be- 
steht in einer schwingenden 
Feder aus Uhrfederstahl mit Platinkontakt und 
einer Stellschraube mit Platinspitze. Diese 
Unterbrechungsstelle bildet einen Teil 
der 


diesen 


eines 
elektromagnetischen Unterbrechers?), fol- 


gende Form erhalten hat (Fig. 5). 


Ein Elektromagnet, wie zu den elektrischen 
Klingeln gebräuchlich, ist auf einem starken 
Holzbrettchen befestigt. Vor seinen Polen be- 
finden sich feine Federn aus Uhrfederstahl, die 
an den Messingpföstchen ë und p, angeschraubt 
sind. Die Federn sind ca. o,ı mm stark und in 
der Nähe der Pföstchen ausserdem noch unter- 
schliffen, die Breite beträgt 3,5 mm, ihre Länge 
ı2 mm. Gegenüber der Stellschraubenspitze ist 
auf den Federn jeweils ein Stückchen Platin- 
blech angebracht. Die Federn sind beide genau 
gleich dimensioniert, aus gleichem Material und 
vollkommen symmetrisch gestellt. Die Schaltung 
ist folgende: 


An die Klemmen d und / wird eine aus- 
schliesslich hierfür benutzte Akkumulatorenzelle 
angelegt. Tritt der Strom bei d ein, so durch- 
fliesst er beide Magnetspulen, geht zur Stell- 
schraube S}, durch deren Platinspitze auf das 
Platinblättchen der Feder, durch das Pföstchen 2, 
nach f. 


1) Bose, Zeitschr. f. Elektrochemie 6, 457. 
2) Der Unterbrecher kann von dem Universitäts- 
mechanikus W. Apel in Göttingen bezogen werden. 


1000n 


Bei passender Stellung der Stellschraube gerät 
die Feder in bekannter Weise in Schwingungen, 
und zwar macht dieselbe bei der verwendeten 
Ausführung deren etwa 600 in der Sekunde. 
Dementsprechend treten auch etwa 600 Strom- 
Zahl 
Magnetisierungen in den beiden Spulen auf. 


E 


unterbrechungen und die gleiche von 


100000 .\ 


E: 
Fig. 4. 


Infolgedessen macht die Feder, die Schwin- 
gungen der Feder r, genau mit, und man ist 
in der bei geeigneter Stellung der 
Schraube S, an einer völlig vom andern Strom- 


Lage, 


kreis isolierten Unterbrechungsstelle mit Platin- 


Fig. 5. 


kontakten einem beliebigen Gleichstrom Inten- 
sitätsschwankungen von annähernd 600 in der 
Sekunde zu erteilen und deshalb denselben und 
sein Verschwinden mit dem Telephon zu be- 
obachten. 

Der Unterbrecher hat sich in dieser Form 
als recht brauchbar erwiesen; man kann den- 
selben auch auf gleichem Prinzip als Saiten- 
unterbrecher ausführen. 


Baier Google 
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An die Klemmen ; und 4 des Unterbrechers 
wird ein Funkenlöscher eingeschaltet !). 


Das Telephon wurde in der Form eines 
Dosentelephons von 100 Q Spulenwiderstand 
verwendet, wie cs von W. Apel in Göttingen 
zu dem Nernstschen Apparat zur Bestimmung 
der Dielektrizitätskonstante geliefert wird. Man 
kann übrigens die meisten Telephone verwenden, 
insbesondere auch diejenigen, die für die Kohl- 
rauschsche Methode der Leitfähigkeitsbestim- 
mungen üblich sind. Man könnte auch den 
Vorschaltwiderstand von 1000 (s. o.), der doch 
nie ausgeschaltet wird, in das Telephon legen, 
jedoch beeinträchtigt dies die Verwendbarkeit 
des Telephons für verschiedenartige Zwecke. 

Wie empfindlich das Telephon als Null- 
instrument sein kann, geht aus Untersuchungen 
von Max Wien?), die über die Empfindlichkeit 
des menschlichen Ohres für Töne verschiedener 
Höhe angestellt sind, hervor. Wien fand, dass 
als Optimum mittels seiner beiden Siemens- 
schen Telephone I und H Stromstärken von 
1,5-10”8, bezw. 0,8-10-8 Amp. noch hörbar 
waren, wenn die Schwingungszahl seiner Wechsel- 
ströme gegen 720 in der Sekunde betrug. Als 
Stromquellen verwendete Wien für ticfere Töne 
einen Sinusinduktor, für höhere eine Wechsel- 
stromsirene. 


Die Ausführung der Messung gestaltet sich 
nun folgendermassen: 

Wenn das Spannungsgefälle auf dem Mess- 
draht konstant geworden ist, was in der Regel 
IL, Stunde nach dem Schliessen des Stromkreises 
aEbca der Fall ist, kann man beginnen. Es 
soll z.B. die E.M. K. eines Clark -Elements für die 
herrschende Temperatur von 19,10 C. bestimmt 
werden, und zwar unter Zugrundelegung der 
E.M.K. eines Westonelementes mit 1,0190 Volt. 

Man schaltet durch die Wippe Z zuerst das 
Westonelement in den noch geöffneten Strom- 
kreis JI ein, und wie immer so, dass die gleich- 
Stromquelle Æ und des 
Westonelementes an a liegen. An Vorschalt- 
widerstand schaltet man 100000 + 1000 Q ein 
und stellt bei immer noch geöffnetem Stromkreis 
den Gleitkontakt auf die Mitte des Messdrahtes; 


namigen Pole der 


ı) Vergl. Ostwald-Luther II, 397. 
2) Physikal. Zeitschr. 2, 245, 1901 und 4, 69, 1902. 
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auf den Teilstrich 500,0, wenn der Gesamtdraht 
1000,0 Teile hat. Nun wird der Unterbrecher 
in Thätigkeit und dann durch den 
Schlüssel s der Stromkreis ZZ geschlossen. 

Das Telephon ertönt. Man verschiebt den 
Gleitkontakt. Bei 502,0 hört man den Ton 
nicht mehr. Das Ohr vermag ihn erst wieder 
bei 518,0 zu erkennen. Wir wissen jetzt, 
zwischen 502,0 und 518,0 liegt ohne Zweifel 
das Minimum. Unser Ohr ist jedoch nicht 
genügend empfindlich, um den minimalen Strom 
noch zu hören. Wir stellen nunmehr den Gleit- 
kontakt auf die Mitte zwischen den beiden Ton- 
grenzen 502,0 und 518,0, d. i. auf 510,0, denn 
hier ın der Nähe wird wohl die Nullstellung 
sein. Wir schliessen 100000 Q kurz, und wenn 
nicht zufällig getroffen 


gesetzt 


wir die Nullstellung 
haben, ertönt das Telephon von neuem. 

Ertönt das Telephon, so suchen wir die 
Nullstellung, und wir finden im vorliegenden 
Falle bei 513,4 einerseits und 513,2 anderseits 
schwaches Tönen. : Die E.M.K. des Weston- 
elements entspricht also 513,3 Teilen des Gesamt- 
spannungsgefällcs. 

Wir öffnen nun wieder den Stromkreis ZZ, 
schalten die 100000 Q wieder ein und legen 
die Wippe Z um, so dass das Clark-Element 
kompensiert werden kann. 

Wir gabeln wiederum das Minimum erst ein, 
die Tongrenzen liegen etwa bei 730,0 und 
bei Der Gleitkontakt kommt auf 720. 
100000 Q werden wieder kurzgeschlossen, und 


710,0. 


nun finden wir das Minimum zwischen 719,4 
und 719,2. Der Punkt 719,3 ist Tonminimum. 
Die E. M. K. des Clark bei 19,10 C. ergiebt 
1,0190:719,3 _ Der 
513,3 
Prüfungsschein der Reichsanstalt giebt für das 
Element bei 19,10 C. 1,4278 Voltan. Eine andere 
Messung des Clark zu kühlerer Zeit bei 10,89 
ergab 1,4379 Volt statt, wie der Prüfungsschein 
angiebt, 1,4376 Volt. 
Für viele Zwecke dürfte diese Genauigkeit 


sich also zu 1,4280 Volt. 


ausreichen. 

Bei der Messung ganz ausserordentlich empfind- 
licher galvanischer Kombinationen kann das Ein- 
gabeln des Minimums mit 1000000 Q und mehr 

Da man ausserdem noch das Mittel 
Elektrodenflächen der Kombination 


beginnen. 


hat, die 
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grösser zu verwenden, kann man die meisten 
Kombinationen nach dieser Methode messen, 
ohne Gefahr zu laufen, durch Stromentnahme 
derart zu polarisieren oder zu depolarisieren, 
dass sich die betreffende Potentialdifferenz inner- 
halb der erwarteten Genauigkeit ändert. 


Immerhin wollen wir uns über die Strom- 
entnahme genau orientieren, und zwar betrachten 
wir die Maximalentnahme bei 101000 Q Vor- 
schaltwiderstand. Wir nehmen an, dass wir, 
entgegen der Mehrzahl der Fälle, nur das Vor- 
zeichen von x kennen, über die ungefähre Grösse 
der Potentialdifferenz auch nicht annähernd Be- 
scheid wüssten. Wir stellen den Gleitkontakt 
ın dubio stets auf die Mitte, auf 500,0. 
soll die Potentialdifferenz = o sein. 
Dieser Fall und der andere, wenn dieselbe gleich 
der Klemmenspannung der Stromquelle ist, 
stellen, soweit es hier in Betracht kommt, die 
beiden Extreme dar. Bei x==o fliesst also in 
polarisierendem Sinne ein Strom durch die 
galvanische Kombination, der getrieben wird 
von einer Spannungsdifferenz ac, die gleich der 
Hälfte des Spannungsgefälles, also ungefähr 
ı Volt ist, wenn eine Akkumulatorenzelle den 
Gefällsdraht speist. 


Nun 


101000 Q sind vorgeschaltet, wenn wir allen 
übrigen Widerstand vernachlässigen. Die Strom- 
stärke beträgt daher 1,01-1075 Amp. 

Nun können wir mit Sicherheit annehmen, 
dass dieser berechnete Wert von 1,01-105 Amp. 
viel zu hoch ist, da wir einen unterbrochenen 
Strom haben, der also nicht stetig fliesst, sondern 
pro Sekunde auch 600 mal = o wird. Ausser- 
dem tritt cine Verringerung der Stromstärke 
gegen die aus dem Ohmschen Gesetz berechnete 
durch die Wirkung der Selbstinduktion!) in den 
Widerstands- und Telephonspulen ein. Um 
nun die Grösse der mittleren Stromstärke zu 
bestimmen, wurde folgender Versuch gemacht. 


Es wurden die oben erwähnten Bedingungen 
der maximalen Stromstärke in folgender Weise 
geschaffen. Nach Bestimmung des Gesamt- 
spannungsgefälles auf dem Messdraht mit Hilfe 
des Westonelementes wurde wie stets der Gleit- 
kontakt auf 500,0 gestellt. Im Stromkreis JI 


t1) Vergl. Kohlrausch und Holborn. Das Leit- 


vermögen der Elektrolvte (1898), S. 31. 
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befanden sich: ı. an Stelle einer Potential- 


differenz x ein Kurzschlussbügel (z = o), 
2. 101000 Q, 3. die Uhnterbrechungsstelle, 
4. Telephon, 5. Schlüssel und dazu 6. ein 


kleines Silbervoltameter mit Silber als Anode, 
Platin als Kathode und einer 20 prozentigen 
Silbernitratlösung als Elektrolyt. 

Der Versuch dauerte 50 Stunden, und hierbei 
wurden, während gleichzeitig das Tönen des 
Telephons den Stromdurchfluss anzeigte, 0,0006 g, 
also 0,6 mg Silber abgeschieden. Hieraus be- 
rechnet sich eine mittlere Stromstärke von an- 
nähernd 0,3-10=5Amp., während sich für einen 
kontinuierlichen Gleichstrom 1,0110 "5 Amp. er- 
geben hätte. 

Ist die Entnahme von 0,3:1075 Amp. für die 
betreffende Kombination zu gross, so ist es ein 
Leichtes, durch Erhöhung des Vorschaltwider- 
standes auf 1000000 Q und mehr, die Strom- 
stärke auf 0,3- 10% und weniger herabzudrücken. 
Ausserdem gilt diese maximale Stromstärke nur 
für den ersten Augenblick, und man ist z. B. 
rasch bei Vorschaltung des Widerstandes von 
101000 Q an den Tongrenzen angelangt, die 
nur noch um ı bis 2°/, der Messdrahtlänge von- 
einander abstehen. Liegt, was meist der Fall 
ist, das Minimum ungefähr in deren Mitte, so 
beträgt der Abstand bis zu diesem von jeder 
Tongrenze etwa ! bis 1 %/, der Messdrahtlänge. 
Die noch nicht kompensierte Potentialdifferenz 
schrumpft dadurch ebenfalls auf IL bis 1 0/, des 
Gesamtgefälles ab zusammen, damit sinkt die 
mittlere Stromstärke von 0,3105 auf 0,3- 1077, 
bezw. ois: Lo" Amp. 

Die entsprechende Üeberlegung gilt wieder, 
wenn der Widerstand von 101000 U auf 1000 U 
reduziert wird, jedoch verhindert man hier bereits 
durch Einstellen des Gleitkontaktes auf die Mitte 
zwischen den l'ongrenzen das Auschwellen der 
mittleren Stromstärke auf wiederum 0,3- 10-5, 
bezw. 0,15: 1075, wie es geschähe, falls man den 
Gleitkontakt auf der Tongrenze beliesse. Es ist 
übrigens für die Brauchbarkeit des Unterbrechers 
beweisend, dass die noch wahrnehmbaren Strom- 
stärken von 0,3-10”7, bezw. 0,15-1077, anders 
geschrieben 3:1078 und 1,5-1078, den besten 
Zahlen Wiens (siehe oben) von der Grösse 
1,5:10”® und 0,8-10® recht nahe kommen. 

Im allgemeinen wird man, trotzdem die 
Methode ohne Zweifel Strom verbraucht, mit 
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Rücksicht auf verschiedene Vorzüge sich der- 
selben sowohl zur Bestimmung von Potential- 
differenzen selbst, als auch zur indirekten Be- 
stimmung der Stromstärke bedienen können. 


ll. 

Anders gestaltet sich die Ermittlung von 
Widerständen aus Leitern I. Klasse, wenn man 
dieselbe ebenfalls mittels Telephon als Null- 
instrument durchführen will (Fig. 6). 


Fig. 6. 


In der Wheatstonschen Brückenkombination 
liegt Telephon und Unterbrechungsstelle zwischen 
d und dem Schleifkontakt c. Mit Ver- 
schwinden des Stromes ın der Brücke schweigt 


dem 


auch das Telephon, und damit hören auch alle 
Schwankungen der Stromintensität im übrigen 


Leitersystem auf. Die Messung ist deshalb nicht 
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durch Selbstinduktion oder Kapazität beeinfluss- 
das Minimum und scharf. Ein 
dürfte Ein Widerstand w 
(der genau too war) soll bestimmt werden. 
das 


bar ist rein 


? 
Beispiel genügen. 
Rechts wurde R gleich 709 genommen; 
Minimum wurde bei 41r,7 gefunden. Hieraus: 


II’: 70 = 588,3 : 411,7 


3 WC 
DE ee 100,04 Q statt 100 Q. 
411,7 
Einen Einblick in das gleichzeitige Ver- 


schwinden der Stromschwankungen im übrigen 
Leitersystem mit dem Erlöschen des Stromes 
in der Brücke erhält man, wenn man die Wider- 


Ist z. B. der 
ein Telephon, so tönt dieses 


stände von Telephonen misst. 
Widerstand ze 
ebenfalls, solange das Telephon in der Brücke 


tönt. Die Tonlosigkeit tritt bei beiden gleich- 
zeitig ein. l 

Die vorstehenden Untersuchungen zeigen 
die Möglichkeit, die sämtlichen. elektrischen 
Messungen, die für elektrochemische Unter- 


suchungen in Betracht kommen, in Form von 
Nullmethoden mittels Telephon als Nullinstrument 
auszuführen, Leitfähigkeiten wie bisher mittels 
Wechselströmen, Potentialdifferenzen nunmehr 
mittels unterbrochenem Gleichstrom. 
Institut 
der Universität Freiburg i. B., den 7. Dez. 1902. 
(Eingegangen: 10. Dezember.) 


Aus dem Physikalisch - chemischen 
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Bleigewinnung. Trotz wiederholter Vor- 
schläge und Versuche, dic gemacht worden sind, 
ist es bis jetzt noch nicht geglückt, den elck- 
trischen Strom mit Vorteil in der Metallurgie des 
Bleies anzuwenden. Der billige Preis des ge- 
wonnenen Produktes und verschiedene andere 
Faktoren lassen von vornherein die elektro- 
metallurgische Bleigewinnung nicht sehr aus- 
sichtsvoll erscheinen. Neuerdings sind indessen 
wieder in Amerika Versuche in grösserem Maass- 
stabe gemacht worden, deren Ergebnisse so 
günstig scin sollen, dass hiernach sowohl die 
Frage der Bleigewinnung dirckt aus Erzen, als 
auch die der Bleirarmfination auf clektrischem 
Wege gelöst zu sein scheint. 

P. G. Salom berichtete vor der American 
Electrochemical Society!) über ein Ver- 


1) Transactions of Amer. Electroch. Soc. Philadelphia 
Meeting 3. bis 5. April 1902, S. 87. 


elektrischen Bleierzverarbeitung, 
Lead Reduction 


fahren der 
welches von der Electrical 
Comp. bei Niagara Falls ausgeführt wird. Der 
Prozess ist folgender: Das Schwefelblei (Blei- 
glanz) wird durch die kathodische Wirkung 
des Stromes zu metallischem Blei reduziert. Das 
Erz, welches etwa 80°/, Blei, und Silber in nicht 
zu berücksichtigender Menge enthält, wird sorg- 
fältig aufbereitet, um die Gangart möglichst zu 
entfernen, und dann zu einem feinen Pulver 
vermahlen (40 bis 50 Siebmaschen). 

Das Pulver wird als Kathode in eine Zelle 
aus Antimonblei von der Gestalt eines ab- 
gestumpften Kegels gebracht, welcher oben 
einen Durchmesser von 2 Fuss und am Boden 
einen von 15 Zoll hat, 6 Zoll hoch und mit 
einem Flansch versehen ist, welcher auf die 
nächste Zelle passt. So können zchn bis zwölf 
aufeinandergesetzt werden. Die elektrische Ver- 
bindung wird durch den Elektrolyten hergestellt, 


1903.] 


während die einzelnen Zellen voneinander durch 
einen Gummiüberzug isoliert sind, welcher das 
Getäss von innen umgiebt, über das obere Ende 
greift und zu gleicher Zeit gut gegen die elck- 
trolvtisch abgeschiedenen Gase abdichtet. 

Die Zellen werden mit ungefähr 12 Pfund 
Erz und ungefähr zu zwei Dritteln mit ver- 
dünnter Schwefelsäure beschickt und in Serien 
von 48 Stück angeordnet. Bei einem Strom von 
ı Ampere pro Pfund Erz sind 128 bis 130 Volt 
erforderlich, d. h. 2,5 Volt pro Zelle. Bei dieser 
Stromdichte erfordert die Reduktion fünf Tage. 

Theoretisch braucht man nur ! PS. -Stunde 
für ı Pfund Blei. Bei der praktischen Aus- 
führung hatte man nicht viel mehr Kraft nötig. 
Da l, elektrische PS.-Stunde nur He Cent bei 
Niagara Falls kostet, so sind die Kosten für 
die zur Reduktion verwendete Kraft nicht be- 
deutend. 

Nachdem das Erz fünf Tage dem Einfluss 
des elektrischen Stromes überlassen worden ist, 
wird das zurückbleibende, schwammige Blei aus 
den Zellen ausgeschöpft Der Schwefel, welcher 
im ursprünglichen Erz vorhanden war, geht als 
Schwefelwasserstoff fort. Der Bleischwamm wird 
gewaschen, um alle Schwefelsäure fortzu- 
bekommen, und kann dann zusammengepresst 
oder zu verschiedenen Verbindungen des Bleies 
verarbeitet werden, wozu die Beschaffenheit 
desselben ihn sehr geeignet macht. Um das 
Schwammpblei in Bleioxyd überzuführen, braucht 
man 1l% bis 2 Stunden, in Karbonat gegen 
24 Stunden. Es wurde in der Anlage fürs erste 
nur Bleioxyd dargestellt. Die Herstellung von 
anderen Bleiverbindungen ist indessen schon in 
Erwägung gezogen. 

Eine grosse Schwierigkeit wird dadurch ge- 
geben, dass die Reduktion nicht vollständig ist. 
Der Bleischwamm enthielt oft nur oo bis 920% 
Blei. Durch eine zweite elektrolytische Behand- 
lung kann indessen dieser Missstand gehoben 
und die Reduktion vollständig gemacht werden. 
In den sechs letzten Monaten vom Jahre ıg0o1 
wurden 235000 Pfund Blcioxyd dargestellt. 

Eine andere Veröffentlichung betrifft die 
elektrolvtische Raffination von silberhaltigem 
Blei. T. Ulke bespricht im Engineering and 
Mining Journal (1902, 74, S. 475) das Verfahren 
von Betts, welches auf einer Anlage in Trail 
(British Columbia) ausgeführt wird. Der Ver- 
fasser hat dieselbe in Augenschein genommen 
und giebt an, dass daselbst bei einem täglichen 
Durchsetzquantum von Iotons bis zur Zeit seines 
Besuches schon neun Monate mit Erfolg ge- 
arbeitet worden sei, so dass eine grössere An- 
lage mit einem Durchsetzquantum von 30 tons 
täglich geplant sei. 

Das Verfahren von Betts (Vergl. Jahrbuch 
für Elektrochemie 8, S. 543) besteht darin, 
dass das Blei aus dem silberhaltigen Metall 


Leitfähigkeit dieser 
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anodisch extrahiert und an der Kathode wieder 
gefällt wird, während das Silber mit einer Reihe 
anderer Stoffe ungelöst zurückbleibt. Benutzt 
wird ein Elektrolyt, welcher aus ciner Iluor- 
silieaumbleiverbindung besteht. Auf der guten 
Lösung, sowie der leichten 
Löslichkeit des Bleies in derselben beruht im 
wesentlichen der gute Erfolg dieses Verfahrens. 
Der Elektrolyt wird erhalten, indem man Fluss- 
säure von 35°, HE, welche in New York zu 
3 Cents das Pfund verkauft wird, mit dem 
gleichen Volumen Wasser verdünnt, und mit 
gepulvertem Quarz entsprechend der Gleichung: 
SiO, + 6 HF = H, Si F; + 211,0 
sättigt. Auf ı Kubikfuss einer dei 20 bis 
22 prozentigen Lösung von Kieselfluorwasser- 
stoffsäure kommen 6 Pfund Blei. Als Titus 
Ulke das Werk besuchte, enthielt der Elektro- 
lyt 89, Blei und einen Ueberschuss von 110% 
Kieselfluorwasserstoffsäure. 

Die eltektrolytischen Fällungsgefässe, 
denen 20 aufgestellt sind, 
sie sind mit Teer ausgestrichen und von der 
Gestalt der Kupfer-Raffinationsgefässe. Die 
ganze Anordnung der Anlage ist schr ähnlich 
wie die der modernen Kupfer- Raffincrieen. 

Die Anoden bestehen aus dem zu raffi- 
nierenden Blei, welches in 2 Zoll dicke Platten 
gegossen ist von ähnlicher Form wie die Kupfer- 
anodenplatten. Anodensäcke, wie bei dem alten 
Prozess von Keith, werden nicht angewandt. 
Die Kathoden bestehen aus dünnen Bleiplatten, 
die, nachdem sie auf Eisenblech nicdergeschlagen 
worden sind, von demselben abgezogen werden. 
Die Anoden und Kathoden werden in einer 
Entfernung von (ll, bis 2 Zoll in die Elektro- 
Iysiergefässe hineingehängt. Der Spannungs- 
verlust pro Zelle beträgt etwa o,2 Volt, was 
einerseits verursacht wird durch die gute Leit- 
fähigkeit des Elektrolyten und bis zu cinem ge- 
wissen Grade durch Anwendung guter, zweck- 
mässiger Kontakte. 

Stromstärken von Io bis 25 Ampère pro 
Quadratfuss wurden angewandt, doch hat sich 
am zweckmässigsten cine solche von 14 Ampère 
erwiesen. 

Bezüglich des Kraftverbrauches giebt Betts 
folgende Daten an: Zum Niederschlagen von 
etwas mehr als einer metrischen Tonne oder 
2240 amerikanischen Pfunden braucht man etwa 
260000 Amperestunden. Bei einem Spielraum 
von 0,25 Volt pro Bad würde man also 87 oder 
rund an der Dynamo 100 elektrische Pferdckraft- 
stunden brauchen. Unter der Annahme, dass 
für eine Pferdekraftstunde 1,5 und für das 
Giessen der Anoden und des raffinierten Bleies 
60 Pfund Kohle erforderlich sind, brauchte man 
für eine Tonne Blei zum Schmelzen und zur 
Erzeugung der Kraft 210 Pfund Brennstoff. Bei 
einem Preise von 6 Dollar die Tonne Kohle 


von 
bestehen aus Holz, 
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kämen die Kosten für die Raffination nicht über 
60 Cents pro Tonne Blei. | 

Bei diesem elektrolytischen Prozess von 
Betts bleiben fast alle Verunreinigungen des 
Werkbleies als ein mehr oder weniger fest 
haftender Ueberzug an der Anode, und nur 
Zink, Eisen, Kobalt und Nickel gehen in Lösung, 
falls sie zugegen sind. Es wird daher der Elck- 
trolyt verhältnismässig rein bleiben, und eine 
Reinigung desselben braucht nur in langen 
Zwischenräumen zu erfolgen. 

Das auf diesem Wege elektrolytisch ge- 
wonnene Blei ist natürlicherweise viel reiner 
als das auf feuerflüssigem Wege raffinierte und 
enthält nur Spuren von Wismut, wenn solches 
zugegen war. Ferner sind auch die Silber- 
verluste lange nicht so grosse, wic bei dem 
alten Raffinationsverfahren. Der Anodenschlamm, 
welcher gegen 8000 Unzen Gold und Silber pro 
Tonne enthält, wird jetzt auf den Seatle Smelting 
and Refining Works weiter verarbeitet. 

Betts führte einen clektrolytischen Raffi- 
nationsversuch aus, bei dem er 2000 g Werk- 
blei mit 98,760 Pb, 0,50°/, Ag, 0,31°/, Cu und 
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0,43°/, Sb mit einem Strom von 25 Ampere pro 
Quadratfuss anwandte, und erhielt: 

Raffiniertes Blei mit 99,9971 °; Pb, 0,0003% 
Je, 0,0007°/, Cu und 0,0019 Sb und einen Rück- 
stand mit 9,0", Pb, 36,4, Ag, 25,1%), Cu und 
29,5 Sb. 

450 Pfund Werkblei von der Compania 
Metalurgica Mexicana mit 0,750), Cu, 1,220) Bi, 
0,940, As, 0,680 Sb und 358,9 Unzen Silber 
und 1,71 Unzen Gold pro Tonne wurden ver- 
arbeitet mit einem Strom von 10 Ampère pro 
Quadratfuss Die Analyse des raffinierten Bleies 
ergab: 0,00270 Cu, 0,0037 Bi, 0,0025, As, 
0,0010°., Ag, 0,0022 Fe, 0,00180 , Zn und 
99,9861 |, Pb (aus der Differenz). 

Titus Ulke beschliesst seine Ausführungen 
damit, dass er die Ansicht ausspricht, die Ver- 
arbeitung der Anodenschlämme bedürfe noch 
sehr der Vervollkommnung, trotzdem aber könne 
schon jetzt dieser neue elektrolytische Prozess 
allen, die mit dem Raffinieren von Blei zu thun 
haben, empfohlen werden, da er gegenüber der 
bisher üblichen Feuer-Raffination grosse Vor- 
teile biete. von Kügelgen. 


LITTERATURÜBERSICHT. 
(B. f.) = Besprechung folgt. 


Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Zeitschr. f. anorgan. Chemie 33, Heft 2, 117 — 128. 
R. Ehrenfeld. Studie zur Geschwindigkeit 
der Reaktion zwischen Kaliumpermanganat 
Oxalsäure Die Reaktion 
8C,A,O,+2KMnO, 
= A,G,0,+2Mn(,O,+10CO, +8H,O, 
wie die empirische Gleichung der Oxalsäureoxydation 
mittels Permanganats geschrieben zu werden pflegt, 
ist scheinbar eine Dekamolekulare. Verf. fand durch 
Messungen der Oxydationsgeschwindigkeit, dass die 
Konstanz der Konstanten 
a 
a—x 
der Reaktion zu wünschen liess, 
jedoch im weiteren Verlauf so vollkommen ward, 
wie es bei den Schwierigkeiten, die sich für die 
Messungen ergaben, nur irgendwie zu erwarten war, 
d. h. dass die fragliche Reaktion eine monomole- 


k= in 


zwar im Beginn 


kulareist. Unter Berücksichtigung des Dissociations- 
zustandes ergiebt sich ausserdem aus den Messungen, 
dass, wenn keine Mineralsäuren zugesetzt sind, haupt- 
sächlich die undissociierten Teile des Kalipermanganats 
beteiligt sind. Werden Wasserstoffionen hinzugesetzt, 
d. h. freie Säure, wie es bekanntlich bei der Titration 
geschieht, so werden dadurch die Sauerstoffionen ver- 
ringert und das Oxydationspotential des Sauerstoffes 
im Mn (),'-Ion erhöht. Es beteiligen sich also dann 
auch die Mn(,'-Ionen an der Reaktion. H.D. 


ib. 129— 139. F. W. Küster und A. Thiel. Ueber 
Gleichgewichtserscheinungen bei Fällungs- 


reaktionen. 3. Mitteilung. 
mischter Bromid- und Rhodanidlösungen 
durch Silber. Durch Fällungen und Messungen 
der Mischpotentiale fanden Verff., dass Bromid und 
Rhodanid sich unvollständig mischen mit etwa o bis 
3 und go bis 100 Mol.-° 4g Br. Die Löslichkeit des 
Rhodansilbers ist 1,08 X 10-6, des Chlorsilbers 1,41 
X 10-5, des Bromsilbers 8,08 X 10—7. (B. f.) 


Die Fällung ge- 


ib. 140— 158. J. Meyer. Ueber die Umwandlung 
polymorpher Substanzen. 
monokliner Schwefel 


Verf. wies nach, dass 
in Chloroform, Benzol und 
Aether löslicher ist, als der rhombische Schwefel, und 
dass das Verhältnis der Löslichkeiten bei konstanter 
Temperatur konstant und unabhängig vom Lösungs- 
mittel ist. Löslichkeit und Umwandlungswärme stehen 
in der von der van’t Hoffschen Formel geforderten 


Beziehung. H. D. 


ib. 161 — 192. F. Winteler. Die Bildung des Chlor- 
kalkes. Die Resultate 
chemischen, 


dieser zwar nicht elektro- 
aber für die elektrochemische Alkali- 
industrie interessanten Untersuchung (die mit einer 
eingehenden geschichtlichen Einleitung versehen ist) 
sind folgende: Chlor wirkt nicht auf trockenes Kalk- 
hydrat, sondern nur unter Vermittelung von Wasser, 
und zwar unter Bildung des Zwischenproduktes Chlor- 
wasser; Chlorwasser ist ein Gemisch von unterchloriger 
Säure und Salzsäure, welche sich im Sinne des Massen- 
wirkungs- Gesetzes das Gleichgewicht halten. Chlor- 
kalk besteht aus den Stoffen: 
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berriffenes HOCI und HC? neben einen Ueber- 
schuss von Hvdroxylionen und nicht dissociiertem 
Kalkhydrat; oder 

2. CaCl, neben Col, CL und freier, im Absättigen 
begriffener HOCI und HCI neben Hydroxylionen 
und CaO Fiù; oder 

3. Umwandlungsprodukten dieser Substanzen. 
Welche Stoffe hauptsächlich vorhanden sind, hängt 
von den Chlorierungsbedingungen, wie Temperatur, 
Wassergehalt u. s. w., ab. (Die Versuche, aus denen 
Verf. diese Schlüsse zieht, müssen im Original nach- 
gesehen werden.) Sind zu viel O 77’-Ionen vorhanden, 
so zersetzt sich der Chlorkalk leicht in HCL und 
(ai dr Weasserstoffionen begünstigen den Zerfall in 
Chlorat und Chlorid. Das Chlor darf bis 6°, CO, 
enthalten. H.D. 


ib. 212—217. A. Thiel. Zur Theorie der maass- 
analytischen Indikatoren. Eine eingehende 
und treffend kritische Besprechung der gleichlauten- 


den Broschüre von C. Glücksmann. H. I). 


Ber. d. Deutsch. chem. Ges, 35, Heft 19, 4128—4131. 
G. Ciamician und P. Silber. Chemische Licht- 
wirkungen. 5. Mitteilung. Zimmtsäure in Alko- 
hol giebt durch Belichtung keine Truxilsäure, sondern 
verestert sich nur. Bei Gegenwart von Paraldehyd 
fiudet jedoch Polymerisation statt zu a-Truxilsäure. 
Stilben in Benzon ergab ein Polymeres des Stilben, 
Ca H, Cumarin in Alkohol polymerisiert sich zu 
Hydrodicumarnn. H. D. 


Verh. d. Physik. Ges. 4, Heft 11, 246—250. A. Brand. 
Veber die elektromotorische Kraft des Ozons. 
ı B. i.) 


Biochem. Centralbl. $, Heft 1, 1—3. N. Zuntz. Neuere 
Arbeiten über Stoff- und Kraftbildung des 
menschlichen Körpers. Verf. beschreibt ein- 
grhend amerikanische Versuche, bei denen der Kohlen- 
säure- und Feuchtigkeitsabgang von Personen ge- 
messen, besonders aber die abgegebene Wärme er- 
mittelt und mit dem Verbrennungswert der Nalırung 
verglichen wurde. Es ergab sich, wie nach dem Ge- 
setze der Erhaltung der Energie nicht anders zu er- 
warten, vollkommene Uebereinstimmung, sowohl wenn 
die Versuchsperson unthätig, als auch wenn sie durch 
Bewegung einer Dynamomaschine, deren Strom in 
Wärme umgesetzt wurde, beschäftigt war. Die grösste 
gefundene Abweichung war 3°, im Mittel betrug die 
Abweichung zwischen Nahrung und Wärmeabgabe 
0,2", also sicherlich innerhalb der Versuchsfehler 
liegend. H. D. 


Zeitschr. f. physik. Chemie 42, Heft 2, 129—154. 
Th.W. Richards. DieBedeutungderAenderung 
des Atomvolums, III. Die Beziehung zwischen 
Aenderung der Wärmekapazität und Aenderungen 
der freien Energie, Reaktionswärme, Volumänderung 
und chemischer Affinität. (B. f.) 


roten und gelben Quecksilberoxvdes und 
seine Dissociation. (BR. f.) 

174— 192. E. Rutherford und F. Soddy. Die 
Ursache und Natur der Radioaktivität. I. 
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193— 201. F. Kohlrausch. Ueber Wasser in 
einigen Beziehungen zu Luft. Wasser von der 
Leitfähigkeit 0,9 X 10-6 reinigt sich durch Stehen 
in einer Atmosphäre, die gleichzeitig mit Kalk in 
Berührung ist, von selbst, da die Kohlensäure zum 
Kalk überdestilliert. Verf. erhielt so nach wenigen 
Tagen Wasser von der Leitfähigkeit 0,5 X 10-6. 
Wurde das Wasser nun mit Platinschwarz digeriert, 
so nahm seine Leitfähigkeit auf 0,28 X 10- 6 ab, 
wahrscheinlich, weil das durch FEntweichen der 
Kohlensäure aus gelösten Ammoniumkarbonat zu- 
rückbleibende Ammoniak durch Gegenwart von Platin- 
Verf. macht 
Vorschriften für das Aufbewahren und die Benutzung 
des konstanten Wassers. Berührung mit Silber, z. B. 
Aufbewahrung in silbernen Gefässen, erhöht die Leit- 


schwarz und Luftsauerstoff verbrennt. 


fähigkeit ein wenig, vermutlich infolge des in Lösung 
gehenden Silberkarbonats, doch ist das Wasser nach 
längerem Stehen veränderlich, es vermindert im Wider- 
standsgefäss spontan seine Leitfähigkeit, in einem 
Fall z. B. um 0,8 X 10-6 Im allgemeinen ist es 
besser, mit Wasser zu arbeiten, das mit der Atmo- 
sphäre in Berührung war (A = 0,8 X 10-6), und eine 
Korrektion anzubringen, als sich durch allzu grosse 
Reinheit unkontrollierbaren Aenderungen auszusetzen. 
H. D. 


ib. 209—224. W.A. Roth. Elektrisches Leitver- 


mögen von Kaliumchlorid in Wasser-Aethyl- 
alkoholgemischen. (B. f.) 


225—240. W. Reinders. Die Phasenlehre 
und der Potentialsprung zwischen einer 
Elektrode, welche auszwei Metallen besteht, 
und einem Elektrolyt, der die Salze dieser 


Metalle enthält. (B. f.) 


Annal. d. Physik (4) 9, Heft 5, 1046—10532. H. von 


Steinwehr. Ueber den angeblichen Umwand- 
lungspunkt des Kadmiumsulfat-Hydrats 
CdSO, "h H,O. Cohen und Kohnstamm hatten 
die Umwandlung des oben genannten Hydrates in 
ein anderes bei 15° für die Unregelmässigkeit des 
Kadınium -Normalelementes bei dieser Temperatur 
verantwortlich gemacht, was Versuche von Barnes 
zu bestätigen schienen. Es zeigte sich jedoch, dass 
die Unregelmässigkeiten durch eine Umwandlung des 
von genannten Forschern benutzten, 14,3prozentigen 
Amalgams hervorgerufen ist. Verf. stellte, um die 
Frage endgültig zu entscheiden, Löslichkeitsversuche 
an und fand bei 15° keine Unstetigkeit der Kurve 
„Löslichkeit- Temperatur‘, so dass ein Umwandlungs- 
punkt in der Gegend von 15” nicht zu existieren 
scheint. H.D. 


ib. 1060 — 1069. E. Bose. Bemerkungen über Gas- 


entladungen an Glüh- 
körpern im Vakuum, sowie Beobachtungen 


4 


elektrolvtischen 


26 


ıb. 


Chem.-Zeitung 26, 1071 — 1074 (1902). 


ib. 


B: 


Journ. Pharm. Chim. (6) 16, 371—372 (1902). 


über Kathodenstrahlenemission 
Metalloid- und Elektrolvytkathoden. Bei Ge- 
legenheit seiner Untersuchungen über Nernstsche 


von 


Glühkörper hat Bose Auftreten von Erscheinungen be- 
obachtet, die den Katliodenstrahlen ähnlich sind; er 
untersuchte nun, ob das Auftreten von Katloden- 
strahlen an das Vorhandensein von Metallkatlioden ge- 
bunden sei. Er fand, dass auch typische Metalloide, wie 
Selen und Tellur, in ihren metallisch leitenden Modifi- 
kationen im stande sind, Kathodenstrahlen zu emit- 
tieren. Verf. nimmt an, dass dies daher rühre, dass diese 
Metalloide in ihren metallisch leitenden Modifikationen 
Kationenbildner sind. Bleisuperoxyd, ein leitender 
Amionenbildner, gab zuerst keine Katlıodenstrahlen, 
erst nach längerem Gebrauche traten solche auf, dann 
Alle 


Ilektrolvte, wenn nur ihr Dampfdruck klein genug 


aber war das Superoxvd oberflächlich reduziert. 


ist, um über ihnen ein hinreichend gutes Vakuum zu 
erzielen, besitzen die Fähigkeit, Kathodenstrahlen aus, 
zusenden, in hohem Grade. Schwefelsäure wird dabei 
zu schwefliger Säure reduziert (sie wird es auch, wenn 


H.D. 


Ueber spon- 


sie von Kathodenstrahlen bestrahlt wird). 


1186 — 1303 (1902) E. Warburg. 


tane Desozonisierung. 
S. 7IL 


Vergl. diese Zeitschrift 8, 


J. Traube. 
Ueber die modernen Lösungstheorieen. Verf. 
ist bekanntlich durchaus Gegner der Dissociations- 
theorie und Begründer einer Hydrattheorie. Er ver- 
tritt seinen Standpunkt in vorliegender Arbeit noch 
einmal eingehend, indem er die Erscheinungen zu- 
sammenträgt, die mit Hilfe der Dissociation noch 
nicht haben erklärt werden können, aber mit Hilfe 
erklären sind. 


H. D. 


Katalvse 


der Hydrattheorie ebensowenig zu 


M. Bodenstein. 
Nach einer geschichtlichen 


175 — 1079 (1902). 
und Katalysatoren. 
Uebersicht über dieses Thema und Aufzählung der 
bekannteren, katalvtisch beschleunigten Reaktionen 
bespricht Verf. das, was wir bis heute über das Wesen 
der Katalyse wissen, und erörtert die Theorie der- 


selben. Seine Ausführungen decken sich im all- 
gemeinen mit denjenigen von Ostwald. (Vergl. 
diese Zeitschrift 7, 995.) H.D. 

ıll. Soc. chim. Paris (3) 27, 1011 — 1014 (1902). 


P. Th. Muller. 
Oximidocyanessigester. 


Elektrische Leitfähigkeit der 
Bestimmung der Leit- 
fühigkeiten, der Bewegrlichkeiten der Anionen und 


der Dissoctationskonstanten. (B. f.) 


Dauve. 
Erkennung der Vollständigkeit von Elektro- 
analysen in gewissen Fällen. Verf. prüft Kupfer- 
lösungen am Schluss der Analyse entweder mit Ferro- 
eyankalium in einem Platinschälchen oder mittels zweier 
blanker Platinelektroden, die er eintaucht; der gerade 
noch erkennbare Ueberzug auf der Kathode ist so 
schwach, dass er keine merkbaren Fehler verursacht. 
Ref. glaubt nicht, dass diese Methode irgend einem 
gewiegten Elcktroanalytiker unbekannt ist, nur braucht 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEAMIE. 


Chemische Zeitschr. 2, Heft 5, 


Zeitschr. f. angew. Chemie 15, 


The Decenn. Publ. of Univ. of Chicago 10, 1902. 


man nach seiner Meinung mit dem Prüfen nicht so 
ängstlich zu sein, sondern kann die Parasitelektrode 
ruhig so viel Kupfer aufnehmen lassen, dass die 
Färbung sehr deutlich wird; eine kurze Berührung 
derselben mit der Anode der Elektrolysierzelle bringt 
das Kupfer von der Elektrode sofort wieder zum Ver- 


schwinden. H.D. 


x 
Kon. Akad. v. Wetensch. to Amsterdam 1902, 219 — 223. 


A H. Sirks. 
ätzens mit Hilfe des elektrischen 
Chem. Centralbl. 1902, II, 1431. 
Metallen oder Metall- Legierungen zwecks metallo- 
graphischer Studien gelingt sehr gut mit Hilfe des 


Ueber die Vorzüge des Metall- 
Stromes. 


Das Aectzeun von 


Stromes, indem man die Legierung in Schwefelsäure 
(wenn sie Blei enthält, in Salpetersäure) zur Anode 
Bei 
während des Actzens das Zurückbleiben von Krystallen 


macht. einzelnen Legierungen konnte Verf. 


beobachten, die eine andere Zusammensetzung hatten, 


als die ursprüngliche Legierung. H. D. 


Viertelj. Schr. ger. Med. öff. Sanit.-Wesen 24, Nr. 2. 


M.Carrara. Untersuchungen über den osmo- 
tischen Druck und die spezifische elektrische 
Leitfähigkeit des Blutes bei 


ärztlichen 


der gerichts- 


Diagnose des Ertrinkungstodes 


und bei der Fäulnis. Chem. Centralbl. 1902, II, 
1435: Kryoskopische Untersuchungen der Flüssig- 
keiten der beiden Herzhälften lassen erkennen, ob 


der Tod durch Ertrinken erfolgt ist, und ob die ins 
Blut eingedrungene Flüssigkeit Süss- oder Meer- 
wasser war. Bei Ertrunkenen ist die Lösung in der 
linken Herzhälfte stets verdünnter als’ in der rechten, 
weil das Wasser durch die Lunge in erstere eindringt. 
Ist der Tod nicht durch Ertrinken verursacht, so ist 
Druck 


Blutes sehr 


der Unterschied zwischen dem osmotischen 
Herzhälften 


klein. Leitfähigkeitsmessungen haben, wenn schon 


der beiden und dem des 


Fäulnis eingetreten war, bisher zu keinem Resultate 


geführt. H. D. 


Elektrochem. Zeitschr. 9, Heft 9, 183-— 184. H. Paweck 


und W. Burstyn. Eine neue voltametrische 


Wage. (B.f.) 
143— 145. G. Bod- 


Fortschritte der physikalischen Chemie im 
(Schluss.) 


länder. 
11. Viertcljahre 1902. 
Heft 49, 
die relative 


1259 — 1261. 
O Kühling. Stärke der 
Salz- und Salpetersäure und das Verhalten 


Ueber 


derletzteren gegen Jodkaliumlösungen. Verf. 
hat die Geschwindigkeit der Jodabscheidung aus Ge- 
mischen Kaliumbichroiat 


von und Jodkalium in 


wässriger Lösung durch Einwirkung der beiden 
Säuren untersucht und missbraucht die Resultate dazu, 
über die Stärke der beiden Säuren Schlüsse zu ziehen. 


(Vergl. diese Zeitschrift 8, 17, 74 u. s. w.) H.D. 


Sep. 
vom Verf. W. Koch. The Lecithans, their Func- 
the Life of the Cell. 
die Wirkung von Blektrolvten auf eine Emulsion von 
Lecithin. Einwertige Kationen, wie Na, K, Li, NL, 


tion in Verf. untersuchte 


1903-] 


Ag (ausgenommen Z/-Ionen in grösserer Konzen- 
tration) fällen die Emulsion nicht. Die zweiwertigen 
Kationen My, Ca, Sr, Ba, Ni, Co, Fe, Zn, Cd, Cu 
und Pb geben flockigre, sich schnell absetzende Nieder- 
ebenso Anionen ausser OH, auch Nicht- 
Verf. 
bei diesen Versuchen genauer und die benutzte Appa- 
H. D. 
The measure- 


schläge, 


elektrolyte. beschreibt seine Beobachtungen 
ratur. 
Chem. News 86, Nr. 2245, 273— 274- 
ment of temperature by electrical means. 
Der ungenannte Verf. bespricht kurz die bekannten 
Thermometer, das Platin- Widerstandsthermotrmeter 
ohne 
H.D. 
The Electrician 50, Nr. 8, 313 — 313. O. Lodge. On 


Electrons. 


und das Platin- Platiniridiumthermoelement, 


jedoch etwas Neues zu bringen. 


Fortsetzung angekündigt. 
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to 
~] 


Engineering 74, Heft 1927, 752—754. O. Lodge. On 
Kiectrons. 

Compt. rend. 135, Heft 21, 898 —900. G. 
Sur l'ionisation d'une flamme salée. 

ib. 135, Heft 22, 921 — 928. 
température d'inflammation et sur la com- 


Moreau. 
iB. f.) 
H. Moissan. Sur la 
bustion, dans Poxygène, des trois variétés 


de carbone. Die Resultate der Versuche sind: Leb- 
hatte Verbrennung beginnt bei um so höherer Ten- 
peratur, je grösser die Polymerisation der Kohle ist. 
Diamanten entzünden sich in Sauerstoff zwischen 
800 und 873", Graphit bei etwa 650 bis 700°, amorphe 
Kohle zwischen 300 bis 300”. 


eine Verbrennung voran, die uim so langsamer ist, je 


Der Entzündung geht 


weiter die Temperatur vom Entflammungspunkt ent- 


fernt ist. H. D. 


Technische Elektrochemie. 


F. Ulke. 
Elektrolytische Läuterung zusammen- 


Elektrochem. Zeitschr. 9, Heft 9, 187 — 189. 
gesetzter Metalle. Behandelt eine Anzahl hierauf 
bezüglicher Patente. Schluss angekündigt. 

ib. 189 - 191. H. Dominik. 
für Hlektromobilen 


Die Akkumulatoren 


auf der Düsseldorfer 
Ausstellung. Fortsetzung angekündigt. 

iektrot. Auz. 19, Heft 100, 3077 — 3088. II. Kohle- 
glühlicht, Nernstlichtund Osmiumlicht. Ver- 
wieich in Bezug auf Lichtausbeute. 

ib. 3078 — 3080. 


trıschen Verfahren von lIlarmet. 


Stahlerzeugung nach dem elek- 

Nach Eclairage 
electr. 

Centralbl. f. Akkum. 3, Nr. 23, 297—298. J. Zacharias. 
Das neueste Stadium der Entwicklung der 
Trockenelemente. Allgemeine Betrachtungen über 
Verwendung der Trockenclemente. 

Chemische Zeitschrift 2, Heft 5, 137 — 139. E. F. Dürre. 
Bemerkungen über die neuere Metallurgie 
des Nickels und ihre Eutwicklung unter Berück- 
sichtigung moderner Standpunkte und Erfahrungen. 
Schluss angekündigt. 


Chem. News 86, Nr. 2246, 283. M. M. Haff. A con- 
tributiontothcelectro-cheministryofBarium 
compounds. Im Anschluss an eine Arbeit von 
Jacobs in den Transact. of the Amer. Inst. of Electr. 
Eng. vom Februar 1902 über die Methode der United 
Barium Company, bei der die Abscheidung des 
krystallinischen Da(O 7/7), durch Kühlung erreicht 
wird, veröffentlicht Verf. einige Messungen über den 
Gefrierpunkt solcher Lösungen und ıhr spezifisches 
Gewicht. H. D. 
The Electrician (London) 50, Nr. 8, 305—308. J. B.C. 
Kershaw. The present position of the elek- 
trolytic alkali industrie. Schluss. 
ib. 308—310. R. S. Hutton. High temperature 
electrochemistry. Fortsetzung angekündigt. 
L'Eclair. electr. 33, Nr. 48, 295 — 298. El. Bignami. 
Mit 
Abbildungen versehene Beschreibung des genannten 
Werkes. 
Revue techn. 23, Heft 23, 356 — 357- 


Notes pratiques sur l'entretien et l’emploi 
l 


Usine à carbure de calcium de Cordova. 


Leyendecker. 


d'une batterie d'accumulateurs. Nichts Neues. 


Eingelaufene Bücher und Monographieen (BL, 


Biochemisches Centralblatt. Vollständiges 

Sammeclorgan für die Grenzgebiete der Medizin und 

Chemie. Herausgegeben von C. Oppenheimer. 
band I, Heft r. 

Kalender und Wegweiser für Acetylen-Tech- 
nıker und Installateure für das Jahr 190% 


Herausgegeben von Desiderius Bernät und Karl 


Scheel. Verlag von C. Marhold, Halle ap Preis 
3 Mk. 

Kalender für Elektrotechniker. Herausgegeben 
von F. Uppenborn. 20. Jahrgang. 1903. In zwei 


Teilen. 354 und 302 Seiten. 


bourg, München- Berlin. 


Verlag von R. Olden- 


V. INTERNATIONALER KONGRESS FÜR ANGEWANDTE CIIEMIE BERLIN 1903. 


Charlottenburg, den 


Die Vorbereitungen für den in der Pfingstwoche 
(les nächsten Jahres hierselbst tagenden V.Internationalen 
Kongress für angewandte Chemie, den ersten seiner Art 
auf deutschem Boden, schreiten in erfreulicher Weise 
fort. Die an den würdigen Verlauf desselben geknüpften 
Erwartungen dürften wohl kaum getäuscht werden. Die 
Zahl der Mitglieder des Gesamt- Ausschusses und des 
von demselben delegierten Organisations- Komitees ist 
etwa auf 150 angewachsen. Wir finden in dem Gesamt- 


3. Dezember 1902. 


Ausschuss den Herrn Reichskanzler, sämtliche Staats- 
sekretäre der Reichsämter und einzelne Mitglieder 
derselben, die Präsidenten des Kaiserlichen Gesundheits- 
amtes, des Patentamtes, sowie des Reichs -Versicherungs- 
amtes, die Gesandten der deutschen Bundesstaaten, fast 
alle preussischen KRessortininister, Vertreter vieler 
preussischer Behörden und die Vertreter sämtlicher 
deuschen Bundesstaaten. Ferner 12 Mitglieder der ge- 
setzgebenden Körperschaften, 6 Mitglieder des Magi- 


Se 


strats und der Stadtverordnetenversammlung mit dem 
Oberbürgermeister und dem Stadtverordneten-Vorsteher 
an der Spitze und zahlreiche Vertreter der Grossindustrie. 
Etwa 66 der hervorragendsten Vertreter der deutschen 
Wissenschaft und Iudustrie bereiten als Organisations- 
Komitee den Kongress vor. Für die Bestreitung der 
Unkosten des Kongresses sind sehr bedeutende Mittel 
bereitgestellt worden, welche von dem Schatz- 
meister des Kongresses, Herrn Landtagsabgeordneten 
Dr. Böttinger, verwaltet werden. 

Die ausländischen Staaten, deren Regierungen auf 
diplomatischem Wege von dem Kongresse in Kenntnis 
gesetzt und zur Entsendung von Delegierten aufgefordert 
werden, haben eigene Organisations- Komitees gebildet, 
welche sich mit dem Berliner Organisations- Komitee in 
steter Verbindung halten. Es ist eine starke Beteiligung 
an den Verhandlungen des Kongresses aus allen Ländern 
Europas und sogar aus den überseeischen Ländern zu 
erwarten. 

Die Arbeiten des Kongresses werden in II Sektionen 
erledigt werden. Der Präsident des Kongresses, Herr 
Geheimer Regierungsrat Prof. Dr. Otto N. Witt, hat 
in einer Sitzung mit den an die Spitze der einzelnen 
Sektionen gestellten Herren die grundlegenden Prin- 
zipien für die wissenschaftliche Ausgestaltung des Kon- 
gresses festgestellt. Die Sektionen sind wie folgt ein- 
geteilt worden: 

I. Analytische Chemie, Apparate und Instrumente. 
Vorsitzender: Prof. Dr. G. von Knorre- Charlottenburg, 
Technische Hochschule. 

II. Chemische Industrie der anorganischen Produkte. 
Vorsitzender: Geheimer Regierungsrat Dr. Heinecke- 
Berlin NW., Wegelystrasse. 

III. Metallurgie, Hüttenkunde und Explosiv- 
stoffe. Vorsitzender: Geheimer Regierungsrat Professor 
Dr. J. Weeren-Charlottenburg, Stuttgarter Platz 13. 

IV. Chemische Industrie der organischen Produkte. 

Subsektion A: Organische Präparate, inklusive Teer- 
produkte. Vorsitzender: Geheimer Regierungs- 
rat Prof. Dr. H. Wichelhaus-Berlin NW. go, 
Grosse Querallee ı. 

Subsektion B: Farbstoffe und ihre Anwendung. Vor- 
sitzender: Regierungsrat Lehne- Grunewald, 
Trabener Strasse 9. 

V. Zuckerindustrie. Vorsitzender: Prof. Dr. Herz- 
feld- Grunewald, Gillstrasse 12. 

VI. Gärungsgewerbe und Stärkefabrikation. Vor- 
sitzender: Geheimer Regierungsrat Prof. Dr. M. Del- 
brück-Berlin W. 15. Fasanenstrasse 44. 

VII. Landwirtschaftliche Chemie. Vorsitzender: 
Geheimer Hofrat Prof. Dr. Wagner-Darmstadt. 

VIII. Hygiene. Medizinische und pharmazeutische 
Chemie. Nahrungsmittel. Vorsitzender: Medizinalrat 
Dr. E. A. Merck- Darmstadt. 

IX. Photochemie. Vorsitzender: Prof. Dr. A. Miethe- 
Charlottenburg, Kantstrasse 42. 

X. Elektrochemie und physikalische Chemie. Vor- 
sitzender Dr. Henry T. Böttinger- Elberfeld. 
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XI. Rechts- und wirtschaftliche Fragen in Ver- 
bindung mit der chemischen Industrie. Vorsitzender: 
Dr. C. A. Martius-Berlin W. g, Vossstrasse 12. 

Diese Sektionen sind bereits konstituiert und haben 
auch eigene Sitzungen abgehalten, in denen alles vor- 
liegende Material beraten wurde. Von jeder Sektion 
werden einige Fragen von allgemeiner und internatio- 
naler Bedeutung aufgestellt werden, für welche Referenten 
und Korreferenten ernannt sind, und an deren Behand- 
lung sich eine Diskussion, sowie schliesslich eine dem 
Kongress in seiner Schlusssitzung vorzulegende Reso- 
lution zu knüpfen hat. Ausserdem liegen bereits für 
jede Sektion eine Anzahl von Einzelvorträgen von Fach- 
genossen des Inlandes, sowie des Aulandes vor. 

In den drei Plenarsitzungen werden ausser den 
offiziellen Eröffnungs- und Schlussreden von seiten 
hervorragender Vertreter der Wissenschaft und Industrie 
verschiedener Länder zusammenfassende Vorträge ge- 
halten werden. 

Eine Reihe von besonders wichtigen Fragen aus 
dem Gebiete der analytischen Chemie wird von einer 
besonderen internationalen Analysen- Kommission be- 
arbeitet. 

Eine besondere Ausstellung von Apparaten und 
Präparaten wird der Kongress als solcher nicht ver- 
anstalten. Es ist indessen sicher, dass deu Mitgliedern 
des Kongresses während der Tagung desselben viel- 
fache Gelegenheit geboten werden wird, Neuerungen 
aus den verschiedensten Gebieten der Chemie kennen zu 
lernen. Vorträge mit Demonstrationen werden auch in 
den Sitzungen der einzelnen Sektionen zugelassen werden. 

Die Plenarsitzungen, sowie die Sektionsberatungen 
werden im Reichstagsgebäude stattfinden. Nur die 
Sektion X, „Elektrochemie und physikalische Chemie", 
wird wegen der mit den Vorträgen verbundenen Experi- 
mente im Hörsaal des physikalischen Institutes tagen. 

Ein Ortsausschuss ist unter dem Vorsitz des Herrn 
Kommnerzienrates Dr. J. F. Holtz konstituiert worden. 
Das reichhaltige Programm der festlichen Veranstaltungen 
ist bereits aufgestellt worden. Geplant wird am Abend 
des 2. Juni nach der Begrüssung im Reichstagsgebäude 
eine zwanglose Zusammenkunft an geeigneter Stelle, 
ferner im Laufe der Kongresswoche ein Festdiner und 
ein Kommers. Auch wird die Stadt Berlin einer grossen 
Zahl von Kongressmitgliedern ein Fest geben. Eine 
Vorstellung im Operuhause und ein Gartenfest sind 
ebenfalls in Aussicht genommen. Ein gemeinsamer 
Ausflug in die Umgegend von Berlin wird den Kon- 
gress zum Abschlusse bringen. 

Die Einladungen zum Kongress, welche alle für 
die Teilnehmer wissenswerten Einzelheiten enthalten, 
sollen im Laufe des Monats Januar in 40000 bis 
50000 Exemplaren an die seit nahezu zwei Jahren ge- 
sammelten Adressen in allen Ländern der Welt ver- 
sandt werden. 

Mitteilungen und Anfragen, welche den Kongress 
betreffen, sind an das Bureau desselben, Charlottenburg, 
Marchstrasse 21, zu richten. 


PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


ı Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Auszüge aus diesen Anmeldungen können ven den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung ‚bezogen werden.) 


Ausgelegt ain 11. Dezember 1902: 
Salwen, Grängesberg, Schweden, Magnetischer Scheider, 
bei welchem die Scheidung des Gutes durch sekun- 
däre, in einem durch das Magnetfeld bewegten 


Rahmen aus unmagnetischem Stoffe gelagerte Magnet- 
polstücke erfolgt. S. 15721 vom 30.11.01. KI. ıb. 
Feld, Hönningen a. Rh., Verfahren zur Gewinnung von 
Cyanwasserstoff aus Eisencyanverbindungen. F. 15 496 
vom 12.10.01. KL 12k. 

Heil, Frankfurt a. M., Thermoelement, bei welchem 
die Wärme der Heizflamme den wirksamen Körpern 
durch einen Wärmeüberträger zugeführt wird. H.26775 


vom 2. 10. OL und I. 27484 vom 3.2.02. KI 21b. 
Akkumulatorenwerke E. Schulz, Witten a. R., 


Verfahren und Vorrichtung zum Auffinden von Kurz- 
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schlüssen in Sammlerbatterieen. A. Q001 vom 3. 6. 02. 
KÌ. 21c- 


Nostitz& Koch, Chemnitz, Verfahren zur Herstellung 
elektrischer Kondensatoren unter Anwendung von 
Hitze und Druck. N. 6200 vom 13. 5.02. Kl. 21g. 


Borchers & Stockem, Aachen, Verfahren zur elek- 
trolytischen Gewinnung von metallischem Calcium. 
B. 32026 vom 30. 6. 03. KL 40a. 


Sorge, Chicago, Verfahren zum Reinigen von Wasser 
mittels chemischer Lösungen. S. 15385 vom 2.9.01. 
Kl. 85b. 


Am 15. Dezember 1902: 


Chapuy et Cie., Vincennes, Verfahren zur Herstellung 
künstlichen Bimssteins von bestimmter Porosität, be- 
sonders für elektrische Sammler. C. 9642 vom 15. 2. OI. 
KL 21b. 


Keller, Leleux et Cie., Paris, Elektrischer Ofen zum 
Erhitzen und Schmelzen beliebiger Stoffe mit von 
Induktionsströmen durchflossenem und von diesen 
erhitztem Heizwiderstand. K. 22617 vom 30. I. 02. 
Kl. 21h. 


Les Etablissements Poulenc Frères und Meslans, 
Paris, Verfahren zur Herstellung von Calcium- Alu- 
miniumlegierungen von hohem Calciumgehalte. E. 8105 
vom 17. 1.02. KI. 40b. 

Bodländer, Braunschweig, Verfahren zur Bestimmung 
des Kohlensäuregehaltes in Sauerstoff oder Wasser- 
stoff enthaltenden Gasgemischen; Zus. z. Anm. B. 28883. 
B. 30835 vom’ 16. 11.01. KI. 421. 

Renstrom, Washington, Verfahren zum Härten von 
Kupfer oder dessen Legierungen. R. 16371 vom 
13.2.02. KI. ot 


Patenterteilungen. 
Erteilt am 15. Dezember 1902: 


Tourlonnias, Lyon, Verfahren zur Aufbereitung von 
goldführenden Gestein. Nr. 138501 vom 17. 1. 02. 
KL 1a. 

Naef, New York, Apparat zur Behandlung von Gasen 
mit Flüssigkeiten. Nr. 138694 vom 13. 2.00. Kl. ı2e. 


Heraeus, Hanau, Verfahren zur Herstellung einer 
Platinelektrode; Zus. z. Pat. 132588. Nr. 138537 von 
13.06.01. Kl. 12b. 

Badische Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen 
a. Rhein, Verfahren zur Darstellung von Sulfurylchlorid. 
Nr. 138531 vom 23.5. 01. Kl. 12i. 

Akt.-Ges. für Zinkindustrie vorm. Wilh. Grillo, 
Oberhausen, Rhld., und Schröder, Düsseldorf, 
Apparat zur Darstellung von Schwefelsäure, bezw. 
Schwefelsäureauhydrid nach dem Kontaktverfahren. 
Nr. 138695 vom 15.9.00. KI. 12i. 

Salzbergwerk Neu-Stassfurt, Neu-Stassfurt bei 


Stassfurt, Verfahren zum Lösen von Carnallit auf 
natürlicher Lagerstätte. Nr. 138562 vom 25. 9. 00. 
Kl. 121. 


Ruthenburg, Philadelphia, Elektrischer Ofen zum 
Zusammenbacken von feinen Erzen und Zuschlägen 
mit ununterbrochener Beschickung. Nr. 138639 vom 
20. 7.01. Kl.2ıh. 

Otto, Neuilly, Vorrichtung zur Reinigung von Wasser 
mittels Ozon. Nr. 138637 vom 16. 12.99. KI. 85b. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 
1902. 
(Vergl. diese Zeitschrift 8, S. 946.) 


Lutz, Chicago, Verfahren zum Aneinanderfügen 
von Batterieplatten (Nr. 700939) durch autogene 
Lötung. 


Patenterteilungen. (Fortsetzung.) 
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Vis, Schweizerhalle, Vacuumapparat zum Ver- 
kochen von Salzsoole. Nr. 700860. 

Parks, Chicago, Elektrischer Ofen. Nr. 700808. 


Rohrförmige, geschlitzte, vertikal stehende, positive 
Elektrode mit Materialzuführung durch ihre Bohrung 
hindurch und mit seitlichen Gaseinströmungsrohren, 
zum Zwecke, die Beschickung in ihr durch Gebläse- 
feuer vorzuwärmen. Unter ihr die scheibenförinige, 
negative Elektrode von erheblich grösserem Durch- 


messer. Diese ist am Rande mit einer umlaufenden 
Rınne versehen. 
Morani, Rom, Elektrischer Ofen (Nr. 701218) 


mit einer von einer Kühlflüssigkeit durchtlossenen 
Wandung. 


Wilde, Glinde bei Hamburg, Elektrode für Akku- 
mulatoren. Nr. 700869. Stabförmiger Träger mit 
schraubenförmig gewundenen Einschnitten zur Auf- 
nahme der aktiven Masse. 


Clark, Stratford, Engl., Akkumulator. Nr. 700890. 
Masseplatte ohne konstruktive Neuerungen. 


Keith, Arlington, N.J., Extraktion von Kupfer 
und anderen Metallen aus Erzen. Nr. 700941. 
Das gepulverte und geröstete Erz wird mit einem 
geeigneten Lösungsmittel extrahiert und dieses dann 
durch hintereinandergeschaltete Elektrolyseure geführt, 
deren Elektrodenfläche succesive zunimmt, d. h. so 
bemessen ist, dass die Lösung im ersten Elektro- 
lyseur mit der grössten, im letzten mit der geringsten 
Stromdichte elektrolysiert wird. 


Harmel, Boulzicourt, Frankr., Metallisiertes Garn 
und Gewebe (Nr. 700915) für medizinische Zwecke. 

Naef, Argentine, Kans., Auslaugeapparat für Erze. 
Nr. 700972. 

Wood, San Francisco, Apparat zum Bewegen von 
Erzen währenddesCyanidprozesses. Nr. 701239. 


Best, Denver, Colo., Verfahren zur Behandlung 
von Erzen (Nr. 701134) mit einer wässrigen Lösuug 
von 2 Teilen Kochsalz, !;, Teil Salpeter, ı!:, Teil Alaun, 
1!/, Teil Salpetersäure. Aus der Lösung werden die 
extrabierten Metalle als Sulfide niedergeschlagen. 


de Alzugaray, London, Verfahren zur Extraktion 
von Edelmetallen aus Erzen. Nr. 701002. 
Durch die Suspension der Erze in einer Lösung von 
Kochsalz, Soda und Cyankalıum wird ein mit Brom 
beladener Luftstrom geblasen und die Metalle aus 
der entstandenen Lösung elektrolytisch gewonnen. 


Jackson, Denver, Colo., Apparat zur Konden- 
sation von Rauch, Dampf und Gas. Nr. 700934. 


Blackmore, Mount Vernon, N.Y., Verfahren zur 
Darstellung von Schwefeltrioxyd (Reissue 
Nr. 11995). SO, wird unter geeigneter Kühlung des 
Reaktionsrauines über Eisenoxyd geleitet. Das redu- 
zierte Fisen wird bei höherer Temperatur wieder 
oxydiert u.s. f. 


Mond, London, Verfahren zur elektrolytischen 
Gewinnung von Ziuk (Nr. 701215 u. 216) in 
konıpakter Form, darın bestehend, dass man es auf 
cylinderförmigen Kathoden niederschlägt, welche 
während ihrer Rotation wie Walzen aneinander- 
gepresst und ausserdem durch hin- und herlaufende 
Verschiebung in der Richtung ihrer Axe aneinander- 
gerieben werden. 


Gibson, Homestead, und Wessling, Hopechurch, 
Pa., Verfahren zur Herstellung von Quarz- 
steinen (Nr. 701707 und 701708) aus einem Ge- 
misch von 40 Teilen grobem und r Teil feingepulvertem 
Quarzsand, welches nach dem Brennen eine Porosität 
von 821°, und ein spezifisches Gewicht von 2,21 hat. 

de Vulitch und d’Orlowsky, Paris, Darstellung 


von Carbid. Nr. 701650. Vergl. Jahrbuch für 
Elektrochemie 8, S. 462. 
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Swart, Denver, Ohio, und Blake, Lawrence, Kans.. 
ApparatzurTrennungvonLeitern und Nicht- 
leitern. Nr. 701417. 

Walter und Keiner, Ekastown, Pa., Verfahren zum 
Härten von Kupfer (Nr. 701.429) durch Legieren 
mit Aluminium. 

Ottermann, Wien, Darstellung von Cyaniden. 
Nr. 701604. Stickstoffhaltige, organische Substanzen 
werden trocken destilliert. Die heissen Gase werden 
über erhitztes, „neutrales Material“, dann über heisse 
Kohle und schliesslich über ein heisses Gemisch von 
Kohle und Alkalikarbonat geleitet. 


von der Poppenburg, Charlottenburg, Akkumula- 
tor. Nr. 701389. Masseplattenträger mit konstruk- 
tiven Neuerungen. 


Edison, Llewellyn Park, N. Y.. 
Akkumulator. Nr. 701804. 


Paal, Erlangen, und Kalle & Comp., Biebrich, 
Darstellung von colloidalem Gold und 
Silber. Nr. 701605 u. 606. Man versetzt die durch 
Einwirkung von verdünnten Alkalien auf Eiweiss- 
körper entstandene wässrige Lösung mit Natron und 
etwas mehr als dem, der Natronmenge äquivalenten 
Goldchlorid (a) oder Silberchlorid (ti (a) wird er- 
hitzt (bis die Farbe in Rot umschlägt). Man dialy- 
siert die Lösung gegen Wasser, fällt mit einer ver- 
dünnten Säure, löst den Niederschlag wieder in Natron, 
dialysiert wieder und verdampft im Vacuum. Das 
Produkt enthält über 60";, reines Metall, hat Bronze- 
glanz, löst sich leicht und vollständig in Wasser und 
behält seine Löslichkeit in 


Eisen-Nickel- 


verdünnten, wässrigen 
Alkalien auch nach dem Wiederausfällen mit ver- 


dünnten Säuren bei. (b) wird ebenso behandelt. Das 
Produkt enthält bis go”,;, reines Metall, hat schönen 
biauen Metall-Lüsterglanz und verhält sich gegen 
Wasser wie (a). 

Cowper-Coles, London, Verzinkungsverfahren 
(Nr. 701298), darin bestehend, dass (nicht weniger 
als Bal zinkoxvdhaltiges Zinkpulver (Zinkstaub). mit 
Kohle gemischt, auf eine Metallfläche aufgetragen 
und unter Luftabschluss erhitzt wird. Die Ziuk- 
schicht erscheint unter dem Mikroskop als Agglomıierat 
homogener Partikel ohne Krystallstruktur. 


Pishell und Clymer, Cleveland, Ohio, Primär- 
batterie Nr. 701319. Kupfer-Zink-Element mit 
konstruktiven Neuerungen. 


Armstrong, London, Ziunk-Destillierofen. 
Nr. 701457- 

Bloume, Paris, Amalgamator (Nr. 702179) mit an 
den negativen Pol einer Stromqnelle angeschlossener 
Quecksilberfläche und geeigneten Anoden. 


van der Ploeg, Haag, Behandlung Antimon 
führender Erze. Nr. 702153. Antiinonerz wird 


mit Kalk fein gepulvert, mit der Lösung eines Erd- 
alkalimetallsulfides extrahiert und die Lösung in der 
Kälte elektrolysiert. 

Morrison, Chicago, Akkumulator. Nr. 701915. 
Gross-Oberfächenplatten werden vor der Formation 
mit einer perforierten Hülle umkleidet, die nach der 
Formation wieder entfernt wird. 


— Säge zur Herstellung von Trägern für Akku- 
mulatorenplatten. Nr. 701916. Cirkularsäge be- 
sonderer Konstruktion. 

— Akkumulator. Nr. 701917. Mehrere dünne Blei- 
bleche werden zu je einem Cylinder aufgerollt, per- 
foriert und zwei konzentrische Cylinder zu einem 
Element vereinigt. 

— Verfahren, um das Verbiegen von Akkumu- 
latorenplatten während der Formation zu 
verhindern. Nr. 701918. Konstruktive Neuerungen. 


[Nr. i. 


un 


Vis, Schweizerhalle, Vacuum-Apparat zum Ver- 
dampfen von Salzlösungen. Nr. 702264. 


Taylor, Penn Yan, N.Y., Verfahren zur Dar- 
stellung von Substanzen im elektrischen 
Ofen. Nr. 702117. Vergl. Jahrbuch für Elektro- 


chemie 8, S. 434. 


de Lencheres, Vierson, Frankr., Neue Masse 
(Nr. 702140) aus Kalialaun, (Quarz, Manganoxyd, Gips, 
Schwerspat, einem Kohlenwasserstoff und Sand IV 

Polmetheer, Whitehall, Mont., Verfahren zum 
Ausfällen von Kupferaus Lösungen (Nr. 702244) 
durch mit Kalk versetzte Calcinmsulfidlösung. 


Acheson, Buffalo, N. Y., Elektrode für elek- 
trische Oefen (Nr. 701986), bestehend aus auf eine 
leitende Platte aufgeschraubten Graphitelektroden. 


Eaton, Brooklyn, N. Y., Verfahren zur Desoxy- 
dierung von Eisen- und Stahloberflächen 
(Nr. 702050) durch Eintauchen in ein Zinnsulfat und 
Natriumbısulfat enthaltendes Bad. 


Collins, Woodmere, N. Y, Verfahreu, um Metall- 
sulfide zu lösen. Nr. 702047. Man durchtränkt 
sulfidische Erze mit Ammoniak, verjagt den Arnmoniak- 
überschuss, lässt an der Luft liegen, laugt aus und 
wiederholt das Verfahren, bis alle Sulfide gelöst sind. 

Dodd, San Francisco, Erzkonzentrator. Nr. ZO Bag, 

Hopper, Kirksville, Mo., Erzröstofen. Nr. 702004. 

Culver, Sandon, Canada, Erzscheider. Nr. 701831. 

Carter, Franklin, N. J, Magnetischer Erz- 
scheider. Nr. 702 184. 

Kendall, Brooklyn, N. Y., Verfahren zur Extrak- 
tion von Edelmetallerzen (Nr. 702305) mit einer, 
mit Kaliumperkarbonat versetzten Cyanidlösung. 

Edgerton, Philadelphia, Akkumulator. Nr. 702361. 
Nach Art des Tribelhorn- Akkumulators übereinander- 
gelegte Bleiteller mit zwischenliegender, den Elektro- 
lyten aufsaugender, poröser Masse. Die Bleiplatten 
sind perforiert und gestatten dem durch eine be- 


sondere Vorrichtung der untersten Platte zugeführten 
Elektrolyten leichtes Durchdringen aller Schichten. 


Seemann, Ealing- London, Apparat zur Behand- 
lung von Kupfererzen. Art, 702490. Hinterein- 
andergeschaltete Auslauge- Gefässe mit konstruktiven 
Neuerungen. 

Delafon. Paris, Prıimär-Trockenbatterie. 
Nr. 702544. Zink in Chlorziuk, Kohle in Braunstein. 

Wright, Brighton, Elektrolvtische Elektrizitäts- 
zähler. Nr. 702844 bis 702850. Verschiedene Kon- 
struktionen und Verbesserungen an dem im Jahrbuch 
für Elektrochemie 8, S. 17, beschriebenen Zähler. 

Anıwake, Camden, N. J., 
Generator. Nr. 702760. 
nicht wiedergeben. 

Acheson, Buffalo, N.Y., Verfahren zum Graphi- 
tieren von Elektroden. Nr. 702758. Die Elek- 
troden werden, voneinander getrennt, parallel zu ein- 
ander in schlechter leitendes Material fest eingepackt 
und durch die so eutstehende Säule ein kräftiger 
elektrischer Strom geschickt. 


Elektrochemischer 
Lässt sich im Auszug 


Gardner, Portland, Oreg., Goldscheidemaschine. 


Nr. 702643. 

Meyer, Bürgel, und Oehler, Offenbach, Verfahren 
zur Darstellung von Salzsäure und Natrium- 
sulfat. Nr. 702877. Kochsalz und Natriumbisulfat 
werden fein gepulvert und die äyuimolekulare 
Mischung auf 400° C. erhitzt. 

1) Achnliche Patente über „Composition of matter“ 

erscheinen öfter, z. B. Nr. 703131. 
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NEUE BÜCIIER. 


Das Selen und scine Bedeutung für die Elek- 

trotechnik. Mit besonderer Berücksichtigung der 
drahtlosen Telephonie Von Ernst Ruhmer. 
Verlag der Administration 
der Fachzeitschrift „ Der Mechaniker“. F. und M. Harr- 


1902. Preis 2,40 Mk. 


Jeder, der nicht Gelegenheit hat, die Fortschritte 


57 Seiten mit 49 Figuren. 
witz. 


anf dem Gebiete der Licht- und Schallübertragung durch 
Anwendung der lichtelektrischen Empfindlichkeit des 
Sciens zu verfolgen, ein Arbeitsgebiet, welches sich 
wegen der wunderbaren Eigenschaften des Selens und 
elektrotechnische 


Zwecke in allen wissenschäaftlichen Kreisen eines grossen 


der Anwendbarkeit desselben für 
wird die kleine Schrift von dem in 
und bekannten Verf. mit 
Der erste Abschnitt behandelt die 


Interesses erfreut, 
diesem Gebiete erfahrenen 
Freude begrüssen. 
Konstruktionen Selenzellen 


von und giebt Tabellen- 


maternal für die Eigenschaften des Selens. Jin zweiten 
\hschnitt werden Fälle, in denen die Veränderlichkeit 
des Selens durch Be- 


üchtung praktisch verwendbar ist, z. B. Fernphotographie 


des elektrischen Widerstandes 
und -telegiaphie, automatische Zündung u. s. w. be- 
sprochen. Im dritten Abschnitt wird speziell die Licht- 
telephonie, die sprechende Bogenlampe, das Photographo- 
rhon, welches die Töne der sprechenden Bogenlampe 
tcproduzierbar fixiert, besonders aber die Versuche des 
Verf. über drahtlose Ferntelephonie — Verf. ist bis zu 
ykm weiter Verständlichkeit der menschlichen Stimme 
gelangt — eingehend besprochen. Das Buch ist auch 
mir weitere Kreise verständlich, und hat den Haupt- 
nachdruck auf die praktische Seite des Themas gelegt, 


ohne die theoretische Seite zu vernachlässigen. H.D. 


Reibungselektrische Untersuchungen an pflanzlichen 
Geschlechtsorganen. Rudolf Keller Kom- 
missionsverlag von G. Neugebauer. Prag 1902. 


Verf. hat sich nichts Geringeres zur Aufgabe ge- 


Von 


macht, als die Ideen des vorigen Jahrhunderts, nach 
denen die Befruchtung durch eine elektrostatische An- 
ziehung der Geschlechtszellen zu erklären sei, experi- 
Die ausser- 
ordentlich kleinen Entfernungen, die bei den Zellen in 
Betracht Kommen, 


mentell zu prüfen, und zwar an Tflanzen. 
bedingen, dass die anziehenden 
Kräfte auch schwach geladener Masseteilchen ganz un- 
xeheuer gross sein können. Zur Zeit aber werden die 
Anziehungskräfte, die zwischen männlichen und weib- 


Tier- 


D 


tehen Geschlechtszellen im und Pflanzenreich 


beobachtet sind, von den meisten Physiologen als 
chemische Anziehungen betrachtet; in Berücksichtigung 
dessen, dass in der Lösung die chemisch wirksamen 
Teilchen elektrostatisch geladen, d. h. Ionen sind, würde 
diese Auffassung am Ende doch wieder auf elektro- 
statische Kräfte zurückkommen. — Verf. hat einige 
mikroskopische Methoden zur kleiner 
Ladungen ausgearbeitet, z. B. die mikroskopische Beob- 
achtung elektrolytisch niedergeschlagener Goldkrystalle, 
die man mit rt Millionstel Volt’Amp. noch sichtbar 
machen kann, oder durch Alkalitäts- Indikatoren. Da 


aber diese Erscheinungen auch chemische Reduktions- 


Feststellung 


wirkungen sein können, so ist die Widerlegung der 
chemischen Theorie der Sexualanziehung nicht ein- 
Deshalb hat Verf. später zu der Be- 
stäubungsmethode von Kundt mit Erfolg Zuflucht 
Seine Versuche, sowie auch die Beob- 
achtungen von J. Loeb über die Befruchtung von un- 
befruchteten Eizellen durch gewisse Ionen, die von 
verschiedenen Seiten, z. B. Fischer und 
H. Neilsen, Bestätigung gefunden haben (so ver- 
anlassten Kaliumionen die Entwicklung unbefruchteter 
Eier von Chaetopterus |Annelide], Wasserstoffionen er- 
zeugten künstliche Parthenogenese bei Asterias |Seestern |, 
Calcium brachte die unbefruchteten Eier von Amphi- 
trite [Ringelwurm] zur Entwicklung), führen den Verf. 
zu folgenden Schlussfolgerungen. 


wandsfrei. 


genommen. 


von M. 


Auf allen lebenden 
Teilen von Pflanzen und Tieren findet man regelmässig 
elektrostatische Ladungen aufgehäuft, die sich sofort 
nach einer eventuellen Ableitung zur Erde auf ihre ur- 
sprüngliche Höhe erneuern. An der Narbe der Pflanzen, 
der Empfängnisstelle des weiblichen Geschlechtsorganes, 
erwiesen sich diese Ladungen von regelmässiger Höhe 
und von positivem Vorzeichen. Die Anziehung des 
Pollenstaubes durch die Blüte geschieht nicht einfach 
dadurch, dass die Narbe positiv ist und der Pollen 
negativ. Wenn überhaupt elektrostatische Differenzen 
an der Anziehung der entgegengesetzten Geschlechts- 
kerne mitwirken, so sind diese sehr verwickelter Natur. 
Die lebenden Zellen müssen ausgezeichnete elektrische 
Isolierungeu besitzen, weil sonst eine statisch -elektrische 
Differenzierung ausgeschlossen wäre. 


ändert die elektrischen 


Dunkelheit ver- 
nicht. Alle 
Pflanzen sind gegenüber Berührungen sehr empfindlich. 
Tote Pflanzen zeigen keine oder unregelmässige elektro- 
statische Ladungen. 


Erscheinungen 


Ganz frisch getötete Pflanzen be- 


sitzen regelmässig noch statische Ladungen. H. D. 


Jahrbuch der Chemie Bericht 
tigsten Fortschritte 
gewandten Chemie. 


über die wich- 


reinen und an- 


Unter Mitwirkung der unten 


der 


Richard 
Meyer, Braunschweig. XI. Jahrgang 1901. 548 Seiten. 
Verlag von Vieweg & Sohn, 


genannten Autoren herausgegeben von 
Braunschweig 1902. 
Preis geheftet 14 Mk., in Leinwand 15 Mk., in Halb- 


franz 16 Mk. 


An der Liste der Mitarbeiter hat sich seit dem 


letzten Jahrgange einiges geändert, da Märker ge- 
storben ist und Röhmann und Dürre ihre Mitarbeiter- 
schaft niedergelegt haben. Es haben in diesem Jahre 
Professor H. Beckurts-Braun- 
schweig, Pharmazeutische Chemie, Chemie der Nahrungs- 
und Genussmittel; Professor C. A. Bischoff- Riga, 
Professor M. Delbrück und 
O. Mohr- Berlin, Gärungsgewerbe; Professor M. Doeltz- 
Clausthal, Hüttenkunde; Professor J. M. Eder und 


Professor Valenta-Wiıen, 


berichtet die Herren: 


organische Chemie; 


Photographie; Professor 


P. Friedländer-Wien, Chemische Technologie der 
Spinnfasern; Professor C. Haeussermann-Stuttgart, 
Brenn- und Explosivstoffe, anorganisch - chemische 


Technik; Professor A. Herzfeld und O. Schrefeld- 
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Berlin, Technologie der Kohlchydrate; Professor F. W. 
K üst er- Clausthal, Physikalische Chemie; Professor 
W. Küster-Tübingen, Physiologische Chemie; Dr. J. 
Lewkowitsch-London, Technologie der Fette und 
Erdöle; Professor Richard M e yer- Braunschweig, 
Teer- und Farbenchemie; Professor A. Morgen und 
W. Zielstorff- Hohenheim, Agrikulturchemie; Professor 


FÜR ELEKTROCHEMIE. 


[Nr. r. 


W. Muthmann-München, Anorganische Chemie. — In 
Bezug auf den Inhalt lässt sich genau dasselbe sagen, 
wie im vorigen Jahre. Der geringe Umfang der einzelnen 
Kapitel erforderte eine strenge Auswahl des Wichtigsten, 
und diese Auswahl ist, wie stets, so auch in diesem 
Jahr vorzüglich. H. D. 


KLEINE MITTEILUNGEN. 


Vor Vertretern des photographischen und Buch- 
gewerbes hat Dr. Gross in Leipzig eine von Geheimrat 
Ostwald und ihm gemachte Erfindung in Wort und 
Versuch vorgetragen, nach der photographische Ver- 


vielfältigungen, „Katatypieen‘, ohne Licht, nämlich 
durch katalytisch wirkenden Kontakt, besonders von 
Silber und Platin erzeugt werden können. 

(N. Fr. Pr.) 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL -NACHRICHTEN. 


Basel. Trof. Massini (Pharm.) starb 57 Jahre alt. 


Frankfurt a. M. Dr. K. Roessler von der Gold- 
und Silber-Scheide- Anstalt ist gestorben. 


Göttingen. Prof. Dr. Liebisch (Miner.) wurde zum 
Geheimen Bergrat ernannt. 


Hannover. An der Technischen Hochschule hat 
sich Dr. Keiser für Chemie habilitiert. 


Königsberg. Prof. Dr. Lossen feierte sein 25jähriges 
Jubiläum als Ordinarius für Chemie. 


Lausanne. Prof. Dr. Dufour (Physik) feierte sein 
a5 jähriges Dozentenjubiläum. 

London. Die Royal Society verlieh die Davy- 
Medaille an Prof. Arrhenius- Stockholın. 


Pavia. Der Professor der Chemie am Athenäum 
A. Mazzucchelli ist gestorben. 


.Pisa. Dr. T. Gigli habilitierte sich für pharm. 
Chemie, l 
Wien. Dr. Ritter v. Zeynek wurde zum a. o. Pro- 


fessor für medizinische Chemie ernannt. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit, und zwar nach dem Auslande unter 
Kreuzband, nach dem Inlande ohne solches, wie bei 
Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 
Postanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be- 
uachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslanude, sind an 
die Geschäftsstelle zu richten. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 


Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied. 
beitrages geliefert. 

Aufgenommene Mitglieder. 
Nr.900. Jahn, Dr. Stefan, Göttingen, Bürger- 


strasse 29. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 
Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 


spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 15. Januar 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 842. Schröder, Dr. Heinrich, Heidelberg, 
Cheinisches Universitäts-Laboratorium; durch 
G. Bredig. 

„ 843 Leimbach, Dr, Heidelberg, Rohrbacher 
Strasse 8g, II; durch G. Bredig. 

„ 844. Stern, Ernst, cand. chem., Heidelberg, 
Chemisches Universitäts-Laboratorium; durch 
G. Bredig. 

„ 845. Goldberg, Emanuel, Göttingen, Bürger- 
strasse 18; durch A. Coehn. 

„ 846. Kettembeil, Wilhelm, Göttingen, Bürger- 
strasse 9; durch A. Coehn. 

„ 847. Dittrich, Dr. phil. Curt, Leipzig-Volkmars- 
dorf, Ludwigstr. 102; durch A. Friessner. 

„ 848. Bronn, L, Berlin-Wilmersdorf, Pfalzburger 
Strasse 53; durch H. Danneel. 

Adressenänderungen. 

Nr. 52. Die Mitgliedschaft ist von Herrn Direktor 
Beckert auf die Königl. Maschinenbau- 
und Hüttenschule in Duisburg übergegangen. 

„ 284. Lucion, jetzt: 127 Avenue de l Hippodrome. 


» 584. Kötz, jetzt: Friedländer Weg 31. 
„ 615. Chiaraviglio, jetzt: Rom,Via del Boschetto 60. 


» 725. Taussig, jetzt: Dr., 29 Holloway, Runcorn, 
Cheshire. 
„ 843. Morse, jetzt: Dr. phil., Cambridge University, 
U S.A. 
vw 862 Gyr, jetzt: Dr., London S.E., 28 Vambrugh 


Park Blackheath. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. R. Abe gg in Breslau. 


Druck und Verlag von Wilhelm Kna pp in Hale a. S. 
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Hartmann d Braun, A.-&. 
Frankfurt a. M. 
Speziniahrik elektrischer Messinstrumente für Jeden Zweck. 


Königl, Preussische Goldene Staatsmedaille, 


Strommesser und Spunnunosmesser für jede Messorösse, 


alle elektrischen Messinstrumente für elektro- 
Chemische Zwecke, 


insbesondere Zur 
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BEITRÄGE ZUR KENNTNIS DER ANODISCH-POLARISIERTEN, 
LICHTEMPFINDLICHEN GOLDELEKTRODE. 
Von H Kochan. 


i Untersuchungen über die elektro- 
motorische Wirksamkeit der ele- 
mentaren Gase!) hat Bose vor 
einiger Zeit eine neue lichtempfind- 
liche galvanische Kombination gefunden. Ein 
Element mit Goldelektroden in verdünnter 
H,SO,, das mit der Lichtspannung von 110 Volt 
aufgeladen worden war, besass im Dunkeln eine 
andere E.M.K. als bei Belichtung, und zwar 
erwies sich die Sauerstoffelektrode als Sitz der 
Lichtempfindlichkeit. Von Bose und später vom 
Verfasser ist die Wirksamkeit einer ganzen Reihe 
von Lichtquellen auf die E.M.K. des genannten 
Elementes untersucht worden ?). In der hier 
vorliegenden Arbeit, die auf Anregung von 
Herrn Dr. Bose vorgenommen wurde, sind 
weitere Beiträge zur Kenntnis dieser Art Elemente 
gegeben. 


Beschreibung der benutzten Elemente. 


Das früher benutzte Element wurde nur zu 
wenigen Messungen noch verwandt, da es ver- 
unglückte. Für die neu herzustellenden Elemente 
erschien es, da Beobachtungen mit spektral zer- 
legtem Licht beabsichtigt wurden, zweckmässig, 
weniger grosse Elektrodenflächen zu haben. Es 
wurde daher ein Element hergestellt, bei dem 
Golddraht von 0,46 mm Durchmesser als Anode 
diente. Da aber vorauszusehen war, dass infolge 
dieser kleinen Elektrodenfläche das Element 
gegen Stromentziehung sehr empfindlich sein 
würde, ein hochempfindliches Quadrantelektro- 
meter aber nicht zur Verfügung stand, so wurde 
einmal der innere Widerstand des Elements sehr 
gross gemacht dadurch, dass die die Elektroden- 
gefässe verbindende Kapillare möglichst lang 


gewählt wurde. Sodann erschien es auch vorteil- ` 


haft, um bei den Beobachtungen abwechseln zu 
können, zwei Anoden anzubringen. Es hatte 


I) Zeitschr. f. physik. Chemie 34, 701, 1900; 38, 
I, 1901. 

2) Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 672, 1991; Zeitschr, 
f. physik. Chemie 38, 28, 1901. 


dann nach jeder Beobachtung die eine Anode 
während der Beobachtung der anderen Zeit zur 
Erholung. Zu dem Zwecke waren an die Kapillare 
zwei Anodengefässe angeschmolzen, deren Ebene 
senkrecht zu der des übrigen Elements lag, so 
dass die zwei Anoden bequem nebeneinander 
gebraucht werden konnten (vergl. Fig. 7). 


Der Golddraht der 
einen Elektrode hatte 
eine Länge von 26 mm 
(Elektrode „a“), der der 
anderen 37 mm (Elek- 
trode „b“); der mittlere 


Durchmesser betrug 
0,46 mm, also ist Elek- 
trodenfläche 

bei a 37 qmm, 
DELG z z BE. 5 


An Stelle der Gold- 
kathode besass dieses 
Element eine grosse 
Platinkathode, die sich 
während der Ladung zu 


einer praktisch un- 
polarisierbaren Wasser- 
stoffelektrode aus- 


bildete. Gefüllt war das Fig. 7- 

Element mit verdünnter 

H,SO, vom spezifischen Gewicht 1,128 bei 
Tesar gS; 

Die Ladung erfolgte wieder mit der Licht- 
spannung des Instituts von ııo Volt bei einer 
mittleren Stromstärke von 0,05 Amp. vom 7. bis 
17. Mai 1901; die Ladezeit betrug 268 Stunden, 
also die durchgeschickte 
12,5 Amp.-Std. = 0,47 N 


Elektrizitätsmenge 


Die Stromdichte beträgt: ND,o0 = 5,56 Amp. 
im Mittel. 

Vom 22. Mai rh rom bis 12. Juni ob zom 
wurde wieder geladen bei einer mittleren Strom- 
stärke von 0,008 Amp.; durchgeschickte Elek- 
trizitätsmenge: 4,0 Amp.-Std. = 0,15 F. 

5 


en Google 
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Die Stromdichte 
N D ioo = 0,89 Amp. 
Das Element wurde dann, um eine möglichst 
grosse 


beträgt also im Mittel 


Elcktrizitätsmenge durchgeschickt zu 


haben, noch zweimal geladen, vom ı7. bis 
25. Juni mit 0,004 Amp., Elcktrizitätsmenge 
0,8 Amp.-Std. = 0,03 F, Stromdichte: VD, oo 
= 0,45 Amp. 3. bis ı2. Juli mit 
0,002 Amp.; Elcktrizitätsmenge: 0,6 Amp.-Std. 
= 0,02 F, Stromdichte: N Diogo = 9,22 Amp. 
Im ganzen ist also durchgeschickt die Elek- 
trizitätsmenge 17,9 Amp.-Std. == 0,67 $. 


Es wurden ferner noch zwei 


und vom 


diesem ganz 
ähnliche Elemente hergestellt, bei denen an Stelle 
der Golddrähte schmale Streifen von Goldfolie 
(derselben wie beim ersten Element) als Anoden 
dienten. Von diesen hatte das eine (IV) als 
Anoden Streifen von 5,00 qem Oberfläche (a) 
und 3,75 qem (b). Bei dem anderen (HI) war a 
die kleinere Elektrode, die Grössen beider etwa 
umgekehrt wie bei IV. Sie sind vor Beginn 
der Versuche nicht gemessen worden, nach Ab- 
schluss derselben sollte aber dies Element wegen 
weiterhin beabsichtigter Untersuchungen nicht 
zerstört werden. Die Dicke der Folie war dic- 
selbe wie bei I. 

Gefüllt war IV mit annähernd bestleitender 
Schwefelsäure vom spezifischen Gewicht s = 1,229 
bci $= 26°. Am Ende der Versuche ergab sich 
an der Anode Sa = 1,272, an der Kathode 
są = 1,195 bei # = 16°. 

Element IH war gefüllt mit verdünnter /% SO, 
von s = 1,312 bei = 27). 

Die Ladezeit und Ladestromstärke war für 
beide stets gleich, denn sie wurden hintereinander 
geschaltet mit der Lichtspannung aufgeladen. 
Zeit: 267", mittlere Stromstärke: 0,0055 Amp., 
also durchgeschickte Elcktrizitätsmenge 1,5 Amp.- 
Std. = 0,056 F. 

Die mittlere Stromdichte bei der Ladung 
betrug etwa Non = 0,063 Amp. 

Das für 
früher im 


alle Elemente benutzte Gold war 
hiesigen Institut zu Widerstands- 


messungen gebraucht worden. 


Erscheinungen bei der Ladung. 


Bei der Ladung des Elements I hatten sich 
eigentümliche Erscheinungen gezeigt 1). 


Ganz 


1) Siehe Bose und Kochan lc 


entsprechende Beobachtungen wurden auch be 
den anderen Elementen gemacht. 

Die Golddrähte von Il überzogen sich mit 
einem braunschwarzen Ucberzuge, von dem sich 
allmählich Teile loslösten. 

Auch die Pt-Kathode färbte sich nach einigen 
Tagen Ladungszeit am unteren Ende schwach 
karminrot, am 8. Juli abends jedoch, während 
der letzten Ladung dieses Elements, ist die 
Färbung plötzlich verschwunden. 


Bei Element II und IV setzt die Rotfärbung 
der Goldelektroden am dritten Tage der Ladung 
ein; am vierten ist sie bei IV weit mehr vor- 
geschritten, am fünften beginnt die Säure an 
den Anoden sich grünlichgelb zu färben, bei IV 
intensiver!). Nach sechs Tagen lösen sich bei IV 
Fetzen von dem Ueberzuge der Anoden los, 
und es erscheint darunter hier und da das blanke 
Metall. 
die Erscheinungen an HE so weit vor wie bei IV. 


An Elemente 
wurde nichts Auffälliges bemerkt, was ja auch 


In den folgenden Tagen schreiten auch 


den Kathoden dieser zwei 


bei Platinelektroden nicht zu erwarten war. 


Nach Unterbrechung der Ladung wurden die 
Elektrodengefässe, die vorher zur Ableitung der 
Gase offen gewesen waren, zugeschmolzen. 

Hierbei erhielten die Anodengefässe llla und 
IVa Sprünge, die mit Chatterton -Compound ver: 
Bei der Kathode IV war die 
Röhre so weit abgesprungen, dass ein Zusammen- 
schmelzen unmöglich erschien. Es wurde daher 


strichen wurden. 


als Verschluss ein Korkstopfen aufgesetzt, der 
ebenfalls mit Chatterton-Compound gut ver- 
strichen wurde. 

Die Messungen wurden in derselben Weise 
nach der Poggendorfschen Kompensations- 
methode vorgenommen wie früher‘). Als Normal- 
elemente dienten nur Weston-Elemente. 


Bei 


grossen 


dieser Messmethode war wegen des 
inneren Widerstandes der Elemente 
— etwa 2-1I0Q — auf eine vorzügliche Iso- 


1) Am Schluss der Versuche wurden Element I 
und IV auseinander genommen und dabei die Säure 
der Elektroden getrennt in Bechergläser gefüllt. Nach 
einigen Tagen hatte sich bei beiden die Säure der 
Anoden mit einem dunkelbraunen, metallischen Ueber- 


zuge bedeckt. 
2) Beschr. Zeitschr. f. Elektrochemie 6, 


457, 1900. 


Bose, 


lation zu achten. Das ergiebt sich zahlenmässig 
aus folgender Rechnung. 

Es sei e die zu messende E. M. K., A und B 
zwei Punkte, zwischen denen sich ein Neben- 
schluss mit dem Widerstande w„ gebildet hat, 
die dort vorhandene Stromstärke sei te in 
Ae B sei der Widerstand w und der Strom ;, 
in der Galvanometerlcitung der Strom ip. 

Ist Kompensation eingetreten, so ist IA = O, 
also = fa. Es besteht dann die Beziehung 
e = i (w Ẹ wn). 
indes gelangt zur Kompensation thatsächlich nur 
der Spannungsabfall zwischen 4 und B, der 


Dieses e soll gemessen werden, 


beträgt. 
begangen von der Grösse: 


Bei der Messung wird also ein Fehler 


ew 
Soll er 1075 Volt nicht übersteigen, so muss 
TT | æ 1075 sein 
wt wow, i 
also w, > 105 ew — w, > 105 ei, 
Ist, was den vorliegenden Verhältnissen un- 
gefähr entspricht, e = ı Volt, w = 2-10, so 


e — el = I w = 


muss der eventuelle Nebenschluss mindestens 
2.109 Q Widerstand besitzen, um einen merk- 
Liegt der 
Nebenschluss so, dass in den Stromkreis (3, fl 
100000 Q-Widerstand fällt, so ist 


w = 1,2:105 Q sechsmal so 


lichen Fehler nicht hervorzurufen. 


noch der 


mithin muss W, 


U 
gross wie vorhin sein, damit der entstehende 
Fehler e — e' < 105 Volt bleibt. 

Da es sich bei den vorliegenden Messungen 
nur um Acnderungen der E. M. K. und nicht um 
ihre absoluten Werte handelte, so würde freilich 
ein konstanter Fehler e— e' nicht störend ge- 
Jedoch wird diese Konstanz selten 
erfüllt sein, denn der Nebenschluss wird mit 
allen Zufälligkeiten, z. B. Feuchtigkeitsgehalt der 
Luft, seine Grössenordnung ändern; vor allem 
aber werden durch ständigen Ncebenschluss die 
Elemente, die Ausserst empfindlich gegen Strom- 
Daher wird 


wesen sein. 


entziehung sind, polarisiert werden. 
es auch von Einfluss sein, ob zwischen zwei 
Messungen das Element an die Leitung an- 
geschlossen war oder nicht. 

Es wird demgemäss bei der Messung zu der 
Veränderung der E.M.K., die durch die mit dem 
Element vorgenommenen Prozesse eutstcht, sich 
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diejenige addieren, die durch Stromentziehung 
hervorgerufen wird. 

Noch komplizierter gestalten sich die Ver- 
hältnisse, wenn in dem Nebenschluss zufällig 
eine E. M. K. e, entstanden ist, der Fall, der sich 
leicht denken lässt, z. B. feuchte Leitung — Queck- 
silber. 

Ist Go wieder gleich o, also f= =1,„, so ist 

et m = iw H w), 
wo das obere und untere Zeichen zu nehmen 
ist, je nachdem in dem betrachteten Kreise e, 
denselben oder entgegengesetzten Sinn hat wie e. 
Es wird dann wieder nicht e, sondern der 
Spannungsabfall zwischen 4 und B kompensiert. 
Die Spannung e fällt im ganzen Kreise, d.h. 
längs des ganzen Widerstandes w + w, um e, 


ew 
also längs des Widerstandes Zu, um - - -"—; 
ww -+ W yi 
ebenso fällt e„ zwischen A und B, d. h. längs 
; En W 
des Widerstandes w, um °- . 
w F Wn 
Zwischen A und B liegt demnach die 
Spannungsdifferenz 
WW F enw 


die zur Messung gelangt. 
Es ist 


Lässt man wieder als Maximum des Fehlers 
10-5 Volt zu, so muss sein: 


e+e 
eu 1053 
w + fue 
1075 
e ep Cu S Lu + wu). 
iw 
Ist æ = Loi Q, und nchmen wir, um einen 


bestimmten Fall zu betrachten, w, == 109, so 


muss sein 
e} lr SLI, 
also für die gleiche Richtung von e und 
€n €, Z 0,2 Volt, wenn, was anfangs der Fall 
war, e = 0,8 Volt ist. Diese Bedingung wird 
natürlich häufig nicht erfüllt sein. 
Ausserdem wird auch hier infolge des ständig 
fliessenden Stromes eine Polarisation eintreten. 
Dass derartige Isolationsstörungen thatsäch- 
lich nicht ganz leicht zu vermeiden sind, hat 
sich bei den vorliegenden Messungen ergeben. 
Die zu untersuchenden Elemente waren in 
einem Dunkelzimmer neben dem Beobachtungs- 
Die L.eeitungsdrähte von den 


5* 


raume aufgestellt. 


Elementen nach dem Galvanometer waren durch 
Löcher in der Wand nach dem Korridor und 
von dort in derselben Weise nach dem Beob- 
achtungszimmer gelegt!). Zuerst waren Hin- 
und Rückleitung umeinander gedreht und ohne 
weiteres durch die Wandöffnungen geführt. Ein 
rasches Abfallen der E.M.K. zeigte Nebenschluss 
an trotz scheinbar vorzüglicher Isolation der 
Drähte. Es wurde nämlich als Leitung verwandt 
ein Kabel von Kupferdrähten, die mit einer Lage 
Garn umwickelt waren, darüber einen Gutta- 
percha-Ueberzug, abermalige Garnwicklung und 
schliesslich eine Gespinnsthülle besassen. 


Infolgedessen wurden Hin- und Rückleitung 
auseinander gedreht und jede frei durch die 
Zimmer gezogen, durch die Wandöffnungen in 
Glasröhren geführt. An Stellen, an denen sie 
zur Befestigung angebunden werden mussten, 
wurde über das Kabel erst noch ein Gummi- 
schlauch geschoben. Im Dunkelzimmer endigte 
die Leitung auf einem Paraffinschaltbrett, von 
dem aus die einzelnen Elemente beliebig an- 
geschlossen werden konnten. 

Anfangs bewährte sich diese Isolation voll- 
kommen, doch scheint sie sich später einmal 
. erheblich verschlechtert zu haben, wahrscheinlich 
infolge grosser Luftfeuchtigkeit. Die Elemente 
zeigten zu dieser Zeit, ohne dass etwas mit 
ihnen vorgenommen wurde, bedeutende Aende- 
rungen in ihrer E.M.K., die vor allem auch 
davon abhingen, ob das Element vor der Messung 
längere Zeit an die Leitung angeschlossen war 
oder nicht. 


Als dann das Zimmer gut geheizt wurde (es 
waren regnerische Oktobertage), zeigte sich diese 
Erscheinung nicht mehr. 

Es wurde schliesslich auch der Isolations- 
widerstand der Leitung gemessen, und zwar in 
der in der Technik üblichen Weise?). Als Mess- 
spannung diente dabei die von 110 Volt. Von 
einem Pole der Batterie war bekannt, dass er 


1) Bei den Versuchen bis zum März ıg01 mit 
Element I war die Leitung einfach am Boden entlang 
durch die Verbindungsthür geführt worden. Da bei 
diesen Messungen das Element ständig an die Leitung 
geschlossen war, so ist der Isolationsfehler während 
einer einzelnen Versuchsreihe als leidlich konstant an- 
zusehen. 


2) Vergl. Kittler, Handbuch der Elektrotechnik 1, 
214, 1886. 


Erdschluss hatte, an den andern wurde die 
Leitung zwischen den zwei Zimmern und die 
Galvanometerleitung angeschlossen und der 
durch das Galvanometer gehende Strom ge- 
messen. Es ergab sich so bei gut geheizten 
Räumen und ziemlich trockner Luft der Isolations- 
widerstand von der Grössenordnung ron Q, bei 
feuchter Luft aber nur rom Q. Es scheinen also 
die Elemente schon gegen eine Stromentziehung 


von Log Amp. empfindlich zu sein. 


Versuchsanordnung. 


Die neuen Elemente konnten, da sie nicht 
wie I Quecksilberkontakte hatten, auch nicht in 
ein Wasserbad gebracht werden. Bei II wurde 
es versucht, nachdem die Drähte dick mit Eisen- 
lack verstrichen waren, indes war diese Isolation 
zu unvollkommen. Es wurde daher dieses 
Element in ein Petroleumbad gebracht. Der 
Lichtschutz wurde hier hergestellt durch über 
die Anoden gestülpte Kappen aus Blech, die 
bequem abgehoben werden konnten und weit 
über die Elektroden hinausragten, damit nicht 
unterhalb der Elektroden eindringendes Licht 
nach den Elektroden reflektiert würde. Zu dem- 
selben Zwecke war auch das Anodengefäss unter- 
halb der Elektrode mitEisenlack (zur Verhinderung 
der Auflösung in Petroleum mit Wasserglas über- 
strichen) überzogen. 

Aehnlich war der Lichtschutz bei Element Ill 
und IV, die frei in Luft standen. Es waren 
rings um jedes Anodengefäss übereinander zwei 
Stücke Zinnfolie gelegt, von denen jedes einen 
Spalt von der Grösse der Elektrode hatte. Das cine 
war fest, mit dem Spalt nach der der Kathode 
abgewendeten Seite, das andere darüber drehbar, 
so dass der untere Spalt beliebig geöffnet und 
geschlossen werden konnte. Da aber die Wärme- 
verhältnisse, die innerhalb der Bleche entstanden, 
nicht zu übersehen waren, indem diese ja ge- 
wissermaassen als Hohlspiegel wirkten, wenn 
der Spalt einer Lichtquelle gegenüber geöffnet 
war, so wurden später ebenso eingerichtete ein- 
seitig schwarze Papierhülsen verwandt, wobei 
die innere Hülse ihre schwarze Seite nach aussen, 
die äussere nach innen richtete. 

Bei der Drehung der Hülsen waren indessen 
Erschütterungen unvermeidlich, daher wurde 
schliesslich aus schwarzer Pappe ein vierfächeriger 
Kasten hergestellt, in den die vier Anoden- 


1903] 
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Nach vorn 
hatte er den Elektroden gegenüber verschliess- 


gefässe hineingeschoben wurden. 


bare Oeffnungen. 

Ganz ähnlich wurden auch jedesmal die 
Thermometer verpackt, an denen die Tempe- 
ratur der Elemente abgelesen wurde. 

Bei diesen zwei Elementen geben allerdings 
häufig die Thermometer nicht die Temperatur 
des ganzen Elements, sondern nur die an der 
Anode an, die bei Beleuchtung sich natürlich 
rascher erwärmte als die von der Lichtquelle 
weiter abstehende Kathode. 

Die Elemente standen nebeneinander, so dass 
sie gleichzeitig belichtet und rasch nacheinander 
gemessen konnten. 

Zeitweise wurden bei IV die zwei Anoden 
gemeinschaftlich gegen die Kathode gemessen, 
bei den letzten Versuchen bei HI und IV die 
zwei Anoden gegeneinander. Da es sich hierbei 
um verhältnismässig kleine E. M. K., bezw. Aende- 
rungen derselben handelte, so konnte ich ohne 
Schwierigkeit mit grosser Vorsicht kompensieren 
und damit starke Stromentziehung vermeiden, 
obwohl der innere Widerstand des so gebildeten 
Elements viel kleiner war, als der der ursprüng- 
lichen Elemente. 

Als Quellen weissen Lichtes dienten die 
Kohlenbogenlampe und eine grosse Nernst- 
lampe der A. E.-G. 

Zur Erzeugung einheitlicher Spektralgebiete 
wurden ausser den homogenen Flammen des 
Na- und ZLi-Lichts die obengenannten Lampen 
benutzt, anfangs unter Vorsetzung von farbigen 
Scheiben oder selbst gewählten Lösungen. Das 
so erzeugte Licht wurde zwar spektroskopisch 
auf das hauptsächlich darin enthaltene Wellen- 
gebiet hin untersucht, war aber damit doch nicht 
genau genug definiert, meistens auch noch nicht 
von reiner Farbe. Für die endgültigen Ver- 
suche war es notwendig, mit Licht von bestimmter 
Wellenlänge zu arbeiten. Die früheren Versuche 
hatten gezeigt, dass mit spektral zerlegtem Bogen- 
licht wegen der Schwierigkeit, ein irgendwie 
ausgedehnteres Spektrum rein zu erhalten, und 
wegen der geringen Intensität kein besonders 
guter Erfolg zu erwarten sei. 

Ich benutzte daher schliesslich die von 
Landolt angegebenen Strahlenfilter !). Zur 


1) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 27 (1), 2872, 1894. 


Verfügung standen vier Glaströge mit plan- 
parallelen Wänden (von Leybold Nachfolger 
in Köln), zwei von 22 mm Weite, einer von 16 
und einer von 5 mm. Sie wurden mit den von 
Landolt angegebenen Lösungen gefüllt, wenn 
die benutzten Tröge in ihrer Weite nicht mehr 
als 2mm von der von Landolt vorgeschriebenen 
abwichen, in den anderen Fällen wurden die 
Konzentrationen entsprechend geändert. Es 
stimmen somit die von mir benutzten Spektral- 
gebiete wohl nicht völlig, aber doch sicher sehr 
nahe mit den Landoltschen überein. Als 
Lichtquelle diente bei diesen Versuchen stets 
eine Kohlenbogenlampe in etwa 75 cm Ent- 
fernung vom Element. 

Einen wesentlichen Vorzug vor andern Quellen 
homogenen Lichts hatte das so gefilterte Bogen- 
licht noch dadurch, dass eine Erwärmung der 
beleuchteten Elektrode nur langsam einsetzte 
und auch schwach blieb. 


Feststellung der Lichtempfindlichkeit 
für die neuen Elemente. 

Es war zunächst notwendig, festzustellen, ob 
die Elemente H, II und IV überhaupt licht- 
empfindlich wären. 

Nach der ersten Ladung von Il war bei ab- 
wechselnder Messung im dunklen und erhellten 


Tabelle ı. 


Oo zme ee nn em- | E.M.K. ar han UE | Bemerkungen ` 
Zeit peratur lla Ilb Bemerkungen 


13. VI. gh35 | 22,0 out an Issel Ir 21573 
39 1,35055 
15. 8h 50 20,6 |1,26109 
54 1,17751 
17. Ioh o 19,0 |1,22689 ; 
5 1,18120 
3h 48 18,0 270 
50 206 
4b 10'30 194 |I1'3o Auerbrenner 
13 047 gezündet 
1815 1,17745 
20'15 1,19538 
2430 1,18962 
27 |233 845 
3I 23,8 921 
33 543 
40 24,0 432 
42 1,18009 
46’40 182 
48 | 242 1,17945 
53°40 1,17996 
5445 958 ` 
sh 5 24,6 908 7'30 gelöscht 
Io 1118244 
12 | 1, 18254 | 
(ENT 679 
14'30 | 307 | 
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Zimmer kaum ein Einfluss des Lichtes bemerk- 
bar. Es wurde daher, da ich vermutete, dass 
vielleicht noch nicht genügend Strom durch das 
Element geschickt wäre, die Ladung wiederholt. 
Das Zünden eines Auerbrenners vor dem Element 
hatte hiernach einen deutlichen, wenn auch 
schwachen Abfall der E. M. K. zur Folge (siehe 
Tabelle ı). 

Nach abermaliger Ladung ergab sich zunächst 
infolge Zündens einer etwa 10 cm vom Element 
entfernten Bogenlampe der ganz bedeutende 
Abfall um 0,16 Volt; in der Folgezeit war jedoch 
die Wirkung des Lichts wieder nur sehr schwach. 
Bisweilen findet sich sogar ein Änsteigen der 


E.M.K., doch ist dies als Wirkung von Thermo- 
kräften anzusehen. (Vergl. darüber bei „rote 
Beleuchtung.*) Vergl. Tabelle 2. 

Jedenfalls ist die Lichtempfindlichkeit des 
Elements wieder nur sehr gering. 

Am ı2. Juli, nachdem noch eine neue Ladung 
stattgefunden hatte, war die Lichtempfindlichkeit 
wiederum nicht erheblich, sie betrug bei eo cm 
entfernter Bogenlampe im Maximum g Millivolt. 

Bei diesem geringen Einfluss des weissen 
Bogenlichts war nicht zu erwarten, dass homo- 
genes Licht bei seiner im Vergleich zu jenem 
viel geringeren Intensität eine deutliche Wirkung 
auf die E. M. K. hervorrufen würde; es wurden 


45 
nachts "bh 15 


Tabelle 2. 
Zeit | E. M. K. Un Bemerkungen Temperatur | Zeit | E. M. K. Ilb | Bemerkungen 
25. VI. 6h 38'30 1,47666 21,0 25. VI. 6h 42'40 1,79091 
48 1,46814 45 1,78638 
26. 10b 35 1,41853 20,5 26. Ioh 39'20 1,43846 
27 Iob I 1,39900 20,4 27. Ich 4 1,39255 
3h 13 1,3965 1 20,7 3P II 61 
5b 4515 1,39576 | 58'50 Bogen- 5h 4615 741 | 58'50 Bogen- 
6h 245 I, 3 lampe gez. 24,0 oh Ce 584 lampe gez. 
6'35 1,3 8'25 1,31171 
9'45 1,20072 25,5 10'45 1,24 
12'15 1,24991 LENA 1,2277 
17’'15 1,23639 20' gel. 26,0 19'10 1,21553 20' gel. 
22'40 1,23217 CIR 199 
26'30 1,23383 23,0 24 465 
37'30 1,23946 22,0 32'350 1,22274 
28 gh 5030 1,38145 19,7 28. għ 47'50 1,35037 
ab ro 1,38012 20,1 3h 17 1,366 12 
3915 1,37972 41’ Bogen- 40'30 o 41’ Bogen- 
A3 A0 1,375 11 lampe gez. 42'15 502 lampe gez. 
51'50 1,37199 [nach 52’ erlöscht 45 1,35774 |nach 52° erlöscht 
4b 4'45 1,37340 5930 gez. 23,0 Ah gars I, 3 59'30 gez. 
II 1,37350 EE 17 
16'10 1,375 11 23,5 1715 322 
22'30 1,374 11 27.30 291 
25 381 24,2 20 20 373 21 gel. 
29 461 au gel. 34'10 373 
3 ` 391 21,8 5h 2'10 640 
A0 20 632 42'30 478 
6h 20'30 862 6h 19 588 
I. VII. ob 49'I5 668 SO Bogen- 20,0 1. VII. gb 47,40 654 SO Bogen- 
1'20 618 lampe gez. 20,2 513 lampe gez. 
SÉ A8 265 20,9 58 523 
SO LS 286 ıch I 554 
Ioh 5 387 7 gel. 9ʻI5 7 2 gel. 
1015 447 14'20 719 
1740 467 
21,I 5h 870 |nach a Sonnen- 
ı1'10 636 |lichtaufd. Anode 
(ENG 380 gespiegelt. 
50 277 16 Spiegel ent- 
16 174 fernt. 22'20 
23'10 513 |Sonnenlicht mit 
6h 20'50 779 Spiegel und 
22'40 738 | Linse auf Anode 
23'50 432 |geworfen. 23'30 
25'30 349 entfernt. 
28'45 564 


daher die oben beschriebenen Elemente III und IV 
hergestellt. 

Es sei gleich hier bemerkt, dass bei den 
folgenden Versuchen die E.M.K. des Elements Il 
einen durchaus unregelmässigen Verlauf zeigte. 
Dieselbe Elektrode reagierte unter gleichen Be- 
dingungen einmal in der einen Weise, ein 
andermal gerade umgekehrt, und zwar verhicelten 
sich fast stets die zwei Elektroden entgegen- 
gesetzt. Häufig fanden auch ganz plötzliche 
Aenderungen der E. M. K. statt, obgleich an den 
äusseren Verhältnissen, in denen das Element 
sich befand, nichts geändert wurde. 

Es sind daher im folgenden die mit II er- 
haltenen Resultate nicht mitgeteilt. 

Element III und IV wurden vom 2o. Juli bis 
1. August geladen und standen dann bis zum 
3. August im verdunkelten Zimmer, von da bis 
zum 3. September im halberhellten. Die Messungen 
vom 3. und 4. September zeigen die Empfind- 
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lichkeit dieser Elemente gegen diffuses Tages- 


licht. (Tabelle 3 und 4.) 
Nachdem schon durch die früheren Unter- 
suchungen eine verschiedene Empfindlichkeit 


des Elements gegenüber Licht verschiedener 
Farbe festgestellt war, blieb noch übrig, mit 
Licht von genau definierter Wellenlänge zu 
arbeiten. Sodann sollte auch das gerade ent- 
gegengesetzte Verhalten gegenüber roter und 
anderer Beleuchtung näher untersucht werden. 
Bei dem früheren Element I hatte rotes Licht 
das Potential der Saucerstoffelektrode erhöht. 
Bei den neuen Elementen ergab sich zunächst 
die Schwierigkeit, 
Wärmewirkung zu scheiden; 


grosse Lichtwirkung von 
denn da diese 
Elemente ja eben nicht wie I in ein Wasserbad 
gebracht werden konnten, so war auch keine 
annähernd konstante Temperatur zu erreichen, 
vielmehr erwärmte sich infolge der Bestrahlung 
das Element 


ungleichmässig. Somit konnten 


Tabelle 3. 
Element III. 


Zeit | E. M. K. Illa | Bemerkungen | Temperatur | Zeit | E. M. K. IIb | Bemerkungen 
ı. VIII. 6h to 0,89614 ' 55 Zimmer 25,0 I. VIII. 6h 15 0,90073 55 Zimmer 
7 5 631 verfinstert zh 10 0,88475 verfinstert 
2. ııh 25 0,9025 1 244 2. ııh 28 0,893 32 
3 IN. roh so 0,78414 Anode ist s. d. 16,2 3. IX. "oh 55 0,78415 
4- ıoh 33 0,78999 |3. abds. d. Blech- 16,8 4 10h 20 0,79178 cf. nebenan 
ııh 14°30 976 hülse gegen 17,0 ııh 16'40 316 
Licht geschützt 
37 756 35 Tageslicht 38'30 Tages- 
43'20 483 zugel. 40°25 147 licht zugel. 
ı2h 3 279 ı2h 4'50 0,78871 
20'20 272 22'20 Anode 21'40 848 22'20 Anode 
25'10 490 verdunkelt 170 23'30 894 verdunkelt 
45 802 17,2 4h 8 0,79077 
Tabelle 4. 
Element IV. 
Zeit E.M.K. IVa | Bemerkungen | Temperatur Zeit | E.M.K. IVb | Bemerkungen 
ı. VIII. oh 30 1,25713 25,0 I. VIII. 6h 20 1,23972 
48 367: 55 Zimmer 54 160 55 Zimmer 
58 575 verdunkelt 56 444 verdunkelt 
2. IIb 33 1,22000 24.4 2. ııh 36 1,19670 
3 IN. "oh j5 0,84 187 Anode ist s. d. 16,2 3. IX. roh 20 0,81659 
4- Lob 38 0,85059 3. IX. abends 16,8 4 Ioh 42 0,82588 cf. nebenan 
d. Blechhülse 
gegen Licht 
geschützt 
(rb 19'40 130 25’20 Tages- 17,0 ııh 21 466 
27'40 0,84463 licht zugel. 2430 404 23 Tageslicht 
34 014 30'350 0,81270 zugel. 
53 563  |55’10 verdunkelt 50 0,80547 
SÉ A0 531 
59’30 799 12h 14'40 441 15'30 verdunkelt 
12h 730 | 0,84053 1745 659 
Ah II 0,85590 17,2 Ah 16 0,81989 
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Thermokräfte an der Grenze von Metall und Es ergiebt sich aus den Versuchen, dass 
Elektrolyt entstehen, die sich über die Licht- einseitige Erwärmung der Anode die E. M. K. 
wirkung lagerten und diese undeutlich machten. des Elcmentes erhöht, also, wie zu erwarten, 


Um nicht gar zu schwankende Verhältnisse die I.ösungstension der Sauerstoffelektrode mit 
zu haben, wurde die Lichtquelle im allgemeinen der Temperatur steigt). 
andauernd während einer Versuchsreihe gezündet Vergl. die Tabellen 5 und 6. 
gehalten, das „Löschen“ nur durch Abblenden Die ersten Untersuchungen mit rotem Licht 
des Lichtes mittels der Schirme oder Hülsen bei Element II und IV wurden mit Hilfe der- 
vollzogen. (Wann dies nicht der Fall war, geht selben roten Scheibe gemacht, die bei I ver- 
aus starker Temperaturänderung hervor.) Trotz- wandt worden war. Ausserdem wurde bei 
dem ist vielfach auch jetzt noch Kom annähernd einigen Versuchen auch noch zur weiteren 
stationärer Zustand erreicht. Denn es tritt, Reinigung des Rot zur roten die früher benutzte 
wenn das Licht nicht abgeblendet ist, cine gelbe Scheibe gesetzt. Fs erschien dann vom 
raschere Erwärmung der Elektrode ein, als wenn Kohlenbogenspektrum nur noch cin schmaler 
die Hülse geschlossen ist, besonders dann, wenn, roter Streifen am Ende des Spektrums. 


wie bei den ersten Versuchen, die Hülsen aus ne i PERE ZE 
1) Vergl. Nernst, Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 172, 


gut reflektierendem Metall bestehen. 1889 
Tabelle 5. 
Anode IVa. Anode IVb. 
3 
Zeit E. M.K. 10" e | Bemerkungen , Jee | Zeit | E. M. K. 10" e Bemerkungen 
Ar d ratur j A; 
Re o loa W E, WEE eer E CHE EE 
21. IX. Bh 4 30 0,76059 Bunsenflamme || 16,7 IX. 8h 32 | 0,74735 | Bunsenflamme 
oh 5020; 0,75861 | jx brennt in der | 18,9 oh 5220 537 op brennt 
rob 777| _ SÉ Nähe gleichweit: 19 joh 1'20 408 | _ 28 
8'40 7334 | _ 3 von IVa 19,2 11'30 44i | SE Die T’lamme 
26 699 35 | und Kathode | 28'20 468 | "3 |steht IVb näher 
11h 5420 741 12h 0 10" A — | 196 ; 11h 56'10 371 SE SS ‚als der Kathode 
ı2h ı'2 I Fl. gez. ı2h 3'50 58 
on Dos +143 12’ gel. | 20,1 SS | GC 2 | 
Tabelle 6. 
Anode Illa. Anode IIIb. 
: | de Terps SE e A | 
Zeit E.M.K. | N Bemerkungen Rb SC | Zeit E.M.R. "A Bemerkungen 
167 Gi 1x. 6 K Web 
7 2L 3 0,77117 
k Vor Anode nach || 17,0 d oh 22 154 nach 22‘ 
3240 BE 231 Bunsenfl. || 18,3 30'30 154 -8 Si cf. nebenan 
II | gez, Hülsen d 18,9 3515, 322 KEE a 
+ 850 | 680 
AS A0 ` Elektrode ge- || 19,2 | 803 B 
55'20 514 schlossen - 19,3 57710, 0,7B116 ' 414 
10h 4 414 | 19,4 oh ` 5'50] 281 | e 
2210 303 D 19,5 aam 0455| | 
SIN 363 | 32'30 530 ` 39 
Temperatur ER e 
| Anode Kathode | | | | Anode | Kathode 
2. II. yob 18 19,0 19,0 0,69421 | l2. II. roh 15 19,0 | 19,0 0,69527 
22'30 417 | 21'30 520 
29 | 193 19,3 402 31 19.3 | 19.3 520 
36'50| 20,0 19,7 409 | 33 19,9 19,7 520 
4840| 21,0 20,0 425 | 44 20,6 20,0 542 
ııh 14 21,8 20,4 476 | 50 | 21,0 20,0 367 
2I 22,0 20,6 480 | 11b 11/730, 21,5 20,4 575 
36 22,1 20,7 480 | | Si 22,0 20,6 575 
52 21,5 20,4 478 3740| 22,1 20,7 575 
ı2h 7 21,0 20,2 465 | 50 21.5 20,4 579 
35 20,4 20,1 434 | ı2h o 21,0 20,2 567 
47 20,2 20,0 434 | 36 | 204 | 201 542 
| | 40 | 202 20,0 538 
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wegen 


Der Verlauf der E. M. K. stellte sich hier 
entschieden anders dar als bei I. Anfangs 
erfolgte ein rasches Herabgehen der E.M.K. 
infolge roter Belichtung, bei III tritt dann aber 


Die Tabellen o und ro 
diesen Elementen 


Licht nicht beschleunigt wird. 
regelmässig ein energisches Ansteigen ein, bei 
IV nur in wenigen Fällen und immer weniger 
scharf als bei Ill. 

Die Tabellen 7 und 8 geben derartige Be- 


mente. 


obachtungsreihen wieder. 


zeigen, 
der Erholungsverlauf nach 


4I 


dass bei 


vorangegangener weisser Belichtung durch rotes 


Bei ZLi-Beleuchtung zeigt sich wieder die 
Verschiedenheit im Verhalten der beiden Ele- 
Bei II ist ein deutlicher Anstieg der 
E.M.K. bei Beleuchtung zu finden, bei IV lässt 
sich kaum eine Aenderung im Verlauf der E. M.K. 


Tabelle 7. 
Element III. 
Anode a. Anode b. 
l j | 
Zeit | E.M.K. | Bemerkungen Kä Zeit | E.M.K. | 108 i | Bemerkungen 
S.E Dh gh 16'30 Bogen- 17,1 L IX. 8h so | 0,78621 oh 16'30 Bogen- 
lampe mit roter | oh 27 to 229 Last lampe mit roter 
Scheibe gez. | 28'20 364 E CH Scheibe gez. 
| 22 644 4+ 612 
IR WEE 366 
ıoh 0'30 418 173 
roù 13'40 366 164 
30 gel. 22,3 29 720 LL 392] 
| 21,2 35 861 — 367 30 gel. 
4550 gez. 41 729 It. 733] l 
19,2 4815 ee |” 322 4550 gez. 
53 10 325 178 
(Oh | 21,3 (bh 3’20 433 243 
| EK 604 183 
20'30 gel. 18‘40 659 (+ 35] 20'30 gel. 
24'30 gez. | 21,1 29'30 e N aa = 24'30 gez. 
| 223,0 A1 20 645 Ss 
| 224 59 20 152 69 
| 22,7 18'20 822 | T 7 
48 gel. || 22,8 45'40 815 48 gel. 
50,40 901 + a 
| 5445 854 | _ 353 
ıh || 20,2 ıh 1/5 72 |. 382 
i| IQ,I 13'50 An 
AN Atobovenlampel 17,2 AN 0,78810 4'10 cf. nebenan 
mit roter und || IQ,I 6'40 642 
gelber Scheibe || 19,9 1340 628 db SE 
gez. 20,3 18'30 794 | 4 2 
21,0 28'20 971 45 
41/30 239 | 17% 
FR 5750 | 32 [4374] 
gh 0,50 gel. EWEN Dt, VE 
20,8 730 338 | aöf 0'20 gel. 
19,0 ZA IS 232 PS 
18,8 | 29'25 170 
11. 2h 37'50 Bogen- || 16,8 tt  2ħ 30 074 
lampe mit roter | 41 081 
Scheibe und || 18,3 5I 126 
Wassertrog gez. Sa SO 148 
ah 19,4 3h 9'45 201 
; 19,9 25 277 
42 50 noch gelb 40 344 
Sch. ges. 58'30 ENZ: 366 
gel. 30'490 Bg.-Lp. | 5750 374 
4b m. rot. u. gelb. | 18,0 | Ah 26’30 344 3030 cf. nebenan 
Sch. u. Wasser- | 18,2 | 3240 HOS fo Ze 
trog gez. Vonde | KEN 104 5 
Elektr. sind alle | 18,9 | 4110 | 0,77991 | \ Si 
Hülsen entfernt | 19,1 48'30 006 | SÉ 
51/30 gel. | 50'30 014 Kë 51 gel. 
| 196 | 5545| 246 


uh 28 HA IC 
\ D A D dh, D ff d WA 
CH 


| | 
a’ 
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verzeichnen, wie die Tabellen ıı und ı2 lehren, die Thermokraft mit herauftreibender Wirkung 
die cinige dieser Beobachtungen wiedergeben. ein, die bei genügender Stärke gegenüber der 

Offenbar bringt bei diesen Elementen die hinabtreibenden Kraft der Belichtung sogar einen 
Lichtwirkung für sich die Erhöhung des Oxy- Anstieg der E. M. K. hervorrufen kann. Wird 
dationspotentials nicht hervor, vielmehr eine die Lichtwirkung durch Löschen der Flamme 
schwache Erniedrigung, daher der Abfall der entfernt, so wird doch nicht die Abkühlung 
E. M. K. bei Beginn intensiver Belichtung. Bald sofort eintreten, und demnach also im ersten 
aber setzt infolge der Erwärmung der Anode Augenblick nach dem Löschen ein rascheres 


Tabelle 8. 
Element IV. 
a b 
Zeit E.M.K. 108 ri Bemerkungen E Sr Zeit E.M.K. | 10" z Bemerkungen 
| SE RE 
7. IX. 8b 55 0,82056 gh 16' Bogen- q. IX. Ko 0,79179 l ob Gan Bogen- 
għ 22'30 | 0,81826 | _ 26 |lampe mit roter 24 0,78818 lampe mit roter 
30 49 | ` e Scheibe gez. || 20,4 3120 591 m Scheibe gez. 
43,49 247 — 229 46'40 736 a: 
I I 
ıoh u 0,80788 — 364 | SS 58’Io 128 T 
25 326 a Ze 30 gel. | Lob 4'1o 688 | — 
37 270 (Ce | 4550 gez |201 243 30 gel. 
42'40 278 194 38 266 Ss a! 
4930| 152 | _ 4310| 251 | 45'50 gez. 
rih o'o | 0,79822 | _ | 20,7 5I 0,77929 
10'10 79 | _ | 21, 5550 729 | _ 
I 767 | _ 20'30 gel. 21, (Oh 16 638 | 76 20'30 gel. 
25'50 760 | _ 24'30 gez. 21,0 26'350 653 24'30 gez. 
3645| 597 | _ 21,9 38'20 u 
54 472 | _ | 22,1 5520| Sail 7” 
ı2h 8'20 433 | _ | 22,4 ı2h 15/15 527 
19'40 325 | _ 22,6 29’10 418 | ` 
23 A0 195 | _ | 47 270 48° gel. 
46 055 48° gel. l R 5240 432 | _ 
1'20 I ' 
ıh SES = e 125 358 | i als SC u 
1935| 246 2 19,7 ' ah 35 183 
3b 34 618 190 | 56 291 
58 696 17,2 4b 11/10 | 0,76812 g- | +10 cf. nebenan 
4b io 409 4'10 Bogenlampe|| 19,6 16’40 4 — 197 
; — 876 : — IOO 
19'40 | 0,78901 | it mit roter und || 20 26’10 409 6 
29'10 833 + = gelber Scheibe || 20,8 44'30 588 T 3 | 
37'10 864 | U > gez. 21,3 5h o 653 + $9 0'50 gel. 
48 848 + GC 21,6 5'25 797 
59 864 4 21,7 1025 805 t 2) 
sh al 919 | > 48 0'50 gel. Saal 797 | 3 
a| ogge | +1 186 sl | " 
34'30 069 II 2h 33 006 
LI. 2h 32 0,78586 3750 Bogen- | 16,8 42'40 | 0,75976 
41'50 448 | _ j |lampe mit roter | 58 765 
47 177 | _ LU Scheibe und | 3h 240 842 6 
56'55| 0,77827 2 Wasserstr. gez. | 6'50 828 | z 5 
6 7331| ` 19,2 22'40 814 | 
16'10 663 | _ SEH 19,4 3140 814 a 
26'25 EE Sg 199 ' 47740 814 S 
41'20 457 4 42'50 noch gelb. ' Ah 29’30 849 
46'40 487 Scheibe vorges. | 13. 2h 56 962 3b 18'230 cf. 
AN 28'20 879 58'30 gel. B ah 2115 862 nebenan 
13. 2ħ 55 0,78608 3h 18ʻ30 Bogen-.| 17,2 24 788 | _ 369 
3h 19/40 Dot | zum |lampe m. rot. u. | 17,3 29 648 | 97 30'20 gel. 
28'20 456 | _ i gelb. Scheibe u. , 17,8 ` 33 627 
34'10 276 | _ 5 S Wassertrog gez. | 66 17 
40'50 147 3 42'40 gel. | 180 | 42/10 > "Ti Aën gez. 
A3 40 BEE | 4510 5 
4720| 095 | 3B 181 53 284 54 gel. 
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Ansteigen erfolgen. Dann erst fällt die E.M.K. Bei Element III ist mithin die herabtreibende 
mit zunehmender Abkühlung der Anode. Auf Wirkung des roten Lichtes gering, so dass sie 
diese Weise erklärt sich der für den ersten nach einiger Zeit von der Wärmewirkung über- 
Blick etwas eigentümliche Verlauf der E.M.K. troffen wird oder gar bei dem weniger inten- 


Tabelle o 
a Element III. b 
SS | „be | aea hae aa ` Ze | „de 
Zeit E. M. K. | GE Gagn [ur u Zeit Ph E N 108 Y u Br i 
10. IX. ııh 4o | 0,77955 12h 2° Nernst- | 16,4 || 10. IX. ııh gI 0,78208 ı2h 2 Nernst- 
12h as 0,76947 Lampe gez. | 17,2 12h 22 077099 Lampe gez. 
30 | 990 173 | 30 40 13 
41 | 0,77005 42'20 rote und | 41'50 142 42'40 cf. nebenan 
4430 340 gelbe Scheibe | 43'40 326 
SÉ 20 769 vorgesetzt || 17,2 | 58 932 
rh 8'20 874 i 17,0 (ho | 079044 
2010 925 an Sei | 2420 gel. | 21'30 074 t 4 24'30 gel. 
26 932 | 2715 IIO 
34 955 | 74 37'40 Nernst- | 35 | 148 Ss = 37'40 cf. nebenan 
39'350 955 o | Lampe mit roter 40'50 a8 | . 
4520 955 Lt 20] u. gelber Scheibe | 17,4 | 46'20 133 45 49 gel. 
51/10 962 |! gez. 49 gel. | 17,4 52'30 156 
ER 8ħ i5 | 738 43'20 Nernst- | 15,9 |15. 8h 17 029 43'20 Nernst- 
| Lampe gez. Lampe gez. 
5140. 0,76650 5820 rote | | 52’40 0,77289 58'20 cf. nebenan 
5935 816 Scheibe vorges. | 17,0 gl! 0,30 252 
oh 4/15 rer | 3 30 
17'30 53 | | 18°40 
22 710 TaN 28'5o gel. 23’50 955 TAP 28'50 gel. 
29'20 747 20 20 991 
799 TP 42'30 Nernst- | 38’10| 0,78044 rs 42'30 cf. nebenan 
44 30 Dis i [ga Lampe mit roter | AS SO Gë Lt e 
Ca 747 d E Scheibe gez. || 17,1 53'530 056 
Lob g/45 850 19 gel. | | roh 12 104 43 
2I 880 Fe | 17,2 | 29'30 186 
"20 g1o 30 | 17,3 | 231 | 5520 gel. 
ııh 6’50 947 17,0 | ııh 8'40 231 
H | 


Tabelle ıo. 
a Element IV. b 


EC A | G 
empe- ! | 
e Jee) Zeit E. M. K. | 108 — A | Bemerkungen 


| 16,4 10.12 IX. ban 47 0,7665 1 


Bemerkungen 


En; EN Meinst: ı2h 2° Nerik 


Lampe gez. Lampe gez. 
4220 rote | 12h 3945 | 0,74840 42'20 cf. nebenan 
Scheibe vor- | 17,3 47 0,75393 
gesetzt | 55'20 779 
| 17,0 Ih 5'50 991 
24'30 gel. 0,76247 [+653] 24'30 gel. 
| 32,40 576 31 
17,1 4320 599 | L187 
e f 48'30 540 T SE 
43°20 Nernst- || 15,9 (IL 8h 20 020 43'20 cf. nebenan 
Lampe gez. || 17,0 ' 5740 | 0,74261 | 
58'20 rote | oh 3 |5820 cf. nebenan 
Scheibe vor- | 8'40 | 0,75095 es | 
gesetzt | 21’40 220 è 
29 gel. | 27'20 206 | = #1 29 gel. 
b | 33 324 EI 13 e 
A2 AS Nernst- | 42 331 42'45 cf. nebenan 


Lanıpe mit roter 
Scheibe gez. 


ıg'ı0 gel. 17,3 
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Tabelle ıı. 


mm nn nn aaaŘŘŮ 
Zn nn ST Zn U nn 


Nr. 2. 


Anode IlIa. Anode IIIb. 
Zeit E. M. K. | ros £ | Bemerkungen | Bemerkungen 
t 
14. IX. 11b 57 0,77502 17,7 14- IX. 11b SÉ A SÉ 
ı2h 13’20 524 | 4} 46 ı1'50° Li- 18,1 | 12h 15’10 73 6 Teo! Li- 
18'50 539 2 > Flamme gez. 190 | 17'30 3 SE Flamme gez. 
36'30 716 3940 gel. | | 29'50 = 30'20 gel. 
43 19,0 32 40 
5640| 843 ge Se | i 3750| 939 | T45 | gw Li- 
Ih 1730 | 0,78001 oo Li-  } 19,3 | 51'Io | 0,78067 e Flamme gez. 
24 067 Flamme gez. | | 58’1o 133 + 145 
3050 156 +217 32'20 gel. | LCE 314 + 144 
36’30 201 | 19,4 26 344 19'50 gel. 
Së Se | Eia 2 ale 
Tabelle 12. 
Anode IVa. Anode IVb. 
Zeit E.M.K. Be nd Bemerkungen EE Zeit | E.M.K. SCH Bemerkungen 
Ar | ratur | j åt 
14. IX. 14. IX. 1ah aa ‚30 0,78036 24'20 Li- 18,2 AIS 12h 24 0,75438 à 
2520 0,77991 Flamme gez. 26'30 403 ES = 
AO Io 41’40 3 
EN 5530 gel || 19,4 5450) 36 | T 9| 5530 Li- 
ıh oo ıh 1'20 403 Flamme gez. 
13/50 19,3 1540| 431 H = 
28 19,4 2910| 43 9 | 29'30 gel. 
34 20 431 e 
39 Ce 431 
17. IX. 6h 38’20 41'45 Li- 20'2 || 17. IX. 6b 39'490 | 0,74994 6 
42'40 Flamme gez. 4350 2 
45'30 51/30 | 0,75028 | + 194 
54 5540 gel. 21,0 SS të 013 5540 Li- 
5740 21,1 58’40 013 Flamme gez. 
Oh 4'30 6'50 gez. a 6'20) 06 | 7123 gun gel. 
8’1o 21,1 9'30 090 | 
15'40 | 1730) 097 | E35 
19'30 20'45 gel. 2030| 076 |! 20'45 gez. 
21’30 | 23’10 069 Soe 
GC 29'40 gez. 21,2 29'20 125 SC 29'40 gel 
32 | 3o] 139 | a 
3830 | 3850 gel. || 21,2 39'40 132 | 
Tabelle 13. 
Element III. 
a b 
Temperatur A, | "Temperatur | R 
Zeit ERR E. Š K. Ek Se Zeit Se ee E.M.K. 1 10" zk Bemerkungen 


10. XII. eg 18,0| 18,0 | 0,70243 10. XII. rob 48 18,0 18,0 0170526 | 
10h 3'201 19,4! IQ, 1 284 6'50 '20 Li- 
6'30 284 i 11b o Zb Plame gez. 
8'10 19,6! 19,4 276 | 7'20 | 584 in 
21'50! 19,8; 19,3 276 | | 17'20 625 | 18'30 dafür 
26'30 276 | LO A0 633 ' Bunsen- 
34'1o 284 27'30119,8 | 19,2 657 75 | flamme ges. 
42'40 20,2 284 i 30'30|19,9 | 19,3 657 35 | 2915 Li- 
5230| 21,0| 21,0 292 ER SE 44 682 3° | Flamme ges. 
ı2b ı [21,0 19,2 300 SE 13/10 entl. 54'50|20,0 690 5740 ent- 
11’30 21,0 19,5 308 3 IBunsenfl. gez. ` 58'20 | 698 leuchtet 
I4 308 18ʻ45 Li- 12ħ 9'10 19,9 | 19,4 706 a 
17 320 Si Flammie gez. | 20 | 714 18'45 gez. 
22 349 | 2430197|194 | 718 | "2 
28’40 381 SS | 38 718 ° | 39/40 ent- 
3710 413 .! 2040 ent- ; AO SO Ä 718 | leuchtet 
| leuchtet 


47'30|21,2| 19,6 447 i | 


1903.] 


siven ZLi-Licht überhaupt auch zu Anfang nicht 
für den Verlauf der E.M.K. ausschlaggebend 
ist. Bei Element IV dagegen ist sie stärker, 
so dass sie bei genügender Intensität des roten 
Lichts auch noch nach grösserer Erwärmung 
der Anode ein weiteres ÄAnsteigen der E.M.K. 
bewirkt. 

Bei den in Tabelle 13 wiedergegebenen Ver- 
suchen wurde die Blende vor der Anode stets 
entfernt gehalten, davor brannte die Bunsen- 
flamme der Beckmannschen Lampe abwechselnd 
entleuchtet und mit Zuführung von Zi-Salz, was 
ja bei dieser Lampe sich leicht erzielen lässt. 
Die E.M.K. verläuft dann, da die Erwärmung 
stetig fortschreitet, entsprechend obiger Ueber- 
legung ziemlich gleichmässig. Es sind bei diesem 
Versuche die Temperaturen an Anode und 
Da die Blechhülsen durch 
den Pappkasten ersetzt waren, so ist die Tem- 


Kathode gemessen. 


peraturdifferenz zwischen Anode und Kathode 
nicht mehr so gross wie bei den früheren Ver- 
suchen. 

Ein ganz unzweifelhaft deutliches Herabgehen 
des Potentials der Sauerstoffelektrode zeigte sich 
dann auch schliesslich bei wesentlich günstigeren 
Versuchsbedingungen, bei Benutzung des Lan- 
doltschen Strahlenfilters für Rot. Dabei wurden 
auch nicht mehr die Anoden gegen die Kathode 
des Elements, sondern gegeneinander gemessen, 
indem die eine belichtet, die andere im Dunkeln 
gelassen wurde. Da auch hier (wie bei allen 
Versuchen seit dem 10. Oktober) die Blechhülsen 
durch den Pappkasten ersetzt waren, ausserdem 
die Iröge die meisten Wärmestrahlen absor- 
bierten, so war die Erwärmung der beleuchteten 
Elektrode über die Temperatur der verdunkelten 
nur sehr gering, konnte also die Resultate nicht 
wesentlich trüben. 

Verwandt wurden ein 22 mm weiter Trog 
mit A, CrO,-Lösung (10g in 100 ccm H,O) 
und ein 5 mm-Trog mit Krystallviolettlösung 
(0,02 g in 100 ccm H, O). 

Landolt giebt (l. c.) für gleiche A, CrO,- 
Lösung im 20 mm-Trog und 0,005 g Krystall- 
violett in 1oo ccm M, O im 2o mm-Trog als 
durchgelassenes Wellengebiet an 718 bis 639 p; 
mit diesem wird sich das von mir benutzte 
ziemlich decken. 

Es sollte bei diesen Messungen zugleich 
untersucht werden, wie sich die zwei Elemente 
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unter denselben Bedingungen verhielten, es 
wurde daher meistenteils gleichzeitig von jedem 


IIa und 
waren bei 


Element eine Elektrode beleuchtet, 
IVb, Ilb und IVa. 
der Versuchsanordnung die äusseren, standen 


Letztere zwei 


demgemäss ungünstiger gegen die Bogenlampe. 
Infolgedessen ist die Wirkung auf diese zwei 
Elektroden geringer. 


Tabelle 14. 
Element IIIb—.a. 
- Temperatur SER 
Zeit h g E.M.K. Bemerkungen 
Elktr. a | Elktr.b Ki 
11.1.02.7h 9 21,0 | 21,0 0,00168 | 37’ Rot vor b 
39 149 | gez. (Landolt) 
40'30| 21,2 | 21,2 140 
4840 21,4 | 21,5 018 | 
51'30 014 
53/10| 21,4 | 21,6 oi 
55, oi | 55°30 gel. 
59 20 027 
58’30| 21,5 | 21,6 037 
8h 5'30 065 
15’30 121 | 16’ vor a gez. 
1ı6'50 | 22,0 | 22,0 140 
18/15 158 
26’20 214 
30'30 | 22,0 | 21,8 233 
34'30 233 | 35'20 gel. 
35 50 223 
37'50| 22,0 | 21,8 196 
47, > 
5739 I5 
14 ıoh 45 17,0 | 19,0 183 |54'50 vor a gez. 
58‘30 242 
ııh 0'30 289 
6'20 17,9 | 19,0 418 
16'490 | 18,5 | 18,5 493 
2850, 18,7 | 18,6 530 
4r’ıo| 18,9 | 18,6 549 
49,10 Bt. 
5430| 19,0 | 18,9 553 | 57°25 gel. 
ı2h 464 
1750| 19,0 | I9,o 418 
1650 | 19,0 | 19,0 289 
2720 18,9 | 18,9 242 | 28 vor b gez. 
29'30 187 
34'40 | 19,0 | 19,2 121 h 
€ 19,1 | 19,4 055 Sen. 
ji 30 i 037 ungünstige 
6’ Stellung 
„> 20 | 19,2 | 19,4 027 
E SN SC ] 
4 5| 1550 gel. 
18°40 093 
5h 3 18,0 | 18,0 140 | 9'20 vor b gez. 
1030 | 18,1 | 18,2 121 
17'30 093 
20 18,2 | 18,4 084 
28 18,4 | 18,7 074 
3720 065 
40'50 | 18,6 | 19,0 046 
48 o18 
52'20 | 18,6 | 19,0 02 
6h 330 — 0,00014 | 4 gel. 
So 0,00009 
930 18,8 | 18,8 055 
50 18,1 | 18,1 075 
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Tabelle 15. 
Element IVa—b. 
Temperatur 
Zeit E.M.K. Bemerkungen 
Elktr.a | Elktr. b 
13. I. 02. 11h 30 19,1 | 18,9 0,00246 
12ħ 1140| 19,2 | 19,0 242 | 15ʻ50 Rot vora 
1640 233 | gez. (Landolt) 
18 19,4 | IQ,I 224 
20'20 205 
23'235) 198 | 19,3 177 
26'20 158 
28'50 139 
3040| 19,9 | 19,5 130 
37 15 093 
41'20 20,2 | 19,7 093 | 42° und 46' 
46 098 | zwischen etwa 
48'50| 20,0 | 19,9 084 | 2Min. erlöscht 
SS 20 046 
58'20 018 
ıh 3 20,0 | 19,9 o |323 gel. 
6'20 027 
1350| 20,0 | 19,9 084 
(Dao 20,0 | 19,9 102 | 20 vor b gez. 
21 139 
25’10 251 
29 20,0 | 20,0 344 
20 20 390 
36'20 465 
38 20,0 | 20,1 484 | 38'253 gel. 
39’30 475 
49 326 
14 10h 47 17,0 | 17,0 233 | 54'50 vor b gez. 
5710 270 
(Oh (eo 17,8 | 17,5 400 
4'20 446 
I4 18,3 | 18,1 578 
2350| 18,8 | 18,9 624 
2720 642 
42'30| 18,6 | 18,9 687 
48 705 
5240| 18,8 | 19,0 710 
SÉ AO 18,9 | 19,0 714 |5725 gel. 
SO 20 660 
ı2h 13'20| 19,0 | 19,0 436 
2545| 18,9 | 19,0 354| 28 vor a gez. 
3020 326 
3440| 19,3 | 19,0 289 sekt 
42'40| 19,3 | IQI 214 Dieser? 
551194 | 192| alle 
Ih 340| 19,4 | IQI 046 
815 0774|) ` 
1520 074 |, 1550 gel. 
1930| 19,0 | 18,9 112 
5 18,4 | 18,0 224 | 9'20 vor a gez. 
12'30| 18,6 | 18,1 196 
16'20 158 
25'30° 19,0 | 18,4 084 
32 046 
3520| 19,0 | 18,6 027 
4440 — 0,00009 
55 19,0 | 18,7 tr 027 
oh (ro — 0o46 | 4 gel. 
6'25) 19.0 | 18,8 o 
5130| 18,6 | ı8,1 |+ 0,00130 


Der Abfall des Potentials bei dieser Beleuch- 

tung ist auf IV grösser als auf III, er betrug 
bei HI bis zu 3,7 Millivolt, 

bei IV bis zu 4,8 


H 


also entsprechend den vorher mitgeteilten Resul- 
taten. 

Vergl. die Tabellen 14 und 15. 

Die Frage liegt nahe, ob nicht bei Element I 
die herauftreibende Wirkung von roter Beleuch- 
tung vielleicht ebenso durch Wärmewirkung zu 
erklären sei wie es bei IlI und IV geschehen ist. 
Das ist aber infolge der dortigen Versuchs- 
anordnung ausgeschlossen, da sich ja Element I 
im Wasserbade befand, also eine einseitige 
Erwärmung der Anode weder so momentan ein- 
treten konnte, wie es gemäss dem unmittelbar 
mit der Beleuchtung einsetzenden Anstieg der 


Tabelle 16. 
Element IIIb — a. 


Zeit | Temperatur | E.M.K. Bemerkungen 
4.1.02. ı2h 51°30 21,5 0,00056 |52 Bogenlampe 
53'20 046 | mı.alkoh. Jodlös. 
5 046 | vor b gez. (3g in 
58'40 032 | Iooccm Alkohol 
ıh o 027 |0'30 gel. 
4'20 027 
5h 20 22,0 112 
30 135 |30’40 vor a gez. 
22 10 149 
34.40 149 
4130 140 
4740 135 |4820 gel. 
52'20 112 
55 121 
7 5h 21 20,2 178 |22’35 von b gez. 
23'20 178 | (og in Io0ccm) 
2410 20,5 187 
29 30 196 
32'50 205 |3320 gel. 
3340| 213 205 
41 209 |41'50 vor b gez. 
44 196 
454 196 
6h oo 200 |0’30 gel. 
1’20 21,4 196 
178 |8'25 vor a gez. 
9'30 178 
12'20 178 
18’40 21,8 168 
25’10 21,9 154 
27'30 149 |28 gel. 
28'30 144 
31'710 135 
35,30 135 
42'20 144 
7h 8'40 21,1 154 | 10'35 vor a gez. 
11’30 21,2 154 
12'40 154 
15’30 21,4 154 | 1550 gel. 
16‘30 158 
8 oh 28 19,9 158 |3045 vor b gez. 
32'20 20,0 158 | Vor der Bogenl. 
36 158 | ist eine Linse 
3710 a b 163 | 36'10 Linse ent- 
3740 | 20,2; 20,3 168 fernt 
42'20 | 20,3; 20,5 183 
46'40 | 20,4; 20,7 192 |4710 gel. 
50 20,5; 20, 196 
10b 3 20,8 187 
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Tabelle 17. 
Element IV a— b. 
Zeit ` | Temperatur IE M.K. | Bemerkungen 
4. l.a2. ıoh 37 | 17,5 0,00187 
11b 29'30 195 205 |31 Bogenlampe 
32'10 200 |m. alkoh. Jodlös. 
3410 196 | vor a gez. (2 g 
36 177 |in r00 cem Alk.) 
4330 158 44 gel. 
4430 158 
12ħ 9'30 187 
33 200 | 34'30 vor a gez. 
25 20 196 |(3g in 100 ccm) 
37 192 
40 187 
48 177 4850 gel. 
50 182 
Ih 6 196 
AR 28 205 |3140 vor a gez. 
3340 22,1 200 |(4 gin Iooccm) 
2020 205 
AA 20 209 
sh 19 209 21'30 gel. 
22'40 238 
28'10 238 
5430 200 
8. 9" 52 20,5 223 |54’/ı0 vor a gez. 
5510 228 |(10gin Iooccm) 
Ke 233 59'30 gel. 
10! oo 233 
2'20 | 233 
E. M. K. sein müsste, noch einen irgendwie 


grösseren Betrag erreichen konnte. 

Es ist demnach ein verschiedenes Verhalten 
der Elemente gegenüber roter Beleuchtung zu 
verzeichnen, Ill wird schwach negativ beeinflusst, 
IV stärker, I dagegen positiv. Da bei HI und 
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IV mit Ausnahme der Säurckonzentration alle 
Verhältnisse möglichst gleich gewählt waren, so 
scheint die Grösse des Einflusses roter Belich- 
tung auf das Elektrodenpotential von der Kon- 
zentration der Säure abzuhängen. Dass, um 
das positive Verhalten von I zu erklären, auch 
auf die Richtung der Wirkung des roten Lichts 
die Säurekonzentration von Einfluss sei, klingt 
wenig wahrscheinlich, zumal die am Ende der 
Versuche gemessenen spezifischen Gewichte der 
Säuren an der Anode 1,272 für IV, und 1,286 
für I einander doch ziemlich nahe stehen. 


Ich vermutete, dass das Wellengebicet, das das 
Oxydationspotential der Goldelektrode erhöht, 
sich für die Elemente Ill und IV nach der einen 
oder der anderen Seite hin verschoben habe, 
vielleicht erst im Ultraroten auftrete. Indes 
habe ich eine Bestätigung hiervon nicht finden 
können. Zwar zeigte sich bei stark konzen- 
trierter alkoholischer Jodlösung (I :ıo), durch 
die fast keine sichtbaren Strahlen mehr hindurch 
gingen, ein schwaches Steigen des Potentials 
der bestrahlten Elektrode, doch ist das wohl 
sicher als Wirkung der Wärme schlechthin, 
nicht der Strahlung speziell anzuschen. Bei 
geringerer Konzentration tritt auch hier Er- 
niedrigung des Potentials ein. 


Diese Beobachtungen geben die Tabellen 16 


und 17 wieder. (Schluss folgt.) 


ELEKTROCHEMIE UND VERWANDTE GEBIETE AUF DER INDUSTRIE- 
UND GEWERBE-AUSSTELLUNG IN DÜSSELDORF IM JAHRE Loos II. 
Von H. Danneel. 

(Fortsetzung.) 


C. Erzaufbereitung. 

Eine vollständige Erzaufbereitungs- 
anlage hat die Maschinenbauanstalt Hum- 
boldt in ihrem Pavillon ausgestellt. Das 
Material, mit welchem die Apparate bei der 
Vorfūhrung beschickt wurden, war ein aus 
Zinkblende, Spateisenstein, Schiefer und Quarz 
bestehendes Roherz der Grube Lohmannsfeld 
bei Neukirchen a. d. Sieg. Das Material passiert 
cinen Steinbrecher und ein Walzwerk und fällt 
dann einem senkrechten Becherwerk zu, das es 
in ein aus drei konischen Trommeln bestehendes 
Siebsystem trägt. 


auf der ersten 
verbleibende Ueberkorn wird dem 
Walzwerk wieder zugeführt, das andcre teilt 
sich in drei Korngrössen, 3 bis 6, 1,5 bis 3 
Die beiden 
ersten Klassen kommen auf je einer zweisiebigen 
Setzmaschine zur Verarbeitung. Das Korn 
unter 1,4 mm gelangt zuerst in einen Strom- 


Das über 6 mm grosse, 
Trommel] 


und unter 1,5 mm grosses Korn. 


apparat, der Ausfall desselben auf eine Setz- 
maschine, deren Produkt mit denen der anderen 
Setzmaschinen in den Ausschlägekästen ge- 


sammelt werden. Die Sctzmaschine für das 


3 bis 6 mm-Korn hat einen schmiedeeisernen 


Körper; der Kolben hat eine Differential- 
bewegung (schnelle Abwärts- und Aufwärts- 
bewegung), die Abteilung für 3 bis ı,5 und 
diejenigen der Sandsetzmaschinen haben gemein- 
schaftlichen Gusseisenkörper, und werden ihre 
Kolben von Exzentern getrieben. Der Ueber- 
lauf des Stromapparates geht durch 
Klassifikator mit drei Spitzen, dessen abgesctztes 
Material einem Bandstossherde zugeführt wird, 
während die Ueberlauftrübe zu einem Spitz- 
kasten geht, aus dem der Linkenbachherd ge- 
speist wird. Der Ueberlauf der Spitzkästen 
geht in Klärsümpfe. 

Die Spatblende des Stoss- und Linkenbach-. 
herdes gelangt in cinen Verdichtungstrichter, 
aus dem sie durch einc elektrisch getriebene 
Centrifugalpumpe einem Erzscheider, System 
Wetherill-Schnelle (sogen. Walstype) 
gehoben wird, der Spat und Blende trennt. 
Der Spat geht zu den Abgängen, die Blende 
in Sümpfe. Um die erwachsenen Mittelprodukte 
der zweiten Siebe aufzuschliessen, werden sie 
in eine Nasskugelmühle, System Heberle, ge- 
bracht, die ein sehr körniges Material mit wenig 
Schlamm liefert. Das ist dadurch erreicht, dass 
das von den in der Trommel arbeitende Stahl- 
kugeln zerkleinerte Material gegen die in beiden 
Seitenwänden angebrachten, leicht auswechsel- 
baren Siebe geführt wird und hier sofort durch- 
fällt, ehe die Kugeln es über das erforderliche 
Maass hinaus mahlen können. Die Siebe sind 
vor der Berührung der Kugeln durch Gitter im 
inneren Stahlmantel geschützt. Das zulaufende 
Wasser strömt beständig von der Eintrags- 
öffnung nach den Sieben. In solchen Fällen, 
wo das Matcrial zur Verstopfung der Siebe 
Veranlassung giebt, arbeitet man mit Stausatz, 
d. h. der Wasserabfluss wird durch Kammern, 
welche die Seitenwände überragen und nur 
wenige kleine Auslauföffnungen besitzen, ge- 
drosselt. Die Mühle hat sich im Betriebe gut 
bewährt, ihre Hauptvorteile gegenüber anderen 
Erzfeinmühlen sollen in den grösseren Leistungen 
bei gleichem Kraftverbrauch, geringerer Ab- 
nutzung und, wie schon bemerkt, möglichst ver- 
hinderter Schlammbildung bestchen. 

Die Spatblende der Setzmaschine gelangt 
vorher in behufs 
kommener Trocknung, wird von dieser gleich- 
mässig einem Rüttelsieb zugebracht und hier in 


einen 


zu- 


eine Heizschnecke, voll- 
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vier Kornklassen zerlegt. Durch Oeffnen des 
entsprechenden Schiebers fällt je cine Klasse, 
nach Wahl, einem Becherwerk zu, welches das 
Erz einem magnetischen Scheider, System 
Wetherill, zuhebt. Dieser Scheider ist 
stande, den Spateisenstein in ungeröstetem 
Zustande auszuscheiden. 

Die Wirkungsweise des Apparates ist folgende: 
Durch den Aufgabetrichter a in Fig. 8 wird 
die Spatblende in dünner Schicht auf ein 
Aufgabeband verteilt, welch letzteres sich in der 


im 


Das 


Pfeilrichtung über die Rolle f bewegt. 
Scheideblech zwischen den Kästen A und ; wird 


derart eingestellt, dass bei nicht erregten 
Magneten sämtliches Material gerade an diesem 
Blech vorbei in den Kasten e fallen würde. 


Unmag netisches 


Maqnelisches 
Fig. 9. 


Seitlich und oberhalb der Abfallstelle der Rolle f 
befinden sich drei zugespitzte Magneten A c 
und d, die ein stark konzentriertes magnetisches 
Feld bilden. Setzt man dieselben unter Strom, 
so werden die magnetischen Erzteilchen durch 
dieses Feld aus ihrer Bahn abgelenkt und fallen 
in einer flacheren Parabel, und zwar die stärker 
magnetischen (reiner Spat) in einen Kasten 7, 
die schwächer magnetischen (Mittelprodukte) in 
einen Kasten A, ein zweites Scheideblech trennt 
den Strom der beiden letzten Produkte. Ein 
Band e, das sich in der eingezeichneten Pfeil- 
richtung bewegt, ist um die Magnete geschlungen 
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und verhindert das Anhaften der kleinen Teil- 
chen metallischen Eisens, die unvermeidlich in 
jedem, einer nassen Aufbereitung entstammenden 
Erze durch den Verschleiss der Zerkleinerungs- 
apparate mitgeführt werden. 

Mit seinen beiden Arbeitsflächen von je 
320 mm Breite ist der Scheider im stande, je 
nach Korngrösse, 1000 bis 1500 kg Spatblende 
pro Stunde durchzuarbeiten. Der zur Bewegung 
der Bänder und der Aufgabe erforderliche Kraft- 
aufwand ist höchstens 1/, Pferdekraf. Zum 
Antrieb der nassen, sowie magnetischen Auf- 
bereitung dient je ein Gleichstrommotor. 

Eine andere in der Ausstellung noch besonders 
aufgestellte Type (siehe schematische Fig. 9) 
dient zu gelegentlichen Vorführungsversuchen 
mit solchen Erzgemischen, welche Stoffe von 
weit geringerer magnetischer Erregbarkeit ent- 
halten. 

Vermittelst des Aufgabebandes a wird das 
zu scheidende Gemisch in dünn ausgebreiteter 
Schicht durch das von den drei Magneten A, B 
und C gebildete magnetische Feld geführt und 
der untere Pol B wird so eingestellt, dass bei 
nicht erregtem Magneten sämtliches Material 
diesen Pol nach links hinüberschiesst. 
Erregt man den Magnet, so wird das magne- 
tische Material in das Kraftfeld zwischen beiden 
Magneten A und B gezogen und fällt zwischen 
diesen Polen nach der rechten Seite des 
Magneten B herunter. Diese Type vermag 
Kupferkies, Zinkblende, sofern diese chemisch 
gebundenes Eisen oder Mangan enthält, Monacit 
u.s. w. auszuscheiden, alles Stoffe, die wesent- 
lich schwächer magnetisch sind, als Spateisen- 
stein. Die Apparate sind staubdicht eingekleidet; 
der Staub wird vermittelst eines kleinen Venti- 
lators in eine Staubkammer abgezogen. 

Ferner ist noch ein magnetischer Scheider, 
System Wetherill-Schnelle, sogen. „Ringtype“ 
aufgestellt. Dieser Apparat dient zum Aus- 
scheiden stark magnetischer Stoffe, wie Magnet- 


über 


eisenstein, Magnetkies, gerösteter Pyrit u. s. w. 
Er verarbeitet, trotz seiner kleinen Abmessungen, 
von derartigen Erzen in der Stunde ı Tonne 
und zeichnet sich ganz besonders dadurch aus, 
dass er keinerlei mechanisch bewegte Teile be- 
und jegliche Staubbildung ausschliesst. 
Die Patentangelegenheiten dieser Form sind 
noch nicht erledigt, so dass Genaueres leider 


sitzt 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 49 


Der Apparat 
hat die Form einer auf einer Seite spitz zu- 


nicht angegeben werden kann. 


laufenden Trommel, an der Spitze, die unten 
liegt, mit zwei Ausflussöffnungen versehen, aus 
denen das magnetische und unmagnetische Gut 
getrennt ausläuft Die Dimensionen des Scheiders 
sind sehr gering. Der Durchmesser dürfte nicht 
viel über 0,5 m, die Höhe kaum ı m betragen. 
Der Apparat war an der Decke des Pavillons 
aufgehängt. | 

Im Kontor des Ausstellungspavillons befand 
sich noch ein durch einen kleinen Elektromotor 
angetriebener Laboratoriumsseparator, der das 
Prinzip der magnetischen Scheider nach System 
Wetherill deutlich vor Augen führt; derselbe 
wird auf Wunsch Fachleuten mit verschiedenen 
Erzproben im Betrieb vorgeführt. 


Weltbekannt durch ihre Zerkleinerungs- und 
Aufbereitungsmaschinen ist die Firma Fried. 
Krupp Grusonwerk, Magdeburg-Buckau, und 
diese Firma hatte eine ausserordentlich lehrreiche 
Sammlung solcher Apparate ausgestellt. Es fanden 
sich dort: Ein Schüttelherd, Patent Ferraris, zum 
Verwaschen von röschern und feinen Sanden in 
betriebsfertigem Zustand; Kugelmühlen nach 
Patent Fried. Krupp-Grusonwerk zur Nass- 
zerkleinerung, ebenfalls betriebsfertig; ein Poch- 
werk mit zehn Stempeln von je 525 kg Fallgewicht 
zur Zerkleinerung von Golderzen; magnetischer 
Erzscheider mit Entstaubungsvorrichtung, be- 
triebsfertig ` Modell einer vollständigen Anlage für 
Golderzaufbereitung; Modell eines Pochwerkes 
mit zehn Stempeln; Modell eines Ofens für Gold- 
amalgam-Destillation und Goldschmelzung. Dank 
dem liebenswürdigen Entgegenkommen der Firma 
Krupp bin ich in der Lage, eine Reihe von 
Abbildungen wiederzugeben. 

Zunächst dürfte es nicht allen Lesern bekannt 
sein, jedenfalls aber allgemein interessieren, dass 
das Werk eine vollständige Versuchsanlage 
besitzt, mit Hilfe derer es in der Lage ist, um- 
fassende Vergleichsversuche mit den verschie- 
densten Aufbereitungsverfahren auszuführen, um 
den Gehalt und die vorteilhafteste Verarbeitungs- 
weise von Erzen jederzeit feststellen zu können. 
Interessenten haben somit Gelegenheit, sich mit ge- 
ringen Kosten (die Firma berechnet für die Ver- 
suche eine geringe Entschädigung, die sie bei fol- 
genden grösseren Bestellungen zurückvergütet) 

7 
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E = Ba. = 


ein zuverlässiges Urteil über die Abbauwürdig- allen Maschinen ausgestattet, die für Grob- und 
keit von Erzen und die zu wählenden Apparate Feinzerkleinerung auf trockenem und nassem 


TA | 
win 
n eg = 


Fig. 10. Rundherde. 


Fig. 11. Setzmaschinen. 


zu verschaffen, ohne selber eine Versuchsanlage Wege in Betracht kommen: Steinbrecher, 
bauen zu müssen. Die Versuchsanstalt ist mit Walzenmühlen, Pochwerke, Trocken- und Nass- 
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Kugelmühlen und dergl. Ferner enthält sie die Feinkorn-Setzmaschinen, Schüttel-, Stoss- und 
verschiedensten Einrichtungen zur Klassiercung Rundherde anschliessen. Für Gold- und Silber- 


Fig. 13. Kugelmühlen, Amalgamation und Pochwerke. 


undSortierung: Trommelsätze, Spitzluttengerinne, erze sind ausserdem besondere Einrichtungen 
Spitzkasten-u. s. w., an die sich Grob- und zur Amalgamation und Laugung, bezw. Chlo- 
rh 
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ration nach verschiedenen Verfahren vorhanden, lich für grössere Leistungen bemessen und in 
ebenso Apparate für die elektromagnetische Verbindung mit den erforderlichen Hilfsapparaten 


Fig. 14. Laugerei- Einrichtungen. 


Fig. re Walzenmühlen und Sortiertrommeln. 


Scheidung von Erzen nach trockenem und (Fördervorrichtungen u. s. w.) so angeordnet, 
nassem Verfahren. Die Maschinen sind sämt- dass die Versuche von Anfang bis zu Ende 


dem praktischen Betriebe entsprechend in 
grösserem Umfange durchgeführt werden können. 
Die analytischen Untersuchungen werden in 
einem mit der Versuchsanstalt verbundenen 
chemischen Laboratorium ausgeführt. 
bis 16 zeigen die Anlage. 

Die Aufbereitungsanlagen der Firma sind 
in fast allen Bergbau treibenden Ländern ver- 
breitet und scheinen sich überall vorzüglich be- 
währt zu haben. In einem Dankschreiben der 
Rudaer zwölf Apostel-GewerkschaftinBrad 


Fig. 10 


(Siebenbürgen) finden sich folgende Angaben 
über eine Kruppsche Pochwerksanlage. Die 
Anlage ist seit zwei Jahren im Betrieb. „Von 
den ıgo Stempeln, mit welchen das Pochwerk 
ausgerüstet ist, haben die schweren Stempel, 
a 350 kg Gewicht, 120 an der Zahl, eine 
Leistung von über 36 Tonnen in 24 Stunden pro 
zehn Stempel, während nur 25 Tonnen garantiert 
waren. Ebenfalls haben die übrigen 70 Stempel, 
a (Bo kg Gewicht, eine erheblich grössere 
Leistung, als in der alten, nach altem System 
gebauten Anlage der Gewerkschaft. Die Selbst- 
kosten pro Tonne verpochten Haufwerks sind 
infolge der ausgezeichneten Maschinen um rund 
30°, niedriger, als bei den nunmehr ein- 
gestellten Werken, trotzdem jetzt nur mit Dampf- 


ELEKTROCHEMIE. 53 


kraft gearbeitet wird, während früher noch zwei 
grosse Turbinen mitwirkten.“ 

Von den auf der Ausstellung ausgestellten 
Maschinen seien folgende erwähnt: Die Poch- 
werksanlage mit zehn Stempeln, nebst Amal- 
gamationstischen und Erzbehälter, ist für Gold- 
erze bestimmt. Fig. 16 stellt eine für Süd- 
afrika ausgeführte Anlage mit 80 Stempeln dar. 
Die Pochstempel werden gewöhnlich, in Sätzen 
zu je fünf, in kräftige Holzgerüste eingebaut 
und haben meist ein Fallgewicht von 350 bis 
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550 kg. Leichtere Stempel von 125 bis 180 kg 
werden fast nur für Versuchsanlagen verwendet. 

Die Zuführung des Erzes geschieht automa- 
tisch und wird durch den mittleren der fünf 
Stempel besorgt. Für Golderzverpochung ist 
natürlich der Pochtrog mit den zur Amalgama- 
tion nötigen Kupferplatten versehen und mit 
einem Amalgamationstisch verbunden. 

Wohl noch mehr verbreitet als die Pochwerke, 
sind die Kruppschen Patent-Kugelmühlen. 
Fig. 17 zeigt die innere Einrichtung einer Nass- 
Kugelmühle. Fig. 18 dagegen zeigt die Ansicht 
einer Trockenmühle nach Patent Krupp, an 
welcher gleichzeitig die Dimensionen einer solchen 
Maschine durch den Vergleich mit dem dabei 
stehenden Arbeiter erkennbar sind. 
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Den Hauptbestandteil bildet eine cylindrische Feinsiebe umgeben. Für die Zuführung des 
Mahltrommel mit durchgehender stählerner Achse Erzes ist an der Nabe der vorderen Kopf- 
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Fig. 17: 


und dicht schliessendem Blechgehäuse. Der wand der Mahltrommel ein Einlauftrichter an- 
Mantel der Mahltrommel setzt sich aus über- gebracht und die Nabe selbst derart durch- 
brochen, dass sie als Förderschnecke 
wirkt. Bei den grösseren Mühlen wird 
eine selbstthätige Aufgabevorrichtung an- 
gewendet. Die Mahltrommel enthält eine 
bestimmte Anzahl geschmiedeter Stahl- 
kugeln von verschiedener Grösse. 


Das Mühlengehäuse dient in seinem 
unteren Teile zugleich zur Aufnahme und 
Austragung des fertigen Mahlerzeugnisses. 
Für Trockenmahlung erhält es einen durch 
Schieber verschliessbaren Auslauf. Für 
Nassvermahlung wird dagegen der untere 
Gehäuseteil als Spitzkasten ausgebildet und 
mit Austragungsdüsen versehen. 


In besonderen Ausführungen wird die 
Kugelmühle ferner zur Vermahlung von 
Thomasschlacke, Messinggekrätz und dergl. 
geliefert. Auch wird sie für Länder, wo 
mit Transportschwierigkeiten zu rechnen 
ist, zerlegbar eingerichtet. 


Bi = 


ae enge 


Die dem Verschleiss unterworfenen 


Teile sind aus eingehend erprobtem, 
einander greifenden, gelochten Stahlgussplatten äusserst widerstandsfähigem Material hergestellt, 
zusammen und ist von einem Vor- und einem so dass sich die Abnutzung auf das geringst- 


SIE Google 
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mögliche Maass beschränkt. Die Auswechslung 
einzelner Teile der Mühle lässt sich leicht be- 
wirken. 

Der eigentliche Mahlvorgang vollzieht sich 
bei der Kugelmühle in der Weise, dass das 
Erz in der Trommel unter der Einwirkung der 
Kugeln ungemein schnell zerschlagen und zer- 
rieben wird, nach entsprechender Zerkleinerung 
durch die Lochungen der Mahlplatten auf das 
Vorsieb, von dort auf das Feinsieb und durch 
dieses endlich als fertiges Produkt in den 
unteren Teil des Mühlengehäuses fällt. Das 
noch nicht genügend vermahlene, vom Vorsiebe, 
bezw. Feinsiebe zurückgehaltene Gut gelangt 
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Rillen versehen ist, derart, dass diese nach dem 
Ende der Tafel in schräger Linie zur glatten 
Fläche auslaufen. 

An der hintern Längsseite, nahe dem Kopf- 
ende des Herdes, ist über der Herdtafel eine 
Aufgaberinne für die Trübe angeordnet. Zur 
Zuführung des Klärwassers sind an derselben 
Seite der Herdtafel eine Längsbrause und am 
Fussende drei in ihrer Richtung verstellbare 
Brausen angebracht; die Brausen können durch 
Die Trübe wird 
der Längsbrause mit klarem Wasser 
Die darin enthaltenen Sande be- 


Ventile eingestellt werden. 
mittels 
überwaschen. 
wegen sich infolge der Einwirkung des Wassers 


Fig. 19. 


durch Rückführungsschaufeln wieder in die Mahl- 
trommel zur weiteren Vermahlung. 

Die Schüttelherde der Firma werden nach 
Patent Ferraris gebaut, und zwar zum Trennen 
von röschern und feinen Sanden in der aus 
Fig. 19 ersichtlichen Ausführung „Fried. Krupp 
Grusonwerk“*, während für feinste Sande und 
Schlämme vorzugsweise die etwas einfacher ge- 
haltene Ausführung „Ferraris“ benutzt wird. 

Bei beiden Ausführungen ruht die Herd- 
tafel auf vier Holzfedern und wird durch ge- 
kröpfte Wellen oder verstellbare Excenter mit 
federnden Schubstangen in schüttelnde Beweguug 
versetzt. Die Arbeitsfläche der Herdtafel wird 
von einer Linoleumdecke gebildet, die der Länge 
nach in bestimmten Abständen mit schmalen 
Holzleisten benagelt, bezw. mit eingehobelten 


sowie der Neigung und eigenartigen Bewegung 
der Herdtafel wellenförmig in parabolischen 
Linien auf der Herdfläche fort. Die Berge 
werden dabei über die durch die schmalen Holz- 
leisten gebildeten Rillen hinweggespült und ver- 
lassen die Herdtafel an der der Aufgaberinne 
gegenüberliegenden Längsseite.e Das Haltige 
dagegen wandert auf der glatten Fläche nach 
dem Fussende des Herdes und trennt sich auf 
diesem Wege nach dem spezifischen Gewichte 
in verschiedene Produkte, die von den verstell- 
baren Brausen abgeschnitten und der Produkten- 
rinne zugeführt werden. Die Bedienung ist so 
einfach, dass ein Mann gut vier Herde über- 
wachen kann; der Wasserverbrauch ist verhältnis- 
mässig gering, 50 bis 70 Liter in der Minute. Ein 
mit !/, PS. getriebener Herd dieser Art vermag 
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in einer Stunde, je nach der Art der Sande, 
400 bis 600 kg Sand zu verarbeiten. 

Der auf der Ausstellung ausgestellte magne- 
tische Erzscheider ist nach dem Mechernicher 
Prinzip gebaut. Da eine eingehende Beschreibung 
im Jahrbuch der Elektrochemie 7, 505 gegeben 
ist, so können wir uns hier auf eine, die Fig. 20 
erklärende kurze Bemerkung beschränken. 

Zur magnetischen Anziehung der Erze dienen 
zwei walzenförmige Elektromagnete, die parallel 
übereinander gelagert sind und zwischen denen 
an beiden Enden je ein magnetisches Feld er- 
zeugt wird. Der obere Magnet wird mittels eines 


andern Transportmitteln, die die magnetische 
Wirkung bedeutend herabsetzen würden, sowohl 
eine Trennung der magnetischen Teile von den 
unmagnetischen als auch eine Scheidung der 
erstern unter sich, entsprechend der Einwirkung 
der magnetischen Felder. 

Wesentlich anders ist der von derselben Firma 
gelieferte Magnetscheider, System Heberle, 
für nasses Verfahren, den wir in der Fig. 21 
(Querschnitt), Fig. 22 (Ansicht von oben) und 
Fig. 23 (Längsschnitt) abgebildet sehen. 

Die Erzteile werden während des freien 
Falles im steigenden Wasserstrom in einem 
spitzkastenähnlichen Gehäuse der 
Wirkung von Elektromagneten aus- 
gesetzt. Ein Hauptvorzug der 
Konstruktion besteht darin, dass 
die Adhäsion zwischen den einzel- 
nen Erzteilchen so vollkommen 
aufgehoben wird, dass die magne- 
tischen Teilchen gänzlich frei, also 
ungehindert von den unmagne- 
tischen, der magnetischen An- 
ziehung folgen können. Hierdurch 
ist auch eine befriedigende Se- 
parierung feiner Mehle und 


Rädervorlegers in Umdrehung versetzt, während 
der untere feststeht. Durch eine einstellbare 
Aufgabevorrichtung wird das Scheidegut zwischen 
die Pole geführt. Das unmagnetische Gut fällt 
über die untern, festen Pole ab, während die 
obern, umlaufenden Pole das von ihnen fest- 
gehaltene magnetische Erz mit sich fortführen 
und entsprechend der allmählich abnehmenden 
Stärke der magnetischen Felder erst die schwach 
magnetischen und schliesslich die stark magne- 
tischen Erzteilchen abfallen lassen. Diese 
werden durch einstellbare Schieber getrennt 
abgeführt. 

Es erfolgt somit lediglich durch die Pole und 


ohne Zuhilfenahme von Bändern, Tüchern oder 


Schlämme möglich. 

Die Mehltrübe wird dem Appa- 
rat durch ein Happenbrett zu- 
geführt und, ähnlich wie bei der 
Rittingerschen Spitzlutte, durch 
eine ab- und aufsteigende Lutte a 
und 5 hindurchgeleite. Diese 
Lutten stehen senkrecht, und die 
absteigende Lutte ist seitlich durch 
den wasserdicht geschlossenen Kasten c be- 
grenzt, in dem die Elektromagnete d an- 
gebracht sind. Ueber dem aus dünnem Messing- 
blech hergestellten Deckel dieses Kastens und den 
beiden Rollen e f, von denen die untere ebenfalls 
Elektromagnete enthält, bewegt sich ein Riemen 
aus Gummi oder Segeltuch. Die Spaltweite der 
Lutte a beträgt etwa 5o mm für Mehltrübe und 
100 bis 150mm für Gries. Die Lutte ist oben mit 
einer kurzen Scheidewand versehen, so dass die 
Erzkörner nicht in unmittelbarer Nähe, sondern 
in einem gewissen Abstande vom Riemen durch 
die Lutte herabfallen. Beim Fallen werden die 
magnetischen Teilchen aus der Fallrichtung ab- 
gelenkt und gelangen mit dem abwärts bewegten 


‚9031 


Riemen aus dem Bereiche des magnetischen 
Feldes in den mit Steigrohr A versehenen 
Trichter g. Die unmagnetischen Erzteilchen 
werden durch den aufsteigenden Trübstrom in 
rösche und weniger rösche Mehle sortiert. Erstere 
werden durch das Steigrohr : behufs weiteren 
Separierens einer Mehlsetzmaschine oder einem 
Herde zugeführt. Die aufsteigende Trübe mit 
den weniger röschen Mehlen gelangt nach der 
nächsten Spitzlutte oder eventuell nach einem 
zweiten magnetischen Scheider. Letzteres Ver- 


fahren ist angebracht, wenn halbmagnetische 
abgesondert 


Mehle werden sollen. Durch 


passende Stärke des magnetischen Feldes und 
geeignete Weite der absteigenden Lutte bleiben 
die halbmagnetischen Teilchen bei den un- 
magnetischen und können in einem zweiten 
Scheider für sich abgeschieden werden, um nach 
erfolgter weiterer Zerkleinerung dem Trübstrome 
wieder zugeführt zu werden. 


Die Maschinenfabrik Pilgrim & von 
Königslöw in Dortmund, deren Spezialität 
Maschinen für Bergbau und Hüttenwesen sind, 


1) 2 Zulaufsrinne, / Ablaufsrinne zum nächsten 
Sortierungsapparat, g Behälter für Magnetit, A Aus- 
tragsrohr für Magnetit, 74 Behälter für unmagnetisches 
Erz, £ Austragsrohr für dasselbe, u Wasserzuflussrohr. 
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hat eine Anzahl Apparate für Bergbau aus- 
gestellt. Zu nennen ist ein Doppelwipper, System 
Schwidtal, ein Doppel-Planrätter mit horizon- 
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taler Kreisbewegung (Patent Schwidtal), Photo- 
graphieen von einer Koksbrech- und Sieberei- 
anlage für die Norddeutschen Kohlen- und Koks- 
werke in Hamburg, die grösste Anlage Deutsch- 
lands dieser Art, und mehrere Zeichnungen. 


(Fortsetzung folgt.) 
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PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingeschen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Auszüge aus diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden) 


Ausgelegt am 18. Dezember 1902: 


Salwen, Grängesberg, Schweden, Magmetischer Erz- 
scheider mit beweglichen Magmeten, welche die 
magnetischen Teilchen des frei fallenden Aufbereitungs- 
gutes längs einer feststehenden unmagnetischen Fläche 
aus der Bahn der unmagmetischen Gemengeteile 
fortführen. E. 7103 vom 9.8.00. Kl.ıb. 

Jäger, Wiener Neustadt, Rostartige Vorrichtung zur 
Lagerung von Reinigungs- und Filtermaterial. J. 6277 
vom 21.6.01. KÌ. 12e. 

Rabe, Berlin, Verfahren zur Verteilung von Flüssig- 
keiten in Reaktionstürmen. R. 16132 vom 6. 12.01. 
Kl. 12e. 

Coffin, Muirkirk, Maryland, Verfahren zum Trocknen 
von Luft, insbesondere von Gebläseluft für Hochöfen 
und dergl. C. 10180 vom 28.9.01. Kl. 18a. 

Metallurgische Gesellschaft, A.-G., Frankfurta. M., 
Vorrichtung zum Trocknen von Feinkies. M. 21779 
vom 30.6.02. KI. 82a. 


Am 22. Dezember 1902: 


Rübel, Berlin, Verfahren zur Darstellung von Alu- 
minium; Zus zur Anm. R. 16214. R. 16654 vom 
28. 4.02. KI. 40a. 


Allgemeine Städtereinigungsgesellschaft m. 
b. H., Wiesbaden, Verfahren zur Enteisenung und 
Entfärbung von Wasser. A. 8993 vom 20. 3. $9. KI. 85a. 


Patenterteilungen. 


Erteilt am 22. Dezember 1902: 


Edison, Llewellyn Park, Verfahren der Zuführung 
des Aufbereitungsgutes bei magnetischen Erzscheidern. 
Nr. 138746 vom 17. 8.00. KL rb. 


Schmidt, vorm. Hornung & Rabe, Halle a. S., 
Verfahren, um Rohre und dergl. mit einem Mantel 
oder Futter oder mit beiden zugleich aus Kupfer, 
Messing, Blei oder einem anderen Metall zu verbinden. 
Nr. 138701 vom 8.8.01. Kl. 7b. 


Spiegel, Charlottenburg, Verfahren zur Darstellung 
einer löslichen Eisenarsenverbindung. Nr. 138754 vom 
2.7.01. KL 120. 


Kraushaar und BleiwerkNeumüblMorian& Cie, 
Neumühl, Rhld., Sammilerelektrode ohne Pastung, 
bestehend aus einer Bleiplatte mit dünnen Rippen 
oder Lamellen zu beiden Seiten derselben, welche 
durch Schnitte unterteilt sind. Nr. 138794 vom 
24. 11.01. KL 21b. 

Allgemeine Elektricitäts-Gesellschaft, Berlin, 
Elektrolyt für Flüssigkeitskondensatoren und elek- 
trische Gleichrichter für Wechselstrom mit Aluminium- 
Elektroden. Nr. 138856 vom 12.1.02 KlI.2ıg. 


Hopkins, Berlin, Verfahren zur Darstellung möglichst 
kohlenstofffreier Metalle, Metalioide oder deren Ver- 
bindungen auf schmelzflüssigem Wege. Nr. 138808 
vom 11.11.00. kl 40a. 

Cyanid-Gesellschaft m. b. H., Berlin, Verfahren 
zur Cyanidlaugerei von Golderzen und dergleichen. 
Nr. 138867 vom 2.8.01. KÌ. 40a. 


Pich, Friedrichshagen, Verfahren zum Hartlöten; 
Zus. zu Pat. 25634. Nr. 138919 vom 24. 12.01. Kl. 49t. 

Deutsche Wachwitz-Metall-A.-G., Verfahren zur 
Herstellung von Eisen- und Stahlblechen und Körpern 
mitAluminiumbronzeüberzug. Nr. 138873 vom 24. 5. 02. 
Kl. 49i. 

Timofeeff, St. Petersburg, Verfahren zur Herstellung 
von Gussstücken aus geschmolzenen Felsarten oder 
dergl. Nr. 138837 vom 16. 7.01. K1. Bob, 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 


Patenterteilungen. 1902. (Fortsetzung.) 


(Vergl. diese Zeitschrift 9, S. 29.) 


Neill und Burfeind, Salt Lake Citv, Utah, Ver- 
fahren zur Gewinnung von Metallen aus 
Erzen. Nr. 702582. Man presst SO, durch die 


wässrige Suspension der Erze, zersetzt die Lösung 
mit einer starken Säure und benutzt die dabei ent- 
weichende SO, von neuen. 


Cohen und Gross, Sombrerete, Mexico, Erzkonzen- 
trator. Nr. 702541. 


Felt, Chicago, Retorte zur Sauerstoffdarstellung 
(Nr. 702855) mit konstruktiven Neuerungen. 


Ash, Peterswood, Engl., Zinkraffinierofen. Nr.702326. 


Babe und Tricard, Paris, Verfahren zur Extrak- 
tion von Zink (Nr. 702764) aus zinkarınen Erzen. 
Man erhitzt Briketts aus dem Erz, Soda und Kohle. 
Das ZnO-haltige Zn- Kondensat wird von neuem mit 
Soda und Kohle in Brikettform destilliert, wobei 
reines Zink übergeht. 


Pruszkowski, Schodnica, Legierung (Nr. 702996) 
von der Formel Fe, Al: Niz Aliw 


Moore, Lynn, Mass, und Moore Electrolytic 
Comp., Portland, Me., Verfahren zur elektro- 
Iytischen Darstellungvon kaustischem Alkali 
Nr. 703289) aus Chloriden und Sulfaten. Netzkathoden, 
an ein höchst durchlässiges Diaphragma (Filter) an- 
geschimiegt, Kohlenanoden in der Salzlösung. Der 
Apparat ıst in „El. World and Engineer“ 1902, I, 16, 
von Townsend beschrieben und abgebildet. 

Winder, Eastpoint, Ga, Magnetischer Scheider. 
Nr. 703 329. 

Waugh, Denver, Colo, Trockenerzkonzentrator. 
Nr. 703 350. 

O’Brien, Chicago, Erzscheider. Nr. 702990. 

Pratt, Portland, Oreg., Erzscheider. Nr. 703084. 


Guiroud, Cripplecreek, Colo., Verfahren zur Be- 
handlung quarz- odersilikathaltiger Edel- 
metallerze (Nr. 702943) durch Erhitzen mit Koch- 
salz oder Chlorcalcium bis zur Ueberführung allen 
Quarzes in Silikat und der Edelmetalle in Chloride, 
welche sich als solche oder Oxychloride verflüchtigen 
und gewinnen lassen. 


Twvnam, Moortown, Engl., Verfahren zur Ent- 
zinnung. Nr. 703165. Man mengt den Weiss- 
blechabfall mit durch fein verteilte Kohle verdickter. 
konzentrierter Kochsalzlösung und setzt ihn der Luft 
aus. Nach einiger Zeit wäscht man die aufgeschmierte 
Paste mit Wasser ab, welche jetzt alles Zinn als Zinn- 
oxyd beigemengt enthält. 


Heany, Philadelphia, Wasser-, säure- und feuer- 
feste Masse (Nr. 703 199) zum Auftragen auf Metalle, 
bestehend aus Asbest und leinölsaurem Blei. 
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NEUE BÜCHER. 


A. Hartlebenschemisch-technische Bibliothek, 
Band 262. Das Studium der Chemie, nebst einem 
Anhange, enthaltend im Auszuge die Prüfungs- 
ordnungen für Chemiker auf Schweizer und öster- 
reichischen Hochschulen mit deutscher Unterrichts- 
sprache, und ein Verzeichnis der Universitäten und 
Technischen Hochschulen des Deutschen Reiches, der 
deutschen Schweiz und Deutsch - Oesterreichs. Von 
Alfred Loepper. Hartlebens Verlag, Wien, Pest, 
Leipzig. 70 Seiten. Geh. 1,50 Mk. 


Von zweifellosem Nutzen für den angehenden 
Chemiker, der sich über die Erfordernisse, die zu einem 
Examen in der Chemie gehören, unterrichten will, ist 
der Hauptteil des Büchleins, enthaltend die Zusammen- 
Erfordernisse und Vorschriften für die 
sämtlichen Examina, als da sind Verbandsprüfung, 
Doktor - Ingenieur, 
Nahrungsmittelchemiker-Examen, Prüfung in Giessen 
u.s. w. Nicht in allen Punkten stimmt der Ref. in Be- 
zug der allgemeinen Betrachtungen mit dem Verf. überein. 
Nach einer kurzen Zusammenstellung von Biographieen 
grosser Chemiker bespricht Verf. die Notwendigkeit des 
Ahiturientenexamens und die Schatten- und Lichtseiten 
des Chemikerberufes in durchaus entsprechender und 
Sodann stellt er einen Studien- 
plan für den Chemiker auf, achtsemestrig (für das 
Doktorexamen noch zwei Semester mehr), dessen Aus- 
wahl dem Ref. nicht sehr praktisch zu sein scheint, 
Verf. setzt in das dritte Semester „allgemeine physi- 
kalische Chemie“, vergisst aber, dass das Studium der- 
selben ohne Kenntnis der Grundzüge der höheren 
Mathematik (Differential- und Integralrechnung) nicht, 
oder nur mit grossem Zeitaufwand, möglich ist. Es 
wäre also statt Geologie, Botanik, Mineralogie oder 
Zoologie, aus denen der Student in den ersten zwei 
Semestern auswählen soll, höhere Mathematik einzu- 
schieben. Ohne physikalische Chemie ist ferner das 
Studium der Elektrochemie wenig erfolgreich, dieselbe 
wäre also nicht auch in das dritte Semester, sondern 
in ein späteres zu verlegen. Man kann nach Ansicht 
des Ref. überhaupt keinen allgemein gültigen Studien- 
gang aufstellen, sondern der angehende Student sollte 
sıch einen solchen von dem Professor erbitten, bei dem 
er zu studieren beabsichtigt, und wird am besten thun, 
denjenigen zu befolgen, den der Professor für seine 
Art zu unterrichten für den besten hält. Ferner redet 
der Verf. dem allgemeinen Chemikerexanıen das Wort. 
Auch hierin kann ihm Ref. nicht beipflichten. Verf. 
betont selber, dass die Chemie sich dadurch von den 
übrigen Wissenschaften vorteilhaft unterscheidet, dass 
sie auch von den absolvierten Chemikern ein fort- 
gesetztes Dazulernen verlangt, und vor allen Dingen 
verlangt, dass ihre Jünger selbständig Neues schaffen 
können. Dass die deutschen Chemiker im Durchschnitt 
diese Anforderungen vollkommener erfüllen, als die 
ausländischen, liegt eben daran, dass wir unsere Chemiker 
nicht nach dem Schema F ausbilden, sondern ihnen 
durch die Doktordissertation das selbständige Forschen 


stellung der 


Doktorexamen, Diplomprüfung, 


einleuchtender Weise. 


beizubringen suchen. Das würde aber bei einem Examen 
mit minutiös festgelegten Anforderungen fortfallen. 
H. D. 


A travers la matière et l’energie. Von Dr. F. E. Blaise, 
ancien interné des asiles d’alienes de la Seine, laurćat 
de la faculté de medicine de Paris, membre corre- 
spondant de la société me&edico-psychologique de 
Paris etc. 344 Seiten mit 68 Figuren. 
Delagrove, Paris. 


Verlag von 


Es ist dies wieder einmal eines von den Werken, 
deren Inhalt sich auf unbeweisbaren oder vielmehr bis 
heute unbewiesenen Spekulationen aufbaut, an denen 
das Experiment keinen Anteil hat. Verf. sucht alle 
chemischen Erscheinungen, Vorgänge und Kräfte, die 
Materie und die Energie auf Bewegungen des Urstoffes 
zurückzuführen, d. h. er gelangt von einer unbewiesenen 
Behauptung durch 340 Seiten lange Betrachtungen zu 
anderen unbeweisbaren Behauptungen, ein Unternehmen, 
an dem noch die am wenigsten unangenehme Eigen- 
schaft — für den Leser wenigstens — die Zwecklosig- 
keit ist. Ob der Gedankengang des Verf. logisch, oder 
auch nur für den Leser überzeugend ist, darüber möchte 
Referent nicht urteilen, denn er hat es nicht über sich 
gewinnen können, die sämtlichen 340 Seiten zu ver- 
dauen, von denen man keine versteht, wenn man nicht 
die vorhergehenden kennt. Verf. endet schliesslich mit 
einer neuen Religion, deren einzelne Glaubenssätze er 
den Glaubenssätzen der biblischen Religion gegenüber- 
stellt. H.D. 


Lehrbuch der organischen Chemie. Von A. F. Holle- 
man-Groningen. Zweite Auflage, unter Mitwirkung 
von C.W. Manchot. X und 482 Seiten. Preis IoNMk. 
Verlag von Veit & Co., Leipzig. 1902. 

als Forscher wohlbekannten 

Verfassers zeichnen sich dadurch vor den meisten ihrer 

Genossen aus, dass sie, dem Stempel der holländischen 

Cheinikerschule entsprechend, die exakte und theo- 


Die Lehrbücher des 


retische Behandiung des Stoffes, wo irgend angängig, 
hervorheben. Dass der vorliegende Teil nach drei 
Jahren bereits in zweiter Auflage erscheint, ist ein er- 
freuliches Kennzeichen dafür, dass diese Behandlungsart 
mehr und mehr den Geschmack des chemischen Publi- 
kums gewinnt. Da findet man z. B. eine sehr gute 
Darstellung der Theorie der fraktionierten Destillation 
(S. 25), der Destillation mit Wasserdänipfen (S. 27), des 
Ausschüttelns (S. 27), die Zeugnis dafür ablegen, wie 
auch für den Organiker eine gediegene Bildung in 
physikalischer Chemie von hohem Nutzen ist. Wenn 
eine Bemerkung gestattet ist, so sei darauf hingewiesen, 
dass die übliche Angabe, wie z.B. $.213: „die Citronen- 
säure verliert ihr Krystallwasser bei 130°“, zwar prak- 
tischen Wert besitzt, aber theoretisch exakter aus- 
gedrückt werden sollte. 

Das Buch sei jedermann angelegentlichst und rück- 


haltlos empfohlen. R. A. 


Neueste Erfindungen und Erfahrungen auf den Ge- 
bieten der praktischen Technik, Elektro- 
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technik, der Gewerbe, Industrie, Chemie, der 
Land- und Hauswirtschaft. Herausgegeben von 
Th. Keller. 8 und o Heft. Hartlebens Verlag 
Wien, Pest, Leipzig. 

An für die Elektrochemie in Betracht kommenden 
Rezepten und Mitteilungen enthalten Heft 8: Schalttafel- 
instrumente, neues Trockenelement; Hetto Darstellung 
fein verteilten Kohleustoffes, Lichtempfindlichkeit von 
Ouecksilberchloridlösungen, neue Elektrode, ein neuer 
Fernseher, industrielle Darstellung von reinem Sauerstoff. 

H.D. 


Taschenbuch für Monteure elektrischer Beleuchtungs- 
anlagen, unter Mitwirkung von O. Görling und 
Dr. Michalke bearbeitet und herausgegeben von 
S. Frhr. von Gaisberg. 25. umgearbeitete und er- 


R ELEKTROCHEMIE. 


(Nr. 2. 


weiterte Auflage. Verlag von R. Oldenbourg, München- 
Berlin. 209 Seiten mit 167 Fig. Preis 2,50 Mk. 


Die Thatsache, dass seit 1885 dieses Taschenbuch 
seine 25. Auflage erlebt hat und in 50000 Exemplaren 
verbreitet ist, zeigt zur Genüge, wie vollkommen das- 
selbe seinen Zweck erfüllt. Der Inhalt besteht aus den 
Kapiteln: Allgemeine Vorkenntnisse, Maschinenanlagen, 
Elektrische Maschine, Transformator, Akkumulatoren, 
Bogenlampen, Glühlampen, Hilfsapparate und Leitungen. 
In der Darstellung sind die neuesten Erfahrungen und 
Vorschriften berücksichtigt; so sind die vom Jahr 1903. 
ab gültigen Vorschriften des Verbandes Deutscher 
Elektroteckniker zu Grunde gelegt worden, die Nernst- 
lampe ist kurz berücksichtigt worden u. s. w. Das 
Büchlein wird jedem, der elektrische Anlagen einzu- 
richten hat, von grösstem Nutzen sein. H.D. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL -NACHRICHTEN. 


Berlin. Dr. Schur hat sich für Mathematik an 
der Universität habilitiert. 
Privatdozent für 


Budapest. Dr. Szarpassy, 


Elektrochemie am Polytechnikum, erhielt den Charakter 
als a. o Professor. 

München. Prof. Dr. Voss wurde aus Würzburg als 
Ordinarius für Mathematik an die Universität berufen. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 


Für die elektrochemische Sammlung im Hofmannhaus sind als Geschenke eingegangen: 


I. Calcium, 99,3°;,, von O. Ruff und W. Plato. 
2. Carborundum, Graphit und Acheson-Graphitbleistifte von der „International Acheson Graphite 
Company, Niagara Falls, N.Y., U.S.A. (durch gefl. Vermittlung von Professor Foerster- Dresden). 


Berlin, im Dezember 1902. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
Herrn Dr. 


nıeister, Betteuhausen- 


Cassel, erbeten. 


Marquart, 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7. richten. 

Die Versendung der Vereiuszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter Ver- 
antwortlichkeit, dem Auslande unter 
Kreuzband, nach dem Inlande olıne solches, wie bei 
Tageszeitungen. 


deren 
und zwar nach 


Die Nachlieferung fehlender Numniern 
ist deshalb im Inlande möghchst bald bei der Bestell- 
l’ostaustalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be- 
nachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind an 


die Geschäftsstelle zu richten. 


Die Kuratoren der Sammlung: 
van'tHoff. Meyerhoffer. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 

Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 22. Januar 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 849. Weigert, Dr. F., Berlin W. 62, Kielgan- 

strasse 2; durch J. H. van’t Hoff. 
Aufgenommene Mitglieder. 

Nr. 901. Walker, Dr. W. H., Boston, Exchange 
Place 7— 19. 

» 902. Kershaw, J.B.C, F.I.C., London WC 
Faraday House 8, Charing Cross Road. 

Adressenänderung. 
Nr. 764. Friedberger, jetzt: Ludwigslust in Mecklen- 


burg, Klenower Strasse 3r. 
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Rheinisches 


Technikum Bingen. 


Höhere Fachschule für 
Maschinenbau u. Elektrotechnik. 
Progr. frei. — Direktor Hoepke. 


Wildsteiner Thon- u. Chamottewaren-Fabrik 
Engelhardt Graf Wolkenstein, Wildstein bei Eger in Böhmen 


offeriert zu den niedrigsten Preisen ihre in den Fachkreisen gesuchten 
3 Rohmaterialien, wie: sandfreien hochfeuerfesten Kaolin, Kapsel-Kaolin 
D. R.-P. Nr. oh Bender Glashafen - u. Ziegelthon für Glas-, Chamotte-, Porzellan-, elektr, Beleuch- 
Zähler“ tungskohlen-, Ofen-, Alaun-, Papier- etc. Fabriken; ferner ihre best- 
e bewährten Fabrikate, als: beiderseits gut glasierte säurebeständige Stein- 
uf das Pate ` | d STEE x Sr: 
t re an ae erster: zeugrohre, Kaminaufsätze, Pferdemuscheln, Futtertröge, Wasserständer, 
a a Titbid) erbeten án sowie überhaupt alle Gefässe für Hauswirtschaft, chemische u. andere 
Berg E. Schmidt, Patentanwalt, Zwecke, Pflasterplatten, ff. Chamottesteine nebst dazu gehörigem Mörtel, 
. $ 
Berlin 


$W., Blücherstrasse I0. 


(883) poröse und gewöhnliche Mauerziegel, Strangdachfalzziegel, Muffelöfen, 
Drainagerohre etc. etc., und liefert Proben u. Preislisten gratis u. franko. 
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| Arbeitsamt 

| der Wildenschaft der Technischen 
Bochschule zu Berlin-Eharlottenburg. | 

Unentgeltlicher Nachweis von 

Studierenden aller Fachrichtungen 
zur Anfertigung von technischen, 
Etterarischen u. ähnlichen Arbeiten 
während der Ferien sowohl wie 
während des Semesters. 
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Verlag von 
Wilheim Knapp in Halle a. S. 


Gedenkrede 
auf Robert Bunsen. 


Vortrag Alt, Eberhardt & Jäger, 


EE? Ilmenau. 
| auf der VIII. Hauptversammlung der 
| eher en ae Abel gan Eigene Hohlglashütte, Lampenbläserei, Thermometer- und Holzwarenfabrik, 
von Schriftmalerei, Mechanische Werkstätten, Hohl-, Flach - und Spiegelglas -Schleiferei. 
Prof. Dr. W. Ostwald. 
Preis 1,— Mk. Apparate, Instrumente und Utensilien 
Dia | in jeder Ausführung für Chemie, Elektrochemie, Physik, Wissen- 
haf d hnik. 
Herstellung und Verwendung Kara ER 
der | ~ Einrichtungen von Laboratorien 


für höhere Lehranustalten, Universi- 
täten, Schulen, Fabriks- Laboratorien 
des chemischen Grossbetriebes. 


Geaiehte Messgeräte. 
Chemische u. hochgrad. Thermometer 


in feinster Ausführung. 


Akkumulatoren 


m 
Theorie und Praxis. 
Ein Leitfaden 


< von alá, EE her in den verschiedensten Formen 
Ingenieur für Elektrotechnik. Antartigang neuer "che, nach Skizzen und Angaben. 


Eigenes chemisches Laboratorium. 


Zweite Auflage. 
Exakte Ausführung, Mässige Preise. 


Mit 83 Abbildungen im Texte. 
1897- — 8°, re Preis Mk. 3,—. 
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Vereinigte Thonwaarenwerke, 


Aktiengesellschaft, 
Berlin-Charlottenburg, Sophienstrasse 8-17, 


New York Office: 54 Front Street. 


‚ehemals Krauschwitzer Thonwaarentabrik 
die Werke: fiip chem. Industrie, vorm. Ludwig Rohrmann, A.-G., 


Charlottenburg und Muskau, Cassel, 


empfehlen ih ihre 


Specinlitäten; | compl. Anlagen 


les 


HNO, 
Automatische Druckfässer. Druckfässer. HCI 
Gentrifugalpumpen. H SU. 


Ernst March Söhne, Thonwaarenwerk Bettenhausen, 


Elektrochemische Apparate. | H d 
en Cl, Br, J etc. 


Verlag von Wilhelm EREE in Halle a. S, 


Mıchael Faradays 
Leben und Wirken. 28 


Von $ | 
Silvanus P. Thompson, D Sc. F. R. S., | 
Principal of and Professor of Physics in the City and Guilds of London Technical College, Finsbury | 


Autorisierte Uebersetzung 
von 


Agathe Schütte und Dr. Heinrich Danneel. 


Mit einem Porträt und 22 in den Text gedruckten Abbildungen. — Preis Mk. 8,—. 
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Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


Unsere Kenntnisse 


in der 


Elektrolyse una Elektrosynthese 


organischer Verbindungen. 


Von 
Dr. Walther Löb, 


Privatdozent an der Universität zu Bonn. 


Zweite erweiterte und umpgearbeitete Auflage. 
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Deutsche Rlektrizitäts-Werke zu Aachen 


— Garbe, Lahmeyer & Co., — 
Aktiengesellschaft. (817) 
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Grösste 
~ Spezialfabrik 
ul > für Dynamomaschinen 
Sc und Elektromotoren. 


Wechsel- und 
Drehstrom. 


Spezial - Prospekte 
und Nachweislisten. 
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Herausgegeben 


schen Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
Ke (früher Deutschen Elektrochemischen Gesellschaft) 
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í unter Leitung von 


HI Prof. Dr. R. ABEGG-Breslau. 


Verlag von WILHELM KNAPP in Halle a. S. 
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15. Januar 1903. IX. Jahrgang. 
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dorfer Ausstellung, Danneel . Ge 

Ozon, Wirkung auf pathogene 
Bakterien, Schüder und Pros- 
kauer . . ZA 

Personalnachrichten . ar? 


Stahl auf elektrischem Wege, ` ` 
Goldschmidt : 77 

Titration, Grundlage durch ` 
Elektrolyse von ua, Lange 7 

Wasserreinigung mittels Ozon, 
Schüder und Proskauer 


Vereinsnachrichten . . . . 


gem EE 


kali- Elektrolyse. ` 


Wir suchen mit Personen od 
Gesellschaften im In- und er 
in Verbindung zu treten, welche an 
Orten mit billiger Wasserkraft oder! 
sehr billigen Kohlen Salzsoole oder | 
Chlorkalium zur Verfügung haben, 
behufs Ausbeutung des besten elek:. © 
trolytischen Verfahrens zur Fabri- 
kation von Aetznatron, Aetzkali ı 15 4 
Chlor (Chlorkalk etc). Offerten unter 
Ech. 886 a an n die Exp. d. Mg, Hallea. S, ` 
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Dr. W. Borehers, ` 


Lehrer an der Königl. Maschinenbau- und. 
Hüttenschule in Duisburg. ` 
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Theorie und Praxis 
der 


_ Analytischen Elektrolyse 
der Metalle. 


Von 


Dr. phil. Bernhard pre d 
Assistent für Hüttenkunde an der k 
techn. Hochschule zu ae 
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Spezialfabrik elektrischer Messapparute 
Sans d Goldschmidt, 


Berlin N. 24, Elsasser Str. 8. 


Einrichtung 
kompl. Arbeitsplätze 
für Elektrolyse, 
Sam, Messinstrumente 
für elektrochemische 
und elektrotechnische 
Laboratorien. 


icher Nachweis von 
aller Fachrichtungen 


BE r Anfertipung von technischen, 


u, ähnlichen Arbeiten 


Br der Ferien sowohl wie 
D SEITTIREIISE EYY” r, Kr f Yey © 
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in Deutschland erbeten an 
€ Schmidt, Patentanwalt, 
sW., Blächerstrass (884) 


Bogenlampe mit Einrichtung 
"EE 

Eu auf das Patent oder auf 
lice Uebernahme der Fabri- 


e IO. 


ee SST Technikum Mittweida. iech 


Höhere technische Lehranstalt für Elektro - und Maschinentechnik. 


Ueber die Elektrotechnische und Maschinenbau-Laboratorien sowie Lehrfabrik-Werkstätten 
} . Programme etc. kostenlos durch das Sekretariat. 
Ausbildung 


r ochemikers Verlag von Wilheim Knapp in Halle a S. 
> Faraday 


und die 


HAN Vortrag 
ehalter et der VII. Haupt- j z 
mmlung der Se Englische Schule der Elektriker. 


Vortrag 


in dem Urania-Theater am 9. Januar 1901 gehalten 
von 
Professor Dr. Silvanus P. Thompson, 


Mitglied der königlichen Gesellschaft in London, Direktor der technischen Hochschule der 
Stadt und Gilden von London (Finsbury Technical College) Vorsitzender der physikal 
sesellschaft in London. 
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Platin-Elektroden 


“für den elektrochemischen Grossbetrieb.|; 
| D. R.-P. Nr. 88341. Ä 


Platinfolie in beliebiger Breite aus reinem Platin 
oder Platiniridiumlegierung. 


Platindraht und Platingewebe. 
AFabrikation sämmtlicher Platinutensilien.! 


W. d nn. Hanau. 


te? von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


Dynamo- 
Kosten der Krafterzeugung. maschinen 
Tabellen über die l. elektrochem. Zwecke, 
Kosten der effektiven Pferdekraftstunde für Leistungen von A gege Bär — Elektromotoren 


bei Verwendung von 
Dampf, Gas, Kraftgas oder Petroleum als Betriebskraft. 
Aufgestellt von Chr. Eberle, Lehrer an der Kgl. Maschinenbauschule zu Duisburg. 
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BEITRÄGE ZUR KENNTNIS DER ANODISCH-POLARISIERTEN, 
LICHTEMPFINDLICHEN GOLDELEKTRODE. 
Von H. Kochan. 
(Fortsetzung statt Schluss.) 


Wirkung gelben Lichts. 

Versuche mit gelber Beleuchtung wurden 
zuerst an Element Ill mit Hilfe der Na-Flamme 
angestellt, die mit Hilfe der Beckmannschen 
Lampe erzeugt wurde. 

Die Ergebnisse sind wieder infolge der ein- 
seitigen Erwärmung undeutlich geworden. Daher 
habe ich auch gar nicht bei IV derartige 
Messungen vorgenommen. Tabelle 18 giebt die 
Messungen an Ill wieder. 

Um die Kathode auf etwa derselben Tem- 
peratur zu haben wie die Anode, brennt in 
ihrer Nahe bei diesen Versuchen eine Bunsen- 


Eine ausgeprägte Lichtwirkung ist nicht zu 
erkennen. 

Schliesslich benutzte ich noch das Lan- 
doltsche Strahlenfilter für Gelb. 

NiSO, ıog in 100ccm DO im 22 mm- Trog, 

CO, I, u: % e, Or y $ 
KMn OLO, O75» n» » e mn EE e 

Landolt hat für die ersten zwei Lösungen 
statt der dritten 
0,025 g KMn O, in 100 cem M,0 im 15 mm- 
Trog. 
als Wellenlängen an 614 bis 574 pp. 

Es findet ein nur geringer Abfall des Potentials 


Tröge von zo und 15 mm, 


Für diese Zusammenstellung giebt er 


flamme. infolge solchen Lichts statt. Freilich ist die 
Tabelle 18. 
Element III. 
a b 
ee a E leine | | Kc, / 
Zeit , EMK. If - Bemerkungen ' ratur Zeit ı E.M.K. | œ- Bemerkungen 
EE | Il Ss 
8. X. 3h25 0,73481 | ` aas Na- | 16,2 la 8. X. X. ae 0,73976 | 
3410 481 ! ‘ Flamme gez. | 36'20 968 | a 7 
43, 510 | L joy , 19,6 44 EE l 
4530 571 Iı 45/50 gel. || 20,1 47 815 4720 Na- 
SO Lë 693 i. 6 ‚20,3 | 52 685 | Su Flamme gez. 
5555 670 1 56'20 gez. SA IO 681 d SS 20 gel. 
SÉ A0 632 5730 708 g 
Ah 2'40 662 | +125 3'10 gel. ETA 4h 0’50 715 Aue 
6 693 | — 213 | 730 654 [— 125] 8 Bez. 
Ee 592 | 15'15 gez. | 21,2 11'20 623 | _ = 
16'20 SA _ 1725 608 | + 1750 gel. 
18'350 544 20’10 631 | | 
22'10 585 t155 | 22'35 gel. | 23'30 623 | 40 24'30 gez. 
2530 | 623 _ ep ` : 21.3 2645 592 | _ 46 
; 608 | 28'350 gez. | 20 A0 585 3020 gel. 
31 40 532 180 33 592 
4145 616 Se 27 | 35,45 TO 
56 639 | 5635 gel. 4440 540 | L izo 
57'20 662 | __ 255 5h 0'20 396 | 2 0'30 gez. 
5b 4'20 555 1 Zë | 21,9 1'50 31 —_ 74 
2140 | 200 _138 | 3: e er? 
A3 Io 155 ` | 43735 ger. 21,9 26’10 298 > 26'30 gel. 
44/10 140 | _ | 28 33 _ Ä 
46'25 103 SE | 22,1 41'350 253° _ ES | 
6h 2'50 291 4'Io gel. l 22,0 6h 840 200 _ ei 
4P 358 | a II 192 d 11,15 gez. 
'30 | 366 | ES Ka | 12'20 | 140 — ung 
10'10 350 | __ 168 | LI ` 088 ër 
17'35 Ä ais _ Ke ` 22,0 18’50 058 H 19’10 gel. 
23 20 230 1940, 095 1 363 
| l 22'20 153 | 
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Lichtstärke, selbst bei nur so cm entfernter Wirkung grünen Lichts. 

Bogenlampe, ausserordentlich gering. Die Bei Element I hatte Bose (l. c.) gefunden, 
Tabellen 19 und 20 zeigen derartige Versuchs- dass grünes Licht gar keinen oder nur einen 
reihen. ganz geringen Einfluss auf das Oxydations- 


potential habe. Ich benutzte bei den Versuchen 


Tabelle ro 
mit Element III und IV nur die Landoltschen 


Element III b— a. 


EE SE enee — Strahlenfilter: 
SR Zeit _ | Temperatur A E. M. K. Bemerkungen S K, CrO, og in 1ooccm 77,0 im 22 mm-Troge, 
2T. XIL sh 2130| 0,00100 | 18,2 | Culh Goen p » nn n ” 
36 102 | 3720 Ge WEN b Bei gleichen Lösungen in 20 mm- Trögen 
t 
E E werden nach Landolt durchgelassen die Strahlen 
SM Sg 18,6 dE gestellt zwischen 540 und 505 pn. 
eo SC | m a Nach einigen Vorversuchen (Tabelle 21) 
6h 3 ` 102 TE ec wurden die zwei Elemente in der oben an- 
ON a | ge SES gegebenen Weise gleichzeitig beobachtet (Tab. 22 
20'30 121 | und 23). 
SC E Ä 21 30 ge. Es zeigt sich, dass dieses grüne Licht das 
36°30 112 Ä r Potential der Elektrode um ı bis 2Millivolt herab- 
zh 2 39 Se SN | setzt, und zwar ist wieder die Wirkung auf IV 
grösser als auf Ill, beinahe doppelt so gross. 
Tabelle 2o. | Tabelle 22. 
Element IVa— b. Element III b—a. 
— ` = SE E E See, ZS | pme = Br Se fs Bas Se Sege A a 
N zeit” u | Temperatur Fe mans | ee Zeit wu E.M.K. , Bemerkungen 
er 3 Se en ——- R 
21. XII. 6hb 25 0,00280 18,8 j 37 Gelb vor b een E Ge = 3 Gr Den yon 
37,40 18,9 | gez. (Landolt) 16.1.02. Ab 6 16,8 | 16,8., 0,00093 ; 19ʻ50 Grün vor 
40° "20 317 inach AU weisses 22'30 | 055 | a gez. 
AA 10 322 , Nebenl. beseit.') 25 18,1 | 18,2: 037 | 
52 317 , 5230 gel. 3330 | o ` 
307 43 | 195| 195;— 018 
7h 130 302 2'10 Gelb vor 5130 E 009 
3'30 302 a gez. 5440| 19,8! 19,7 o |5630 gel. 
298 SO 20 -+ 0,00014 
EK 295 19,0 EW 19.8 19,7 | 037 
16 289 1645 gel. 15 19,3 | 19,2 055 | 18’30 vor a gez. 
17/40 293 20'15 | 093 
23 303 2750| 19,0 | 19,0 178 
26'20 298 21 | 200 
49 298 18,9 36 19,0 | 19,0 2035 | 
= 39'50 205 | 40'10 gel. 
41750 178 | 
I) Das Nebenlicht kommt stark geschwächt durch 5ı'20| 19,2, 19,2 112 
die Wandung des Troges. 6h 16 | 19,0 | 19,0 | 088 | 
Tabelle 21. 
Element III. 
Elektrode a. Elektrode b. 
Zeit Temperatur, E.M.K. / EE | _ Zeit Temperatur) E. M.K. | Bemerkungen 
21. XIIL _ 3h 29 180 : 0,70270 | 58 Grün gez. 21. XII. Wi 30 | 180 | 0,70372 
SO 20 | 262 | (Landolt) | Ab 3'40 356 
Ah 710 237 | 16’30 372 1720 Grün gez. 
9'10 18,7 229 ' 1810 364 
13 18,8 229 ı | 2420 | 348 | 
15’40 229 i 1710 gel 33'20 | | 315 | 3340 gel. 
19 237 ` SERA 323 
27 253 | 5h 15 372 | 
31490 | 188 262 | | | 


5h 16 | 270 


I 
i l 
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Tabelle 23. 
Element IVa—b. 
Temperatur | 
Zeit E. M.K. Remerkungen 
j RE 2 Wo aa 
16.1.02. 4h 8 17.1 168 0,00242 WEE vor 
2120 Ä | 224 |agez.(Landolt) 
26'10 Ì 19,3 ` 18,5 | 187 
3445 | 130 
45°30 | 084 | 
50 [20,3 ` 19,8 075 
SÉ 20 | o60 |5630 gel. 
5740 060 
5b 8'40 | 20,0 19,6 | 112 
18 | 130 | 18'30vorb gez. 
19'20 168 
2625 | 19,6 | 190 298 
32'20 | 363 
34'350 381 
38 19,5 | 19,0 400 | 40'10 gel. 
4250 354 | 
53 19,6 | 19,2, 280 | 
6h 14 197 | 190] 242 | 


Bei Element I, wo ein Einfluss grüner Be- 
leuchtung kaum ersichtlich war, hatte das Licht 
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zu durchlaufen waren, zumal bei den Versuchen 
mit I die Bogenlampe dem Element bedeutend 
näher stand als jetzt. 

Demnach ist der Einfluss grüner Belichtung 
auf HE und IV jedenfalls grösser als auf I. 


Wirkung blauen Lichts. 

Um die Wirkung blauen Lichts zu unter- 
suchen, wurde bei Element III und IV zunächst 
ein Trog mit schwefelsaurem Kupferoxydammo- 
niak vor die Bogenlampe gestellt. Dies giebt 


ein intensives, wenn auch noch nicht reines (mit 


Grün gemischtes) Blau. 
Die Konzentration ist in den einzelnen Fällen 
wohl verschieden ausgefallen; sie wurde, da es 


sich nur um Vorversuche handelte, nicht ge- 


messen. Es dürfen also die Messungen von 
verschiedenen Tagen nicht verglichen werden. 

Die Tabellen 24 bis 26 und Kurven ı bis 5 
(Fig. 24 und 25) zeigen, dass auch hier dic 


Kurve 
4. 


Fig. 24. 


des Kohlenbogens ausser der grünen Scheibe 
noch die Wandung des Wassergefässes und eine 
Wasserschicht zu passieren gehabt. Es ist nicht 
anzunehmen, dass die Intensität des Lichts hier- 
durch stärker geschwächt worden sei, als es bei 
den jetzigen Versuchen der Fall ist, wo die 
zwei Flüssigkeitsschichten und vier Glaswände 


E. M. K. ganz bedeutend, bis zu 0,05 Volt, 
herabgesetzt wird. Bei den Versuchen der 
Tabelle 26 und Kurve 5 (Fig. 25) sind die zwei 
Anoden zusammen gegen die Kathode gemessen. 

Die Elektrode IVa stand bei den ersten Ver- 
suchen ungünstig gegen die Lichtquelle, daher 
der geringe Einfluss des Lichtes. Auch sind 


Tabelle 24. 
Element III. 


Elektrode a. 


31. X. ES 21 16,8 0,72112 | 25’50 blaues 
26’20 0,71321 Licht gez. 
28'50 0,689 18 
3050 532 
37'230 593 
40'30 478 41 gel. 
42 18,1 | 0,69155 
4540 0,70348 
5725 | 922 
GET i  IQO 0,71321 


| 
| 


| 


Elektrode b. 


Dee 
Zeit in bee EM E.M.K. | Bemerkungen | Zeit re E.M.K. | Bemerkungen 


19. X. 8h49 0,72672 |3315 Blau gez. 


gh 2'30 15,5 583 
20 A0 494 
35 16,0 0,70257 40'20 gel. 
3920 0,69280 ` 
41 674 
5530 16,8 0,71851 
toh 21 0,72215 
41°40 413 
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a U DE = 


bei den Versuchen vom 17. bis 19. Oktober 
Isolationsstörungen nicht ausgeschlossen. 
Interessant ist das Reagieren des Elements 
auf jede Schwankung der Bogenlampe, wie sie 
aus Tabelle 26 ersichtlich ist, ein Zeichen dafür, 


(X 


Clemen? F4 
dÉ ae f Blau 
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zu dab 26. u 


Nr. 3. 


ihr Zischen anzeigte, dass sie nicht gut brannte, 
ging auch wieder die E. M. K. des Elementes in 
die Höhe. 

Um ungefähr die Wirkung von blauer und 
weisser Belichtung vergleichen zu können, wurde 


Fig. 25. 


dass die reine Lichtwirkung sich ziemlich rasch 
einstellt. Dort scheint nach einiger Zeit Be- 
lichtung der neue Gleichgewichtszustand erreicht 
zu sein, der aber offenbar von der Lichtstärke 


am 30. Oktober die E.M.K. des Elementes durch 
blaues Licht heruntergebracht, bis sie einen an- 
nähernd konstanten Wert hatte, dann der Trog 
mit dem schwefelsauren Kupferoxydammoniak 


abhängt. Jedesmal nun, wenn die Lampe durch entfernt und dann schliesslich derselbe Trog, 
Tabelle 25. 
Anode IV a. Anode IV b. 
Zeit | E.M.K. | Bemerkungen | Temperatur | Zeit | E M. K. | Bemerkungen 
149 mt oh 7 0,72451 
15,2 i 10h 20 22'50o Blau gez. 
i 2410 0,71810 
| 27 30 0,70584 28 gel. 
157 29 50 994 
34 0,71686 
47,20 0,72635 
5930 Blau gez. S r 56'50 857 
10,0 II" 5 955 
| rogo | 0,73044 
| 1520 0,72999 
23 gel. 25’30 880 
16,2 30'30 857 
163 5o 717 
(ER: CO GE 0,72634 57 Blau ger. 
! 58‘40 0,71493 
15,6 oh 6 759 l 
13/55 Blau gez. 16,4 | A Ee 13/45 gel. 
16’40 
2440 gel. 24 842 
26’50 95 26 gez. 
?] 31'20 Be 30 erlöscht 
46'40 gez. Sc 37, er 
10,7 49 49 4I 
) 55,30 787 
5750 gel. ıoh o’ıo 0'30 gez. 
I 0,72034 
! A 10 0,69303 
173 | 8'10 0,68765 o gel. 
17,7 | I 0,69857 
17,9 2310 0,71659 
172 | 42' 0,73329 
47 ger. 16,0 | ı2h 52 ‚ 0,72547 
| l 2h 41 370 
54'30 gel. | 16,2 | 51’50 769 
E a: A 5730 | 0,73178 
17:5 | 3" 5'20 3 


1903.) ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 65 
Tabelle 26. weit, das Wellengebiet erstreckt sich dann von 
Element III. 494 bis 458 pp. Die zwei Goldelektroden wurden 
`" ` en, apne EME | Biniki gegeneinander gemessen. Die Aenderung des 
ge 3 F u Wee ES = = Potentials beträgt hierbei im Maximum 0,011 Volt 
A rh 18, 0,723: z ? : 
I a 4 dE 3240 "TTT BT: ` bei DN und 0,008 Volt bei III. (Vergl. Tabellen 27 
as) Der e ` und 28 und Kurven 6 bis g, Fig. 26 bis 28.) 
ampe brennt 
42'10 490 nicht gut 3 
A7 A0 260 IS E E 
4640 298 \ nn 
1740 490 er ee et 
48'30 390 RE NE" En; mar 
ee 360 er ! gu Jab. 27 u. 28. Hellblau. 
5 I desgl. 51 gel. A 
40 SC che = Fig. 26. 
51'35 991 ETC 
53/10 20,0 0,69620 6L F ar Hwe Z 
59ʻ10 0,70503 
12h 1730 0,71409 
26 19, I 600 5 en 
33'20 730 Fig. 27. 
Ai | 816 | 42’40 Blau gez. 
4330 0,70259 | Wassertrog vor- Tabelle 27. 
er 0,69733 gesetzt Element IIIb—a. 
nn Re Zeit (pel zw | ës Së 
Mn. | eme unge 
SÉ 20 59 Trog mit der en DEE ZE | a fl, Zr 
ST Hei | 
i 59 30 889 blauen Flüssig- 9. I. gh 29 | 20,5 20,5 | + 0,00178 | 3010 Hellblau 
ıh 0'30 5 keit entfernt 32 — 000046 | vor b gez 
1'50 297 ,2’ıo ders. Trog i ut 4 a 
20,0 589 |m. Wasser gefüllt 32, D | a 2 REN 
A Io 589 ‚vorges. A 20 Trog 2 3 Së e 2 
530 412 entfernt = = 0 BECH 
6'40 | 404 |7 Trog mit der o Pr 003 5530 gel. 
730 604 | blauen Flüssig- Sch 21 | 21 Gei 
ag s 4| 21,4|— 372 
50 | 812 keit gefüllt 10h ` 5'10 Ba 
LO A0 913 vorges. 13 Re 
1230| 20,1 | 16'40 6'50 v 
Soa ä ‚4 —- 0,00009 | 16'530 vor a gez. 
>| 17'25 196 
das o 6'50 gel a 326 
dien SSC 1050 gel. 2130 | 21,9| 21,9 Gm 
GG i 34 
21'50 | , 0,70259 | 35 891 | 35'20 gel. 
Ag 19,8 Ss 36, 22,0 | 22,0 788 
20 
aha 17 0,71947 y 21,9| 21,9 = 
We ııh 6'30 168 
aber mit reinem Wasser gefüllt, wieder vor- a des gz 
s d š ' 412 
gesetzt. Der Unterschied in der Wirkung ist 4. II. ob € 20,0 | 20,0 Se" 23 vor a gez. 
nicht gross, gegen das ungeschwächte Bogenlicht 2530 2 
2 
0,007 Volt, gegen das durch den Wassertrog is 0,01073 
gegangene nur 0,004 Volt, also go°/, letzterer 45,40 we 
e ER e 20,1 
Wirkung ist die Wirkung des blauen Lichts. Dem- > ee = 
nach liegt die Hauptlichtwirkung gerade in dem ich 2 oa] e 
? j ` o d 
hier aus dem Spektrum ausgeschnittenen Teile. die Soe SS 
Die weiterhin benutzten Landoltschen el all geg Bn CAB b 
Strahlenfilter für Hellblau und Dunkelblau 40’10 093 CTT SSES 
schwächten das Licht etwas mehr, besonders bei 42'20 — 0,00046 
53 iz 
Dunkelblau. ııh 5’20 20,0 | 20,2 | — 335 
Für Hellblau wurden benutzt zwei 22 mm- DCS EL Se SCH 15 gel. 
Tröge mit Methylgrünlösung (0,02 g in 100 ccm 36 19,9 | 19,9 ausge 
H,O) und mit Kupfersulfat (1 in 100 ccm 19,7 | 197 112 
P 58 12h 7 19,7 | 19,7 121 
H,O). Bei Landolt sind die Tröge 20 mm 37 19,0 | 190 149 | 
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Tabelle 28. 
Element IVa—b. 


Temperatur 
Zeit EM.K. 
KE 

8.1.02. [ol 29 21 vol 21, Ba 0,00223 
3150 | 196 
3520 | 130 
4330| 21,0! 21,0‘ 037 

4850| 21,0| 21,0 O 
ırh 6'50 —- 0,00084 
17 i — 112 
19°30 | — 112 
2540| 21,3 21,.3|— 093 
2725 — 065 
37'30 Be 21,3 + 0,00018 
ı2h 30 21.2! 21.2 | 130 
3240 | 187 
21 20 | 558 
36°30 825 
3830 0,01064 
4230 | 1341 
50'30| 21,5 | 21,5 1.496 
ih 1’30 | 1515 
2'30 | 1395 
4'30 1156 

6'30 0,00C 
15 | 669 
LO 20 x 558 
2015| 21,5; 21,5 493 
EWL 187 
31’30 | | — 0,00280 
3230 i — 307 
39'40 — 046 
A. IL ob 4 20,0 | 20,0 ' -+ 0,00205 
26‘30 446 
28'20 | 651 
33 | 901304 
4720 | 706 
53'20 679 
58 20,1| 20,1 652 
(oh I | 64 
6 625 
10 304 
1710 0,00935 
21/30. 20,0 | 20,0 789 
37, 549 
39 10 372 
4430 19,9) 19,9 046 
55 — 0,00215 
rib 7 | 20,2 | 20,0 | — 335 
13 | = 354 
18’20 — 233 
38 19,9 | 19,9 | -+ 0,00055 
52 19.7! 19,7 112 
ı2h 36 19,0 | 19,0 196 

F 


| 
| 


Vë 
A cUbfau AN 


Bemerkungen 


30°45 Hellblau 
vor a gez. 
(Landolt) 


25'30 gel. 


32’10vorb gez. 


1,50 gel. 


19°45 vor a gez. 
32 gel. 


23 vor b gez. 


6'30 gel. 


3745 vor a gez. 


Ia gel. 


Dunkelblau 


Tabelle 30. 
Element IV. 


Zeit ‚Temperatur E.M.K. | Bemerkungen 
8. XI. 3h36 ' 20,0 0,72311 | 42 Dunkelblau 
42°30 | | 0,71306 gez. (Landolt) 
4450 0,70260 
5415 20,5 0,697 14 | 
55‘30 738 
56'30 | 707 
Ah oo | 644 | 0'350 gel. 
1'30 931 
| 0,70251 
1130 0,71127 
42'20 931 
728 | | 0,72233 
Tabelle 31. 
Element IIIb—.a. 
| Temperatur ` 
Zeit i , | E.M.K. | Bemerkungen 
a Í b 
5. 11.02.9ħh36 | 19,3 193 0,00187 46 Dunkelblau 
4830 | — 0,00372 gez. vor a 
53/45 | 192 19,2 — 935 (Landolt) 
5550 | — 0,01027 
10h 6'30. 19,4 19,4, — 230 | 
15 | — 322 | 
23'30: 19,5, 196 — 286 
39'30 |, 19,6 19,7: — 268 | 41'530 gel. 
44 30 | | — 0,00834 
5715 — 280 
Oh 1040 19,2| 19,2 — 093 
48 19,0 | IO0 — 009 |50'25 vor a gez. 
51/40 | + 0,0065 1 
5520 | 0,01212 
ı2h oo 514 
16 | 19,5 | 19,5 624 
30 | 19,7; 197 615 |3155 gel. 
33'50 | 119 
4720; 19,5| 195] 0,00418 
ıh 10'320 ° 19,4 | 194 233 | 
8h30 | 20,0 | 20,0 | 187 | 
Hilfe des Filters für Dunkelblau erzeugten 


Lichtes. 


Das Filter bestand aus einem 5 mm-Troge 
mit 0,02 g Krystallviolett auf 100 ccm 7,0 und 
15 g CuSO, auf 100 ccm PO in einem 22 mm- 
Troge. Für dieselbe C«SO,-Lösung im 20 mm- 


se ab Seng 28. 


ts bt at Hi ai 


Nasen: A ee I. 


Fig. 28. 


Tabellen 29 bis 32 und Kurven ro bis 14 


(Fig. 29 bis 31) geben die Wirkung 


des 


mit 


Troge und Krystallviolett 0,005 g auf 100 cem 
H,O im 20 mm-Troge haben die durchgelassenen 
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—— .-. m — EE TU To on nn S a E E = EN E SC EE — 


zu Jab. 29. 


6l m sil 
Yunkelblau 


_—t 


S IKmven 13 m. 14. 
KS Tab. IIu. Aë z 
ei E29 zu Jab. Tu. e m 
| 
4 —— ED Eee 2:7 See a Tess EE 7 F 
Fig. 31. 
Tabelle 29. 
Anode IIIa. Anode IIIb. 
Zeit | E.M.K. | Bemerkungen | Temperato? i Zeit FE. M.K. Beinerkungen. 
8 XI. 4b 8 0,71729 1250 Dunkel- | 20,8 | 8. XI. Ah o | 0,71917 | 
LA 20 0,70822 blau gez. ' 19'20 917 
16'350 496 (Landolt)!) | 2730 ` 903 29’so Dunkel- 
26'20 342 2815 gel. | 31 | 569 blau gez. 
29 576 | 3230 ` 318 (Landolt) ’) 
! | 4010 0,70954 
34'30 0,71210 | 4420 913 44750 gel. 
42'50 435 4515 987 | 
4940 535 20,6 5125 0,71460 |! 
5P 12'20 614 1825 gez. 5h 6 78 | 
20 0,70214 23'30 787 ! 
2250 | 069533 | 32'30 816 
30 273 3510 816 
34°15 281 39°30 830 | 
3715 273 3750 gel. 42 830 4220 gez. 
3830 692 ` 43 | 070414 5 
AS A0 0,70946 f 4040 | 0,69612 
5020 0,71169 53 359 
58 363 © 208 ok om, yı5 
6b 5'15 463 6'50 | 391 Tıo gel. 
13 507 (Ee | 787 
7» 25 592 9'40 0.70374 
| 1550 0,71009 
| | 7h 26 722 


ı) Das Licht trifft die Elektrode nicht voll. 


68 _ ZEITSCHRIF T F ÜR ELEKTROCHEMIE. 


Tabelle 32. 
Element IVa—b. 


CG Kees i 


Zeit E.M.K. | Bemerkungen 


5. II. 02. gh 35 i 19,4 m 


0,00251 et 46 Dunkelblau Dunkelblau 


49'30 Bis, vor a gez. 
52'20 | (Landolt) 
58'30 ı —_ e | 

ıoh o 197, 194|— 212 | 
20'20 | 198| 195| — 295 | 
24 i — 286 
40'50 | 19,8 | 19,6 | — 286 | 4ı’50 gel. 
4315 = 119 
56 | — 0,00558 

ı1h 11/45: 19,2| IQ,2| — 233 
49 | 190| 19,0 | — o |5025 vor b gez. 
St + 0,00465 
57 — IQI| ı9gı| 0,01852 

12h 1045 | 19,6 | 195 0,02280 
15 73 
E 198| 19,7 344 | 31'755 gel. 
3315 | 0,01961 
46 | 19,5| 19,5 0,00963 

ıb 9 19,4 | 19,4 465 

8h 30 20,0 | 20,0 | 233 


Strahlen die Wellenlängen zwischen 478 und 
410 pp. 

Der Abfall des Potentials beträgt hier, obwohl 
das Licht mehr geschwächt war als das hell- 
blaue, doch etwa das doppelte; sogar 0,025 Volt 
bei Ill, 0,027 Volt bei IV bei etwas anderer 
Versuchsanordnung am 8. November. 


Aus einem Vergleich der Beobachtungen für 
Hellblau und Dunkelblau folgt, dass die haupt- 
sachlich wirksamen Strahlen erst unterhalb etwa 
460 pp liegen. 

Da demnach die chemisch wirksameren 
Strahlen den grössten Einfluss auf die E.M.K. 
haben, ferner die benutzten Lichtquellen alle 
reichlich ultraviolette Strahlen enthalten, so 
äusserte Herr Geheimrat O. E. Meyer die Ver- 
mutung, dass überhaupt die gefundene Licht- 
wirkung grösstenteils dem von den Strahlen- 
filtern vielleicht noch durchgelassenen Ultraviolett 
zuzuschreiben sei. 


Um diese Frage zu entscheiden, wurde vor 
die Bogenlampe eine fluorescierende Lösung 
gesetzt, die die ultravioletten Strahlen in solche 
mit geringerer Brechbarkeit umwandelt, so dass 
das aus der Lösung austretende Licht frei von 
ultravioletten Strahlen ist. Ich verwandte eine 
Lösung von doppeltschwefelsaurem Chinin in 
schwach angesäuertem Wasser (5: 100), die auch 
das sichtbare Violett in Fluorescenzlicht über- 
führt. Es wurden zwei 22 mm-Tröge hinter- 


m e e nen =i 
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einander gesetzt, einmal mit der Lösung, dann 
mit Wasser gefüllt, so dass also der Unterschied 
in den Wirkungen annähernd der Wirkung der 
Strahlen entspricht, die bei der Umwandlung 
absorbiert werden. Da, wie die Beobachtungen 
von Tabelle 33 zeigen, die Lichtwirkung bei 
Fehlen des ultravioletten Lichts noch ganz er- 
heblich ist, so ist die in den früher untersuchten 
Fällen gefundene Lichtwirksamkeit sicher nicht 
ausschliesslich den ultravioletten Strahlen zuzu- 


schreiben. Dies geht ferner auch aus den Be- 
Tabelle 33. 
Element III b— a. 
Zeit dag. SC E. M. K. Bemerkungen 
a ) 

r3. III. 02. 3h 29 | 0,00112 
50 | | 112 |51 Bogenlampe 
5220| | — 0,00372 |m. vorgesetzter 
SÉ LO | — 696 | Chininlösung 
53'35| 20,7 | 20,7  — 0,01119 | vor b gez. 

AN 1,30 Is, j. 
7'20 I= 487] 
1015| 20,8 | 20,8 | — 505 | 1045 gel. 
11'25 = 322 
2015| — 0,00558 
31'40| 20,5 | 20,5 | — 2 
34 | = 260 | 35, Wie oben 
3550 > 558 | gez., vor b 
37 20,6 | 20,6 ı — 789 | Lösung kon- 
46'530 — 0,01378 | zentrierter 
48 1|20,7|207'— 404 | (5:100) 
SS AO ES 404 |5610 gel. 
5645 = 240 | 
ST A — 0,00605 
18 | SS 326 
43 = (Bi 
57'30 == 139 | 58 w. o. vor a 
6h I |20,5 |20,5 | -+ 0,00187 gez. 
6'30 | 512 
15,15| 20,6 | 20,6 696 
22'355 | 862 Ca 
27 963 | 2815 Chinin- 
29 0,01431 |lösungentfernt 
31 10) 807 | 31'750 Tröge m. 
32'350 715 | Wasser vorges. 
34 |20,4 | 20,4 652 | — gel. 

14- roh 28 |17,5|173 0,00187 | 29°20 Bogen- 
32'20 0,01395 | lampe mit 
33'55 o | Wassertrögen 
41'25 0,02034 , gez. vor a 

d 

1 hy 146 6'55 Tröge 

4735 326 i entfernt 

Si 600 

53,20 692 | 

SÉ A0 637 5710 Tröge m. 

58’40 ! 098 K Zn 
ııh 0'30 0,01834 

2'20 715 | 

5 |192]|19,2 607 | 

10 | 533 E 

11'20 560 | 12,10 gel. 

13 ‘30! IQ,O | 19,0 211 | 

19‘ 30 0,00862 ' 

2820 19,0 19,0 493 
12h 14 344 
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Tabelle 34. 
Element IIIb—.a. 
Re E > | Temperatur g > | Hoka 
Zeit | E.M.K. | Bemerkungen 
EECH, names Es 
14 WI? 02. 2. 3b 53 21,0 | 21,0 | 0,00177 | 57 Bogenlampe 
5930 187 | m. roter Scheibe 
Ah 140 | 205 und Chinin- 
I 43° 242 |lösung vor a gez. 
I 251 |1815 gel. 
19'40 233 
196 
"20 196 |3245 wie oben 
3350 20,3 | 20,2 168 vor b gez. 
204 121 
49:20 20,8 | 20,8 102 |49'50 Chinin- 
5420 093 | lösung entfernt 
5530 075 
5b E 027 |ı1’ıo Wasser- 
2 121,0| 21,1 027 |tröge vorgesetzt 
IO SO o LU Lo entfernt 
(3 | o 13 20 Chinin- 
29 | 0,00056 ‚lösungvorgesetzt 
31 | 056 |3120 gel. 
44 | 093 
6h 30 | 121 


obachtungen hervor, die Tabelle 34 wiedergiebt. 
Hier hat rotes Licht auch dann noch Einfluss 
auf die E.M.K., wenn es die Chininlösung 
passiert hat, also von etwa vorhandenem Ultra- 
violett gereinigt ist. 


Wie weit aber überhaupt ultraviolettes Licht 
auf die E.M.K. des Elementes einwirken kann, 
ist damit nicht entschieden. Denn bei den Ver- 
suchen von Tabelle 33 fehlt ja nach Vorsetzen 
der Chininlösung auch das sichtbare Violett, so 
dass dadurch allein die Schwächung der Wirkung 
sich erklären liesse. 


Dagegen kann man vielleicht aus den Ver- 
suchen von Tabelle 34 schliessen, dass ultra- 
violette Strahlen nicht unwirksam sind. Sehr 
wahrscheinlich machen dies auch die nach- 
folgenden Versuche mit Röntgenstrahlen. 


(Schluss folgt.) 


ELEKTROCHEMIE UND VERWANDTE GEBIETE AUF DER INDUSTRIE- 
UND GEWERBE-AUSSTELLUNG IN DÜSSELDORF IM JAHRE oos II. 
Von A. Danneel. 

(Fortsetzung.) 


D. Erzförderung und Metallgewinnung. 

Bevor wir die einzelnen Zinkhütten- und 
Bergwerke besprechen, seien einige allgemeine 
Zahlen über die Zinkproduktion voraus- 
geschickt. 

ı Jahre 1846 schätzte Chevalier die 
Gesamt-Rohzinkproduktion auf 20000 Tonnen; 
sie überstieg 1866 bereits 100000 Tonnen 
und belief sich 1890 auf 348585 Tonnen. Der 
Höhepunkt der Produktion wurde 1899 mit 
490205 Tonnen oder rund einer halben Million 
Tonnen erreicht (hiervon entfielen auf die gleich 
zu besprechende Gesellschaft Vieille-Montagne 
allein 69672 Tonnen). 

Deutschlands Rohzinkproduktion und 
-Konsum nimmt die erste Stelle ein: im Jahre 
1899 wurden 153155 Tonnen dieses Metalls 
hergestellt, 22171 Tonnen importiert und 
45031 Tonnen exportiert, so dass 130295 Tonnen 
in Deutschland zur Verarbeitung gelangten. 
Von letzterem Quantum wurden 18281 Tonnen 
in gewalztem Zustande und 3208 Tonnen in 
Form von Zink- und Messingfabrikaten expor- 
tiert. Der Import an letzteren Waren machte 
2409 Tonnen aus, und Deutschlands Selbst- 


verbrauch stellte sich somit im Jahre 1899 auf 
109215 Tonnen Rohzink. Von der Weltproduk- 
tion von 1899 (490205 Tonnen Rohzink) ent- 
fielen 372497 Tonnen auf Europa und 117708 
Tonnen auf die Vereinigten Staaten von Nord- 
amerika. Im Jahre ıgoo ging die Gesamt- 
produktion auf 478323 Tonnen zurück; die- 
jenige Amerikas fiel allein auf 112232 Tonnen. 


Folgendes ist eine Zusammenstellung der- 
jenigen Firmen, die jährlich mehr als 6000 Tonnen 
Rohzink produzieren. Man sieht, dass von den 
gesamten 365732 Tonnen, die Europa im Jahre 
1900 produzierte, ein sehr grosser Teil in das 
Ausstellungsgebiet fällt. 


Tonnen 

Gesellschaft des Altenberges (Vieille 
Montagne) . . Ew A. a 00700 
Schlesische Giseilschalt EE 
Compagnie royale Asturienne . . 24796 
G. von Giesches Erben . . . . 23650 
Hohenlohe . . . . 22533 

Gesellschaft zu Stolberg SE in West. 
falen > : : . 18245 
Graf Henckel von Betten . 16098 
Societe de Prayon. s. A pa =, « 104585 


LO 


Digitizad by Google 


Tonnen 
G. Dumont freres. e, e w 0805 
Rheinisch-Nassauische Gesellschaft. 9424 
Société Austro -Belge 9328 
Société de la Nouvelle- TE 9237 
Gesellschaft für Zinkindustrie 7394 
Socicte de Boom. a = u i756 
Societe de Campine. 6948 
C. de Laminne 6943 
Dillvyn & Co.. 6202 


A.-G. des Altenberges (Vieille-Mon- 
tagne). — Der Zeit nach die älteste und zugleich 
die am meisten Zink erzeugende Gesellschaft ist 
die A.-G. des Altenberges. Die Gesellschaft be- 
sitzt 32 Gruben-, Hütten- und Verwaltungs- 
abteilungen, resp. Filialen. Sie verfügt über ein 
Personal von 300 technischen und Verwaltungs- 
beamten und 10673 Arbeitern. Verkauft werden 
an Roh- und Feinzink, Zinkblech, Zinkweiss und 
Zinkartikeln jetzt nahezu 100000 Tonnen, zu 
welchen das Erz von den Gruben der Gesell- 
schaft selber gefördert wird. Genanntes Quan- 
tum macht etwa 200% der Zinkproduktion der 
Welt aus. 


Die Hauptgruben der Vieille-Montagne sind 
die Galmeilager in Moresnet, die Zink- und 
Bleierzlager bei Bensberg im Rheinland, bei 
Ammeberg und Nenthead in 
Cumberland. Aus der Grube in Moresnet hat 
die Vieille-Montagne bereits 2200000 Tonnen 
Galmei gefördert, und als man in letzter Zeit 
eine Erschöpfung fürchten zu müssen glaubte, 
wurde in unmittelbarer Nähe das neue reiche 
Lager von Fossey entdeckt. Wie in der bei 
Moresnet liegenden Nordgrube, so kommt auch 
hier häufig Willemit oder wasserloses Zinksilikat 
vor, bekanntlich ein Erz von ganz besonderer 
Reinheit. In dieser erzreichen Zone befinden 
sich auf dem Kontakt zwischen Kohlenkalk und 
Kohlenschiefer auch dic grossen Ablagerungen 
von Schmalgraf, von Eschbroich und Mützhagen, 
wo die seltene Schalblende gewonnen wird. 
Nächst der Altenberger (Moresnet ist der fran- 
zösische Name dafür) sind die bedeutendsten 
Gruben diejenigen bei Bensberg, wo blei- und 
zinkerzführende Gänge (Lüderich, Nicolaus, Castor 
u. s. w.) die Schichten des Mitteldevons durch- 
kreuzen, und ferner das Zink- und Bleierzlager 
von Ammeberg in Schweden, 


in Schweden 


eine grossartige, 
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sich auf mehrere Kilometer Länge erstreckende 
Ablagerung, die man systematisch durch Firsten- 
bau ausbeutet scien noch erwähnt dic 


Gruben im Distrikt von Iglesias in Sardinien, 


Ferner 


die von Bergamo in der Lombardei, von Hammam 
und Ouarsenis in Algier und von Djebba in 
Tunis, die von Saint- Laurent- le- 
Departement du Gard (Frankreich), 
dauernd grosse Mengen 


Minier im 
welche an- 
von gutem Galmei 


produzieren, endlich die zahlreichen grossen 
Zink- und Bleierzlagerstätten von Nenthead und 
Carshield, 


Cumberland in England durchsetzen. 


welche die Kohlenformation von 
Ursprünglich wurde nur das Stückgalmei zur 
Schmelzung gebracht, der Rest auf die Halden ge- 
worfen. 1850 wurde die erste primitive Wäsche- 
anlage in Moresnct aufgestellt. Heute werden 
der Aufbereitungsanstalt täglich 200 Tonnen zähe 
lattige Masse zugeführt, die nur 12 bis 14 °,, Zink 
enthält, und es werden so die alten Halden als 
neue Gruben benutzt. Ferner befindet sich in 
Moresnet eine mächtige Centralaufbereitung, die 
das Haufwerk von Schmalgraf, Eschbroich, Mütz- 
hagen und Prester verarbeitet. In Lüderich bei 
Bensdorf (Rheinland) befindet sich eine neue 
Aufbereitungsanlage, die jährlich bei zehn- 
stündiger Arbeit 90000 Tonnen Haufwerk ver- 
schlingt. Die ausländischen Gruben haben natür- 
lich ihre eigenen Aufbereitungsanlagen. 
wie oben 
der alte belgische Ofen benutzt, der 
sich durch mehrere Reihen übereinander hegen- 
der runder Muffeln, durch eine direkte Feuerung 
und 


Zur Zinkausbringung wird, 
erwähnt, 


verhältnismässig kurze Reaktionsdauer 


(92 Stunden) kennzeichnet. Man ist darauf aus, 
die Vorteile des schlesischen Ofens mit denen 
des belgischen zu vereinigen. Genaueres darüber 
ist noch nicht in die Oeffentlichkeit gedrungen. 

Die Gesellschaft erzielte in den Jahren 1837 
bis 1840 eine Durchschnitts- Jahresproduktion 


von 1134 Tonnen Rohzink, welche stieg von 


1841 bis 1850 auf 6107 Tonnen Rohzink, 
1851 „ 1860 „ 19068,3 5 N 
1861 „ 1870 „ 32913,8 j „ 
1871 „ 1880 „ 42041,1 R a 
1881 „ 1890 „ 51526,5 » » 
1891 „ Igoo „ 63793,1 m n 


Die Gesamtproduktion der Vicille-Montagne bis 
Ende des Jahrhunderts beträgt 2165830 Tonnen 
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Rohrink, wovon die Gesellschaft 1847313 Tonnen 
selber in Blech verwalzte, im Jahre 1891 z. B. 
59922,3 Tonnen Zinkblech erzeugte. 

Das zweitgrösste Werk im Ausstellungsgebicte 
für Zinkgewinnung, welches gleichzeitig Blei 
fabrıziert, ist die Aktiengesellschaft für Berg- 
bau, Blei- und Zinkfabrikation zu Stolberg 
und in Westfalen. Dieselbe hat Zink-, Blei- 
und Silbererze, Rohzink, Rohblei, Silber, Zink- 
bleche, Bleigelb und Zinkstaub ausgestellt. Sie 
besitzt sieben Bergwerke, davon fünf in Deutsch- 
land. Die jährliche Produktion derselben ist nach 
freundlicher Mitteilung des Herrn Dr. Nissenson 
ın Tonnen: 


Bleierz Zinkerz Galmei 
Diepenlinchen b. Stol- 
burg, 1066 8651 — 
Mühlenbach bei Ehren- 
breitenstein . . 375 50675 — 
Ranısbeck 1. Westfalen 2921 5190 --- 
Schwelm bei Barmen — -— 922 
Vasbeck in Waldeck — — 92 
in Deutschland 4362 18908,5 1014 
Linares in Spanien 1003 — — 
Almeria in Spanien 1494 — 60 


im In- und Auslande 6859 18908,5 1074 
Die Gesamtbelcgschaft der Gruben ist rund 


1900 Arbeiter. 


In den nächsten Jahren wird sich die Erz- 
förderung wahrscheinlich stark vergrössern, weil 
Schürfarbeiten in verschiedenen Gegenden noch 
grosse, der Gesellschaft gehörige Lager auf- 
gedeckt haben und andere Gruben angekauft sind; 
auch sind Kohlenfelder angekauft worden. 


Die Gesellschaft verhüttet ihre Erze selber 
in Stolberg, Dortmund und Ranısbeck; sie kauft 
Doch Erze von einer Anzahl deutscher Gruben 
ind auch von ausländischen zu. Die Gesamt- 


produktion ihrer Hütten beträgt: 


Rohzink 
Zinkhütte Stolberg . 9579 Tonnen, 
Zinkhütte Dortmund 9315 R 


18894 Tonnen, | 


Weichblei Hartblei 
Bleihütte Stolberg . 13909 Tonnen, 202 Tonnen, 
Bieihütte Ramsbeck 3269 „ S4 ,» 


17178Tonnen, 256 Tonnen, 
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. Silber 
Bleihütte Stolberg 27524 kg, 
Bleihütte Ramsbeck . 4701 „ 

32225 kg, 


gewalztes Zink 
5330 Tonnen. 
Bleigelb 
27351 Tonnen Schwefelsäure zu 66° Be. 
Auf beiden Bleihütten wurde ein neues Röst- 


Zinkwalze Stolberg . 


Dazu kommen ı28 Tonnen und 


verfahren eingeführt, welches eine erhebliche 
‘Verringerung der Verhüttungskosten bedingt. 
Eines der ältesten Zink- und Bleibergwerke 
ist die Grube Bliesenbach, 
Bergwerks- Aktien-Gesellschaft Bliesen- 
bach (mit 5500000 Mk. Aktienkapital). Sie 
liegt im Bergrevier Deutz-Ründeroth, im Kreise 
Wipperführt, und zwar an dem Bache Loope. 
Die Erzlagerstätte, die Kupfer, Blei, Zink und 
Eisen enthält, setzt in dem zum Devon gehörigen 
I.enneschiefer auf. Die Gesamtförderung betrug: 


1826 bis 1882 


gehörend der 


1072 Tonnen Blende, 


126 S Bleierze. 

1882 bis 1892 17923 „ Blende, 
6280 5 Bleierze. 

1892 bis 1901 inkl. 82685 . Blende, 
39182 s Bleierze. 


Die Gewerkschaften Lohmannsfeld und 
Peterszeche in Burbach fördern in der Grube 
Lohmannsfeld bei Neunkirchen, Reg.-Bez. Arns- 
berg im Jahre: 

Bleierze ca. 250 Tonnen, enthaltend 70°, Pb 
mit 65 bis 75 g Ag pro ıoo kg, 

Zinkblende ca. 2200 Tonnen mit 46,5, Zn, 

Rostspat ca. 2500 Tonnen mit 47 bis 49°/, Fe 
und g bis 11% Mn, 

Kupferkies ca. 25 Tonnen mit 8 bis 10P/, Cu. 

Die Grube arbeitet mit 190o Mann Belegschaft. 
Eine nasse Aufbereitung mit Dampfmaschinen 
von 130 PS., und eine magnetische Aufbereitung 
nach System Wetherill, bereiten die Erze zum 
Verkauf an rheinische Hütten auf. Verhüttet 
wird von der Gewerkschaft nicht. 

Die Grube Peterszeche bei Burbach i. W. 
arbeitet mit 300 Mann und fördert: 


Bleierze ca. 2200 Tonnen mit 650% Blei 
und 24 g Silber pro 100 kg, 

Zinkblende ca. 500 Tonnen mit 47°), Z”, 

spätige Blende ca. 800 Tonnen mit 28 bis 
30h Zn, 


ch 
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Rostspat ca. 600 Tonnen mit 37°/, Metall, i 


wovon 8°/, Mn, 
Kupfererz ca. 60 Tonnen mit 149, Cu, 
Nickel- und Kobalterz ca. 25 Tonnen mit 
4°/, Ni und 2°), Co. 

Die der Bergwerks-Aktien-Gesellschaft 
Juno zu Düsseldorf gehörende Grube Juno 
liegt im Regierungsbezirk Arnsberg, Kreis 
Meschede, im sogen. Elpethale, und wird von 
den der Stolberger Gesellschaft 
Ranısbecker Gruben begrenzt. Die dorf geförderte 
Blende ist von vorzüglicher Beschaffenheit. -Die 
Produktion der Grube betrug: 


Blende Bleierz 
1896/97 4325 Tonnen, 789 Tonnen, 
1897/98 3702 „ 762 „ 
1898/99 2606 , 461 g 
1899/00 2504 , 249 , 
ıgoo/o1 2476 „ 325 „ 


Die Ausbeute istalsoerheblichzurückgegangen, 
doch hofft man durch Neuanlagen die Förderung 
wieder zu heben. Die Blende enthält etwa 54°, 
Zink, die Bleierze 56°, Blei mit 41 g Silber 
in Ioo kg. Die Aufbereitung ist eine nasse. 
Die Erze werden an verschiedene Zink- und 
Bleihütten des Inlandes abgesetzt. 

Die Grube Wildberg (Post Wildbergerhütte, 
Kreis Waldbröl), gehörend der Gewerkschaft 
„Wildberg“, wird 1902 voraussichtlich 4000 
Tonnen Bleierze mit 70°/, Blei und etwa 70g 
Silber pro 100 kg fördern. Die Erze werden in 
Stolberg verhüttet. Sämtliche genannten Firmen 
hatten Erze ausgestellt. 


Die Mansfeldische Kupferschiefer 
bauende Gewerkschaft in Eisleben hat 
Zeichnungen, betr. eine elektrische Wasser- 
haltungsanlage, ausgestellt. Die Gewerkschaft 
besitzt: 


Kupferschieferbergwerke (neun Förderschacht- 
anlagen im Betrieb, zwei im Bau) im Mansfelder 
See- und Mansfelder Gebirgskreise, 
Sachsen. Vier Rohhütten, zwei Röstanstalten mit 
Schwefelsäurefabriken, zwei Spurhütten, Entsilbe- 
zwei Kupferraffinierhütten, 


Provinz 


rungsanstalt, eine 
elektrolytische Kupferraffination, Maschinenwerk- 
statt, Bergwerksbahn von etwa 41 km Länge in 
denselben Kreisen. Kupferhämmer bei Rothen- 
burg a. d.S. und bei 


Näpfchenfabrik bei 


Eberswalde. Messing- 


Rothenburg a. d. Saale. 


gehörenden . 
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Steinkohlenzeche „Mansfeld“ bei Langendreer 
i. Westfalen und Koksanstalten daselbst und in 
Riemke, Westfalen. Kalisalzbergwerk „Vereinigte 
Ernsthall“ bei Wansleben im Mansfelder Seekreis. 
5120 ha Forsten bei Wippra und Bräunrode im 
Mansfelder Gebirgskreis. Die Anfänge des 
Mansfeldschen Kupferschieferbergbaues lassen 
sich bis zum Ende des zwölften Jahrhunderts 
zurückführen. Arbeiterzahl: 21500, davon 1600 
auf den westfälischen Werken. 

Im ersten Halbjahre 1902 sind 9300 Tonnen 
Raffinadkupfer und 45542 kg Feinsilber verkauft 
Trotzdem die Menge Kupfer grösser 
ist, als sie im ersten Halbjahr 
(9165 Tonnen, resp. 46084 kg Feinsilber), so 
ist doch eine erhebliche Mindereinnahme 
(3456062 Mk. beim Kupfer und 475662 Mk. beim 
Silber) für das erste Halbjahr ıgo2 durch die 
niedrigeren Mctallpreise eingetreten. Die Berg- 
baukosten des Kupferschieferbergbaues betrugen 
1902 29,92 Mk. für die Tonne, die Rohhütten- 
kosten 9,12 Mk. Die Gewerkschaft baut eine 
Chlorkaliumfabrik bei Wanslcben. Auf den vier 
Rohhüttenwerken (Krug-, Koch-, Eckart- und 
zusammen 


worden. 


IgoI war 


Kupferhammerhütte) wurden 
69244 Tonnen Schiefern und Dachberge ver- 
schmolzen und ergaben 48797,6 Tonnen Roh- 


1901 


stein, so dass aus der Tonne Minern 70,47 kg 
Rohstein gewonnen wurde. DasMetallausbringen 
im Rohstein betrug 27,49 kg Kupfer und 0,152 kg 
Silber pro Tonne Minern, so dass das gewonnene 
Kupfer 0,555 kg Silber auf 100 kg enthält. Von 
den etwa 19080 Tonnen Cu waren 17946 Tonnen 
Mansfelder Raffinad, 1036,5 Tonnen Elektrolyt- 
kupfer und 97,5 Tonnen Raffinad aus fremden 
Produkten. Die elektrolytische Raffination des 
silberhaltigen Kupfers ergab 9811,35 kg Anoden- 
rückstand mit 3958,587 kg Silber, 1,80784 kg 
Gold und 1065 kg Kupfer. In der Entsilberungs- 
anstalt wurden zusammen 99131,932 kg Fein- 
silber ausgebracht. Die Röstanstalten auf den 
Eckart- und Kupferhammerhütten ergaben zu- 
sammen 19910 Tonnen Kammersäure von 500 Bë, 
wovon etwa 12200 Tonnen weiter verarbeitet 
wurden: Man erhielt 5150 Tonnen Schwefelsäure 
von 55° Be, 1250 Tonnen von 60° Be und 
3040 Tonnen von 660 Be. Ausser genanntem 
förderte die Gewerkschaft noch 336412 Tonnen 
Steinkohlen, woraus, 
gekaufter Kohle, 167065 Tonnen Koks hergestellt 


unter Zurechnung an- 


EH 


Tr u 


m nn 


wurden. Fernerwurden grosseMengen Schlacken- 
steine verkauft. 


DieGewerkschaftSelbeckerBergwerks- 
verein fördert in ihren Zink- und Bleierzgruben 
zu Selbeck bei Saare a. d. Ruhr bei normalem 
Betriebe etwa 


9000 Tonnen Zinkerze, 
240 ,„ Bleierze, 


300 , Kupfererze. 


Die Gewerkschaft verhüttet die Erze nicht 
selbst, sondern verkauft sie an die Aktien- 
Gesellschaft fürBergbau, Blei- und Zinkfabrikation 
zu Stolberg und in Westfalen. 

Die Gruben liegen auf dem Plateau zwischen 
Ruhr und Rhein in Selbeck. 


Das Siegerland. Zum Siegerland rechnen 
sich die Erzlager, die in dem Flussgebiete der 
Sieg um Siegen herum liegen. Der Bezirk, von 
dem hier die Rede sein soll, wird im Süden 
von der Bahn Altenkirchen -Hachenberg, im 
Norden von dem die Stadt Olpe treffenden 
Breitengrad, im Westen durch den die Stadt 
Waldbröl, im Osten durch den das Städtchen 
Hildenbach treffenden Meridian begrenzt, um- 
fassend die Bergreviere Siegen, Burbach, Müsen, 
Daadenkirchen, das frühere Revier Hamm, sowie 
den südlichen Teil der Reviere Olpe, Arnsberg 
und Brilon. Der bergbauliche Reichtum besteht 
hauptsächlich in Eisenerzen, die schon sehr früh 
abgebaut worden sind und früher mit den im 
Siegerland schr reichlichen Holzbeständen (Holz- 
kohlen) verhüttet wurden. Das Revier hat aber 
sehr unter ungünstigen Transportverhältnissen 
zu leiden gehabt, und leidet auch noch heute 
darunter, so dass es den dortigen Eisenhütten 
sehr schwer wird, mit denjenigen der Kohle- 
reviere zu konkurrieren. Das grösste Eisenerz- 
lager schliesst sich unmittelbar an die Stadt 
Siegen nach Süden an, das zweitgrösste liegt 
bei der Stadt Olpe. 


Blei- und Kupfererzlager verteilen sich 
über das ganze Revier, die grössten sind der 
Müsener Gangzug zwischen Silberg und Müsen, 
der Altenseelbach-Wildener Gangzug zwischen 
Altenseelbach und Wilpersdorf und der Buch- 
heller Gangzug zwischen Altenscelbach und 
Lippe. Zu erwähnen sind noch grössere Basalt- 
brüche und Thonschieferbrüche. An Eisenerzen 
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wird überwiegend Spateisenstein (wegen seines 
Mangangehaltes und seiner Phosphorarmut be- 
rühmt), spatiger Roheisenstein und Eisenglanz 
gefördert. Nach genauen Berechnungen kann 
man bei den bisher bekannten Gangzügen noch 
auf etwa 117826270 Tonnen Eisenerz bei einer 
Teufe bis zu 1000 m rechnen. 

Von den vorwiegend Blei-, Zink- und Silber- 
erze führenden Gängen sind hervorzuheben: 
1. Der Altenseelbach-Wildener Gangzug mit den 
Gruben Landeskrone und Neue Hoffnung. 2. Der 
Buchheller Gangzug mit den Gruben Peterszeche 
bei Burbach und Lohmannsfeld bei Neunkirchen 
(s. S.71). 3. Die zwei Fischbacher Gangzüge, mit 
den Gruben des Fischbacherwerkes und vor 
allem 4. der Müsener Gangzug. Die Gänge des 
letzteren durchziehen die Martinshardt, den Birk- 
hahn und Altenberg bei Müsen, mit den Gruben 
Wildermann, Stahlberg, Altenberg, Heinrichs- 
segen und Viktoria. Im Nordosten schliesst sich 
der Wildberger Gangzug (s. S. 72) an. 

Mit dem Spateisenstein bricht auf fast allen 
Eisensteingruben Kupferkies in mehr oder weniger 
derben Einsprengungen, die als Kupferausschläge 
ausgehalten, durch Handscheidung aufbereitet 
und verkauft werden. Die im vorigen Jahr- 
hundert auf den zwischen dem Eiserfelder und 
Gosenbacher Gangzuge bei Niederschelden und 
Siegen liegenden Gruben begonnene Kobalterz- 
gewinnung ist in letzter Zeit durch neuere 
Aufschlüsse auf der Grube Grüner Löwe, der 
Gewerkschaft Storch & Schöneberg gehörig, 
wieder aufgenommen worden. 

In den im Norden des Bezirkes das Unter- 
devon überlagernden oberdevonischen Schichten 
liegt bei Meggen und Halberbracht ein Schwefel- 
kieslager, welches von den Gewerkschaften 
Sicilia und Siegena in grösserem Maassstabe 
gebaut wird. Das Lager steht mit einem Schwer- 
spatlager derart in Verbindung, dass dort, wo der 
Schwerspat auftritt, der Schwefelkies an Mächtig- 
keit abnimmt. 

Auf der Ausstellung sind, ausser einer Reihe 
von Spezialkarten von Gangzügen, statistische 
Tabellen und Mineralien aus der Sammlung der 
Bergschule in Siegen ausgestellt. 

Das Schwefelkies- und Schwerspatlager bei 
Meggen a. d. Lenne, von welchem ein Modell 
im Massstabe 1:2000 ausgestellt ist, ist in Form 
einer Mulde, deren Flügel von Südwest nach 
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Nordost streichen, den Schichten der Meggener 
Gegend konkordant eingelagert. Das in dem 
Modell dargestellte Vorkommen wird, wie oben 
erwähnt, von zwei Gewerkschaften abgebaut, und 
zwar von der Gewerkschaft Sicilia zu Meggen, 
die mit 330 Arbeitern jährlich 95000 bis 100000 
Tonnen Schwefelkies fördert, und von der 
Gesellschaft Siegena zu Meggen, welche mit 
Loo Arbeitern es auf 55000 bis 60000 Tonnen 


Schwefelkies bringt. 


Ausser Karten und Photographieen befand 
sich auf der Ausstellung eine Sammlung von 
Erzen. 

Ferner sind ausgestellt: Aufbereitungs- 
produkte derselben Erze von diesen Gruben; 
Hüttenprodukte, sowie Elektrolytisches Kupfer in 
Blöckchen und Platten von der Kunster Metall- 
hütte von Carl Schreiber zu Burbach, Kreis 
Siegen. 

Die letzte Jahresproduktion der im Handels- 
kammerbezirke Siegen belegenen Erzbergwerke 
der Bergreviere Siegen I, Siegen lI, Burbach 
und Müsen, wozu also die Gruben Sicilia und 


Siegena nicht gehören, betrug: 


Zinkerze 11062 Tonnen 
Bleierze 719235 „u 
Kupfer- undFahlerze 2710 e 
Kobalterze . . . 6 „ 
Nickelerze . . . 8 


Die Verhüttung der erzeugten Erze erfolgt 
nur zum geringeren Tcile auf den Metallhütten 
dieses Bezirkes, von welchen zu erwähnen sind: 
die der Niederfischbacher Berg- und Hlütten- 
gewerkschaft gehörige Rotenbacher Metallhütte 
bei Müsen und die Kunster Metallhütte zu 
Burbach. Auf der ersteren Hütte werden in 
Schachtöfen und Abtreibe-Flammöfen Weichblci, 
Hartblei, Bleiglätte, Feinsilber und Blockkupfer, 
auf der letzteren Hütte elcktrolytisches Kupfer 
in Blöcken und Platten erzeugt. 


Die letzte Jahresproduktion dieser Hütten 
betrug: 


Blockblei 40 Tonnen 

Bleiglätte 240  ,„ 

Blockkupfer 967 ,„ 

Silber 673 „ UI wohl kg)) 


Die Chemische Fabrik und Zinnhütte 
Th. Goldschmidt in Essen fabriziert jährlich 


etwa 1500 Tonnen Zinn, grösstenteils aus Erzen, 
zum Teil elektrolytisch aus Weissblechabfällen. 
Sie ist die erste und eine der grössten Weiss- 
blech-Entzinnungsfabriken. Ueber die Einzelheiten 
der Entzinnung wurden keine Angaben gemacht, 
doch ist der Elektrolyt wahrscheinlich Natrium- 
stannat. — Ueber das 
Goldschmidt und die Mctallerzeugung mit 
Hilfe desselben siehe folgenden Abschnitt. 


Thermitverfahren von 


Die übrigen Hütten und Bergwerke des 
Ausstellungsgebietes hatten zum Teil nichts aus- 
gestellt, zum Teil konnte ich Genaucres nicht 
erfahren. Von einem eingehenden Berichte über 
die Hütten, die selber keinen Bergwerksbetrieb 
haben, habe ich abgesehen, weil uns das zu 
weit in das Gebiet der der Elcktrochemie ferner 
liegenden Metallindustrie führen würde. Es seien 
hier deshalb die übrigen Hütten nur kurz auf- 


gezählt. 


Der Märkisch-Westfälische Bergwerks- 
verein zu Letmathe hat Zinkblechfabrikate 
ausgestellt. Er produziert Rohzink, Zinkstaub, 
Zinkbleche und Schwefelsäure. 

Groove & Welter in Köln stellten Zink- 
bleche zur Bedachung, für elektrische Zwecke 
und für Verpackungszwecke, Zinkplatten für 
Scedampfer und Kessel zur Vermeidung von 
Kesselsteinbildung aus. Sie fabrizierten 
an Zinkblechen 3680 Tonnen mit einer Betricbs- 
kraft (Dampf und Wasser) von 250 PS. 

Die Aktien - Gesellschaft für Zink- 
Industrie, vorm. W.Grillo, in Oberhausen 
fabrizierte 10500 Tonnen Zinkbleche im Jahre 
Ausser Zinkblech 


Zinkoxyd, Schwefelsäure und 


1900 


1900 mit 800 PS. Dampfkraft. 
wird Rohzink, 
schweflige Säure fabriziert. Die ausgestellten 
Gegenstände sind: Rohzink, raffiniertes Zink, 
Feinzink mit garantiert 99,9";, Zinkgehalt, Bleche 
aus gewöhnlichem Zink und aus Feinzink, Bade- 
wannenteille, runde Scheiben, Deckleisten, 
Wellenbleche, Rauten, Schiffshautbleche, Kessel- 
platten, Zink-Cylinder für galvanische Zwecke, 
Bleche für lithographische Zwecke, Actzplatten 
für Zinkographie, roh und geschliffen, Satinier- 
bleche, Bleche Hartbleche, 
Weichbleche, Qualitätsproben, wie Bicege- und 
Stanzproben, auf der Drehbank gedrucktes Blech. 

Die Schlesische Aktien-Gesellschaft 


für Bergbau und ZinkhüttenbetricbLipine 


zum Vernickeln, 
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in Oberschlesien ist die zweitgrösste zink- 
erzeugende Gesellschaft der Welt. Von ihr 
gehört nur das Zinkwalzwerk Kalk bei Köln 
zum Ausstellungsgebiete. Die Gesellschaft treibt 
Bergbau auf Erze und Steinkohlen, stellt Roh- 
zink und Zinkbleche aller Art (von letzteren 
31285 Tonnen im Jahre 1900), Schwefelsäure 
und flüssige schweflige Säure her. Die Betriebskraft 
für die Zinkblechfabrikation beträgt an Dampf- 
und Wasserkraft 3000 PS. Die A.-G. hat eine schr 
reiche Ausstellung geliefert, nämlich: Zinkerze, 
Rohzink, raffiniertes Zink, gewöhnliche Zink- 
bleche in den verschiedensten Grössen und 
Stärken, Deckleisten, Firstbleche, Wellenbleche, 
bombierte Bleche, Spitz- und quadratische Rauten, 
Wetterlutten, Waschbrettbleche, Zink- Cylinder 
für galvanische Zwecke, ausgeschnittene Bade- 
wannen, Eimer und Wasserbüttenbleche, runde 
Scheiben, Schiffshautbleche, Zinknägel, Bleche 
für lithographische Zwecke zum Hochätzen, zur 
Kalksinter- 
platten, Satinierbleche, Pianofortebleche, Bleche 
zuVernickelungszwecken, geschliffene und polierte 
Hartbleche, Weichbleche, ferner als 
Qualitätsproben: Diverse auf der Drehbank aus 
Blech gedruckte Stücke, gebogenes und gedrehtes 
Rundzink, quadratische Zinkstäbe, geschmiedete 
Bolzen, grosse Nägel, Dachröhren, Kniestücke, 
Zinkblech, Skalen. 


Zinkographie, zum Notenstechen, 


Tafeln, 


Die FürstlichHohenlohesche Berg- und 
Hütten-Verwaltung Hohenlohchütte in 
Oberschlesien hat Zinkbleche, 
Feinbleche 


Satinierbleche, 
und Zinkgegenstände ausgestellt. 
Die Firma erzeugt Rohzink und Zinkblech, von 
letzterem 10500 Tonnen mit 480 PS. 


Die Generaldirektionder Grafen Hugo, 
Lazy und Arthur Henckelv. Donnersmarck 
in Beuthen-Breslau gehört ebenfalls nicht zum 
Ausstellungsgebiete, hat aber, wie die beiden 
letztgenannten, im Pavillon der vereinigten Zink- 


walzwerke mit ausgestellt. Sie treibt Bergbau 
auf Steinkohlen und Erze, stellt Rohzink, Zink- 
bleche (3800 Tonnen 
Schwefelsäure her. 

Die Gewerkschaft Benthausen in Bent- 
hausen bei Mettmann fördert Bleierze. Im Jahre 
1900 betrug die Produktion 933 Tonnen Blei. 
Sie hat eine Gangart im kleinen mit Erzführung 
ausgestellt. 

Für die Nickel- und Kobaltgewinnung ist 
zu nennen die Firma Nickel-Aktiengesell- 
schaft, vorm. Fleitmann & Witte in Iserlohn. 
Die von der Firma verwendeten Nickel- und 
Kobalterze stammen aus eigenen Gruben in Neu- 
kaledonien. Es ist Garnierit mit 7 bis 9°/,-Nickel, 
bestehend aus Nickel-, Eisen- und Thonerdesili- 
katen. DieNickelgewinnung aus dem Erz geschieht 
nach Schmelz-, Röst- und Reduktionsprozessen 
ohne Anwendung des elektrischen Stromes. Die 
Heranziehung der Elektrolyse erübrigt sich bei 
diesen Erzen, weil sie kein Kupfer enthalten und 
sich nach den trockenen chemischen Prozessen 
Nickel von über gg°®/, Ni, und weniger als 
o,01 0j S darstellen lässt. Ein nasser Weg zur 
Nickelgewinnung tritt bei denjenigen Erzen ein, 
die Kobalt enthalten; das Nickel ist hier Neben- 
produkt. Die Kobaltnickelerze stammen ebenfalls 
aus Neukaledonien, und zwar meistentcils aus 
eigenen Gruben der Firma. Das auf nassem Wege 
gewonnene Nickel ist ebenso rein wie das auf 
trockenem Wege gewonnene. Das Kobalt, welches 
grösstenteils als Kobaltoxyd, bezw. Oxydul dar- 
gestellt wird, und in der Emaille- und keramischen 
Industrie Verwendung findet, ist ebenfalls sehr 
rein und auf elektrolytischem Wege nicht reiner 
herzustellen, welch letzterer überdies teurer sein 
würde. Ausser dem Kobalt- und Nickelmetall 
und den Oxyden fabriziert die Firma viele Salze 
dieser Metalle. Die Firma hatte eine sehr reich- 
haltige Sammlung ihrer Produkte ausgestellt. 

(Fortsetzung folgt.) 


in Jahre ı900) und 


ÜBER DIE EINWIRKUNG VON JOD AUF ALKALIEN. 
Nachtrag. 


Bei unseren Bemerkungen über die Ein- 
wirkung von Ozon auf Jodkaliumlösungen ist 
uns entgangen, dass die von uns angezogene 
Beobachtung von Brunck inzwischen von zwei 
verschiedenen Bearbeitern dieser Reaktion keine 


Bestätigung fand. Sowohl Ladenburg und 
Quasig (Ber. d. D. chem. Ges. 34, 1184), als 
auch Garzarolli-Thurnlackh (Chem. Central- 
blatt 1902, 1, 170) konnten bei dem genannten 
Vorgange für das Auftreten von K,O, oder 


76 ZEITSCHRIFT FÜR 


H,O, keine Anhaltspunkte finden, und erstere 
bewiesen, dass gerade die Benutzung neutraler 
Jodkaliumlösungen und deren nachträgliche An- 
säuerung für genaue Ozonbestimmungen das 
Richtige ist. Garzarolli-Thurnlackh hat bci 
seinen Versuchen aber auch das Auftreten von 
Kalihydrat und Kaliumhypojodit neben freiem 
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Jod nachgewiesen, deren Entstehung wir aus 
theoretischen Erwägungen forderten, wenn Ozon 
in neutrale Jodkaliumlösung geleitet wird, und 
damit ist unsere Ausführung in ihrem Kernpunkt 
bestätigt. 


Dresden, 4. Januar 1903. 
F. Foerster und K. Gyr. 


LITTERATURÜBERSICHT. 
(B. f.) = Besprechung folgt. 


Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Philos. Mag. (61) 4, 596—607. R. J. Strutt. Elek- 
trische Leitfähigkeit von Metallen undihren 
Dämpfen. Centralbl. 1902, II, 1442. (B. f.) 


Gar. chim. ital. 32, II, 235—242. C. Ulpiani und 
O. Gasparini. Elektrosynthesenin der 
Gruppe der Nitroderivate. Centralbl. 1902, II, 
1499. (B. f.) 

Journ. pharm. Chem. (6) 16, 300— 301. Dauve. Ueber 
eine bequeme Vorrichtung zum Waschen bei 
der Elektroanalyse, ohne den Strom zu un- 
terbrechen. Diese Methode besteht darin, dass 
man durch einen Heber die Flüssigkeit ablaufen und 
gieichzeitig destilliertes Wasser zulaufen lässt. Diese 
„Methode“ ist wohl in keinem analytischen Labora- 
torium unbekannt. H.D. 


Zeitschr. anal. Chem. 41, 609-610. W. Lange. Zur 
Elektrolyse von Kupfersulfat als Grundlage 
derAcidimetrie. Verf. behauptet, dass Kupfer aus 
reinen Kupfersulfatlösungen stets schwammig ab- 
geschieden werde und somit unwägbar sei, so dass 
man auch die Titerstellung der zurückbleibenden 
Schwefelsäure nicht bestimmen könne. Bei Zusatz von 
H NO, aber soll sich das Kupfer besser abscheiden. 
Das H NO, soll dabei glatt zu N H, reduziert werden, 
das man dann nach der Elektrolyse bei der Titration 
in Rechnung setzt. Dazu muss man natürlich den 
Wirkungswert der zugesetzten Salpetersäure kennen. 
Wäre es nicht praktischer, diese Salpetersäure von 
bekanntem Titer direkt als Grundlage zu benutzen? 

H.D. 

Electrician 50. Heft 9, 348 — 349, 385— 388. Oliver 
Lodge. On Electrons. Fortsetzung angekündigt. 

ib. 357—358. G.J.Burch. A new capillary Elec- 
trometer. (BL 


ib. 50, Heft 10, 388. S.W.J. Smith. A portable 
capillary electrometer. (B. f.) 


Electric. World and Engin. 40, Heft 24, 946 — 947- 
W.MacA.Johnson. Electrochemical Os- 
cillations. (B. f.) 


ib. 40, Heft 25, 1002. H. Danneel. The production 
of Calcium and Strontium. Besprechung des in 
dieser Zeitschrift veröffentlichten Verfahrens von 
Borchers und Stockem. 


Comptes rendus 135, Nr. 23, 1049 — 1051. A. Brochet 
und C. L. Barillet. Sur les électrodes bipo- 
laires à anode soluble. (B.f.) 


L'éclairage électrique 33, Heft 50, 361 — 364. G. Arth. 
Laboratoire d'analyse électrolytique del’in- 
stitut d'électrochimie de Nancy. Illustrierte 
Laboratoriumsbeschreibung. 


Beitr. zur chemischen Physiol. und Pathol. 3, 193 — 224. 
E. Laqueur und O. Sackur. Ueber die Säure- 
eigenschaften und das Molekulargewicht 
des Caseins und seine Spaltung beim Trock- 
nen. Phvsikalisch-chemische Studie. Central- 


blatt 1903, I, 39. (RI 


ib. 225—246. W. Pauli. Untersuchungen über 
physikalische Zustandsänderungen der 
Colloide. II. Mitt: Verhalten der Eiweiss- 
körper gegen Klektrolyte Centralblatt 1903, 
I, 40. 


Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 35, Heft 20, 3252 — 4265. 
J. H.van’t Hoff. Die Phasenlehre. Im Auszug 
wiedergegeben diese Zeitschrift 8, 943. 


ib. 4438 — 4440. W. Biltz. Bemerkungen überdie 
Dissociation des Benzylidenanilinacet- 
essigesters. (BI 


ib. 4453 — 4470. O. Ruff. Die katalytische Wir- 
kung des Aluminiumchlorids bei den Re- 
aktionen des Sulfurylichlorids (Dissociations- 
katalyse). (BL 


Technische Elektrochemie. 


Chem. Industrie 25, Heft 24, 573— 3579. V. Kölbing. 
Bericht über Fortschritte inder Fabrikation 
und Anwendung von Bleichmaterialien, 
Schluss. Litteratur und Patentübersicht über die 
elektrolytische Darstellung von Bleichlaugen, über 


Wasserstoffsuperoxyd, Ozon, Persulfate, Schwefel- 
verbindungen. 

Chem. Zeitschrift 2, Heft6, 169—171. E. F. Dürre. 
Bemerkungen über die neuere Metallurgie 
des Nickels und ihre Entwicklung unter Be- 


1903] 


rücksichtigung moderner Standpunkte und 
Erfahrungen; Schluss. 

Naturf. Gesellsch. Basel. Sitzung vom 3. Dezember. 
Jaquet. Ueber Chlor-Akne. Professor Jaquet 
hat die fast nur bei Arbeiten elektrolytischer Alkali- 
und Chloranlagen auftretende Krankheit, benannt 
„Chlor-Akne‘“, auf Aetzwirkungen des Alkalis zurück- 
geführt. Man glaubte früher, dass sie durch Einatmen 
der Dämpfe von den organischen Chlorverbindungen, 
die als Schaum im Anodenraum auftreten, verursacht 
sei. Tiere, die monatelang in einer mit solchen 
Dämpfen geschwängerten Luft lebten, wurden nicht 
krank. Chemische Untersuchung der Hautausschei- 
dungen von Aknekranken ergab Vorhaudensein von 

H.D. 

Elektrol. Anzeiger 19, Heft 103 und 104, 3181 — 3183. 
Vortrag von H Goldschmidt. Ucber Stahl- 
erzeugung im elektrischen Ofen. (Prozess 

Herr Dr. Goldschmidt ist im Auf- 

trage des Kaiserlichen Patentamtes zur Prüfung des 

Stassano- Verfahrens in Italien gewesen und urteilt 

sehr vorteilhaft über die elektrische Eisengewinnung 

für solche Gegenden, wo Wasserkraft billig, Kohle 
aber teurer ist. Er giebt eingehende Zahlen über 
die Versuche, die er gesehen hat. An den Vortrag 
von Goldschmidt schloss sich eine höchst 


freier Natronlauge. 


Stassano.) 


inter- 

Einzelheiten bringen wir dem- 
nächst im Repertorium. H.D. 

Monatshefte f. Chem. 23, 817—822. R. von Has- 
linger. Ueber die Darstellung künstlicher 
Diamanten. 

Instit. of Electric. Engineers. Vortrag von R.S. Hutton 
am 25. November 1902. Separatabdruck vom Ver- 


esante Diskussion. 
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fasser. High Temperature Electrochemistry: 
notes on experimental and technicalelectric 


Furnaces. (B. f.) 


Electrician 50, Heft 9, 349—351. R. S. Hutton. 
High temperature in Electrochemistry. Be- 
handelt die Fortschritte in der Industrie: das Calcium- 
carbid, Metalle, Carborund, Graphit, Natrium, Alkali, 
Zink, Mangan, Phosphor, Salpetersäure, Thonerde, 
Baryt, Schwefelkohlenstoff, Glas. 


Engineering 74, Heft 1929, 824 — 830. R.S.Hutton 
und J. E. Petavel. High-Temperature Electro- 
chemistry: notes on experimental and tech- 
nical electric furnaces. 


Engin. and Mining Journ. 74, Heft 25, 816—817. 
L. Janin. The treatment of cupriferous gold 
ores by cyanide of potassium. (PR. f.) 


Electr. World and Engin. 40, Heft 24, 942—943. A. L. 
Marsh. Self-Forming Separator in a Nickel 
Peroxide Storage Cell. 

ib. 943—944. E.C. Handy. Electrochemistry in 
Lithography. l 

Zeitschr. f. Hyg. 41, 227 — 243. Schüder und Pros- 

Ueber die Abtötung pathogener 

Bakterien in Wasser mittels Ozons nach dem 

System Siemens & Halske. Centralbl. 1903, 

I, 82. Die Versuche ergaben, dass mit einer Ozon- 

konzentration von 3,4 bis 4 g Ozon auf ı cbm Luft 

und Durchzug von as cbm solcher Luft durch den 

Ozonisationsturm in der Stunde, durch den das Wasser 

mit einer Geschwindigkeit von Di, bis ọ Minuten pro 

Kubikmeter Wasser fliesst, Cholera- und Typhus- 

bazillen vollkommen abgetötet werden. H. D. 


kauer. 


NEUE BÜCHER. 


Aufgaben aus der Elektrotechnik nebst deren 
Lösungen. Ein Uebungs- und Hilfsbuch für 
Studierende und Ingenieure von Dr. phil. E. Müllen- 
dorff, Civilingenieur in Berlin. 113 S. mit 14 Fig. 


Verlag von Siemens, Berlin. Preis geb. 2,50 Mk. 


Wir haben hier eine jener Aufgabensammlungen 
vor uns, die einen doppelten Zweck erfüllen: Beispiele 
aus der praktischen Elektrotechnik, die durchgerechnet 
sind oder für die wenigstens der Gang der Rechnung 
angegeben ist, sollen dazu dienen, dem Studierenden 
den Uebergang von der Theorie in die Fraxis zu er- 
leichtern und ihm durch Uebung eine Sicherheit in 
elektrotechnischen Berechnungen zu verschaffen, wobei 
gleichzeitig eine durch theoretische Betrachtungen und 
Vorlesungen oft schwer zu erreichende Klarheit über 
die Grundgesetze und ihre Bedeutung erreicht wird. 
Ferner wird dem in der Praxis stehenden Ingenieur 
ein Nachschlagebuch und Formelsammlung geboten, 
in welchem er sich über schwierige Rechnungen Rat 
erholen kann, und wo er vor leicht sich einschleichenden 
Versehen, wie sie teilweise nicht in Lehrbüchern zu 
finden sind, gewarnt wird. 

Die Tendenz des Buches wird am besten durch die 
Kapitelüberschriften gezeigt. Aufgaben ı. über Maass- 


system, 2. aus der Potentialtheorie, 3. über das Ohmsche 
Gesetz, 4. über Stromverzweigungen, 5. über die Strom- 
verteillung, 6. vermischte, 7. aus der Wechselstrom- 
technik, 8. über das Rechnen mit Vektoren, o über die 
Methode der kleinsten Quadrate, 10. Aufgaben, deren 
Lösung auf transcendente Gleichungen führt Ein 
alphabetisches Register, welches das Nachschlagen er- 
leichtert, schliesst das nützliche Buch. H.D. 


Kalender und Wegweiser für Acetylen- Techniker und 
Installateure für das Jahr 1903. Herausgegeben 
von Desiderius Bernát tri und Karl Scheel, 
Verlag von Marlıold, Halle a. S. 231 Textseiten. 
Preis 3 Mk. 

Der für Carbid- und Acetylen- Techniker zweifellos 
sehr nützliche Kalender teilt seinen Text in folgende 
Kapitel: Allgemeines über Acetylen (Geschichte, Be- 
deutung und Eigenschaften), Calciumcarbid, Herstellung 
des Acetylens und Apparate dafür, Reinigung, Fort- 
führung des Acetylengases, Mischung mit anderen 
Gasen, Acetylen als Betriebskraft, spezielle Verwendungen, 
mathematische, physikalische, chemische, technische 
Tabellen und Notizen, Maasse und Gewichte, Vorschriften. 
Vereine. Ueber das Kapitel über Acetylenverwendung 
möchte Ref. ein Urteil nicht abgeben, es ist aber in 
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Anbetracht des Verf. anzunehmen, dass alles einwandsfrei 
'ist; an den übrigen Kapiteln hat Ref. nichts zu er- 
innern gefunden, möchte im Gegenteil bemerken, dass 
die Auswahl der physikalischen und chemischen Tabellen 
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so getroffen ist, dass sie auch dem Chemiker, der sich 
nicht mit Acetylen und Carbid befasst, oft von grossem 
Nutzen sein werden. H.D. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Berlin. Bei den Neuwahlen der Deutschen 
Chemischen Gesellschaft wurde zum Präsidenten 
A. von Baeyer-München gewählt. Vizepräsidenten 
wurden für 1903 und 1904 J. H.van’t Hoff-Berlin 
und Th. Curtius-Heidelberg. A. Pinner- Berlin er- 
hielt zur Feier seines 2; jährigen Jubiläums als Schrift- 
führer der Gesellschaft eine von Gabriel-Berlin ver- 
fasste Adresse. — Die Akademie der Wissenschaften hat 
bewilligt: Herrn Landolt- Berlin zur Neuausgabe seiner 
„Physikalisch- chemischen Tabellen“ 2000 Mk.; Herrn 
W. Marckwald-Berlin zu Untersuchungen über das 
radioaktive Wismut 1500 Mk. 

Jena. Privatdozent Dr. W. Matthes, der Leiter 
des Nahrungsmittel- Untersuchungsamts, wurde zum 
a. o. Professor ernannt. 

Leipzig. Zum Nachfolger von Wislicenus hat 
Prof. Hantzsch-Würzburg einen Ruf erhalten und 
angenommen. 


Manchester. Die „Literary and Philosophical 
Society“ verlieh ihre goldene Wilde- Medaille für 1993 
dem Chemiker Prof. F. W. Clarke-Washington, ihre 
Dalton-Medaille dem englischen Physiker Prof. 
Revnolds. 


München. Dem Privatdozenten der Physik Dr.K.T. 
Fischer wurde der Titel und der Charakter eines 
a. o. Professors verliehen. 


Münster. Die philosophische Fakultät der Universität 
hat den erweiterten Titel „philosophische und 
naturwissenschaftliche Fakultät“ erhalten. — 
Geheimrat Prof. Dr. W. Hittorf wurde zum Mitglied 
des bayerischen Maximilians-Ordens für Wissen- 
schaften ernannt. 


Strassburg. Dr. V. Kohlschütter habili:ierte sich 
für Chemie. 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 


Herr Professor Haber ist von seiner inı Auftrage der Gesellschaft nach den Vereinigten Staaten von 
Nordamerika unternommenen Reise zurückgekehrt und wird am ıg. Januar 1903, abends 8 Uhr, im Hörsaal des 


Hofmannhauses in Berlin W., Siegismundstrasse 4, einen Vortrag halten. 


Am 21. Januar, abends 6 Uhr 30 Min. 


(pünktlich!), wird er in Breslau im grossen Hörsaale des chemischen Universitätslaboratoriuns, Burgstrasse, eben- 


falls einen Vortrag halten. 


Ferner in Leipzig am 23. Januar, abends 8 Uhr, im Hörsaale des Laboratoriums für 


angewandte Chemie, Brüderstrasse 34. Das Thema lautet in allen Fällen: 
„Elektrochemische Technik und Hochschulunterricht in den Vereinigten Staaten“. 
Wir laden unsere Mitglieder zur Beteiligung an diesen Vorträgen ein. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land. 
tagsabgeordueten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, richten. 


Die Versendung der Vereiuszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit, und zwar nach dem Auslande unter 
Kreuzband, nach dem Inlande ohne solches, wie bei 
Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 
Postanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be- 
nachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind an 
die Geschäftsstelle zu richten. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 

Gemäss § 3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 29. Januar 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 850. Guhl, Dr. Rudolf, Hagen i. W., Kamp- 
strasse 24; durch Lorenz Lucas. 

„ 851. Rudolphi, Dr., Privatdozent an der Techn. 
Hochschule in Darınstadt, Gervinusstrasse 28; 
durch F. Haber. 

„852. Riesenfeld, Dr. E. H., Göttingen, Bürger- 
strasse 30; durch Emil Bose. 

„ 853. Bornemann, Dr. Karl, Göttingen, Bürger- 


strasse 30; durch Emil Bose. 
Blacher, C., Adj.- Professor für chem. Tech- 
nologie und Feuerungskunde am Polytechn. 
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Institut zu Riga; durch Julius Wagner. 
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Wirkung von Röntgenstrahlen. 

Diese Versuche waren angeregt worden durch 
die Wirksamkeit der nicht sichtbaren ultraroten 
Strahlen. 

Die Versuche beziehen sich alle auf Element 1. 

Es wurde teils mit einer, teils mit zwei 
Röhren gleichzeitig gearbeitet. Im letzten Falle 
wurden die zwei Röhren zu beiden Seiten der 
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Bogenlicht vergleichbar. Bei gutem Funktionieren 
der Röhren findet sich eine Herabsetzung des 
Oxydationspotentials bis zu 0,05 Volt. Dabei 
ist wahrscheinlich, da wegen der ziemlich starken 
Erwärmung die Röhren nie lange in Gebrauch 
bleiben konnten, das Maximum der Wirkung 
noch gar nicht erreicht. Das geht auch aus 


den Kurven hervor, bei denen noch nichts von 


Ns 16. 


AB 
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Fig. 32. 


Anode ziemlich dicht an ihr aufgestellt (das 
Element war dazu aus dem Wasserbade entfernt 
worden). Das Fluorescenzlichtt wurde durch 
schwarze Pappschirme abgeblendet. Im Primär- 
strom des Induktors mit Wehnelt-Unterbrecher 
herrschte eine Stromstärke von 9 bis Io Amp. 

Störend waren bei der Messung die Induk- 
tionswirkungen des Induktors auf die Galvano- 
meterleitung. Wie in der Einleitung erwähnt, 
waren die Leitungsdrähte auslIsolationsrücksichten 
auseinander gedreht, allerdings möglichst parallel 
angeordnet; trotzdem liess sich Induktion nicht 
ganz vermeiden, durch die das Galvanometer 
unruhig wurde. Indes bei oft wiederholtem 
Oeffnen und Schliessen des Stromkreises konnte 
mit ziemlicher Sicherheit angegeben werden, 
wann Kompensation eingetreten war. Die letzte 
Stelle freilich ist bier noch unsicherer als bei 
den übrigen Beobachtungen. 

Die Wirkung der Röntgenstrahlen ist eine 
ganz erhebliche, durchaus mit der vom weissen 


dem sonst eintretenden asymptotischen Verlauf 
an die horizontale Richtung wahrzunehmen ist. 
Tabelle 35 und 36 und Kurve ı5 und 16 (Fig. 32) ` 
geben diese Versuche wieder. 

Auffallend dabei ist besonders auch, dass der 


Erholungsverlauf nach intensiver Bestrahlung 

ein äusserst langsamer ist, nach der Bestrahlung 
vom 3. Juni ist die E.M.K. des Elements nach 

fünf Tagen noch nicht auf dem Werte wieder ` 
angelangt, den sie am 3. Juni vor Beginn der ` 
Versuche hatte, obwohl in den Tagen dazwischen 
ausser den in der Tabelle wiedergegebenen ` 
Messungen nichts mit dem Element vorgenommen 
wurde (Tabelle 36). i 


Vergleicht man die Kurven des Erholungs- | 
laufs hier mit denen nach andrer intensiver 
Bestrahlung, so erscheinen erstere thatsächlich ` 
viel flacher. | 


Die oben wiedergegebenen Versuche zeigen 


also, dass Lichtempfindlichkeit von längere Zeit 
12 
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anodisch polarisierten Goldelektroden in ver- = S = 
dünnter Schwefelsäure nicht nur im sichtbaren Zeit Temp. E.M.K. | ele | Bemerkungen 
Spektrum vorhanden ist, sondern sich auch für =~ Sege? CR EEN AA EES EES ET 
Ultraviolett und Röntgenstrahlen nachweisen EN ge SEH era: rn: 
lässt, und dass sie abhängig ist von der Wellen- 5830| | 1,32988 | | Röhren gez. 
| 5940 dÉ 3900 uo gel. 
länge der auffallenden Strahlung. Ah 3 | ERT A | Sg 
Die stärkste Wirkung findet sich bei violetten 5.30 | 1,32440 | 1020 2 R. R. 
r É ; 9'15 | 561 T 53 | gez. 
und Röntgenstrahlen, sie setzt das Potential der o A 230 En 
Elektrode herab. Mit zunehmender Wellenlänge 13 008 | _ Is 
wird die Wirkung geringer, in einem Falle wird e WE ERST 
20'20 774| 4 | 
, - 928 
Tabelle 35. 26 20 1,32108 e . 
El S hen 239 Hi 122,434 Glüh- 
ement I. 4315 550 u Kae. im 
SES —,— EE A7 20 Së D immer gez. 
Zeit Temp.| E.M.K. | 108 de | Bemerkungen Aai | EN En m 
| "e 13/30 daer 2 
— oo Gees Ee 1445) 108 4427 13 pel. 
28.V.01.4h45 |19,8 | 1,32793 10‘ Röntgen- 26'435, 583 
5b II | 826 Röhre gez. 3045 660 + 321 
1330 | 848 (äis Zimmer 31V. gh30 |20,7  1,34307 3 
20'45 937 verdunkelt 3.VI. 8h40 |20,5 | 1,36107 
24'40 I, 25 Röntgen- 10h 10 1,35716 
2740 | 175 Röhre gez 20 180: =, wen A SES RR gez. 
28.45 186 E 508 — 1096 
3I 230 | 31 gel. 24 10 352' _ 1999 
35, 1,32463 32 gez., 35 gel. 26'45 193, _ 2656 
37.10 848 30 15| 1,34776. _ 1364 
3815 903 > ln EE 
E 957 | 40'40 gez. 3550 EN on 
EE 683 ‚44 gel. 38 1,33767 || 3271] #3, gel 
45 816 mehrmals auf 41'253 | 1,32794 471 R.R. gez. 
6h 1230 1,33318 kurze Zeit 4810 1,31469 | AB AS gel. 
H | / s | 6 > 
I5 30 285 WR 49 55 914 | p3 CH 
29. 9 19,4 | 1,36198 ‚11/30 R.R.gez. 5330 1,32356 1 527 
Ee | 033| _ 88 „585 684 | > 
14/15 023| _ 11h17 [23,0 | 1,33286 | 
16 | 002 + | se M | 339 | SE: 29 2730 2 R. R. 
1815 o12| TI Sr 16 gel. 28'20 1,32577 var | gez. 
28'10 1,35971 | 20 20 TE Se? 
200 868 588 29 gez. 3230 471 _ 4480|, 
33,25 764 | _ 1032) 33'20 2471| jo] 33,20 gel. 
37,50 252 ` 35, | | SE |33 SEN gz 
43,10 357 3820 gel. 37,25 | 4 66s , 3330 gel. 
10h 10/45 357 4045 | 1,32027 i Se 
8h 55 |20,0 | 1,3674 1 5030). | 468 e 
roh 445 12ħ 9'20 796 | | 
20 424 Ih 10 1,33101 
‘50 383| ` 25'15 R.R. gez. KM 23,6 | 434 
31'350 280| _ >> funktioniert 6h | 24,0 424 
2310 1,35950 | _ Leg bis 30 schlecht | 
35,45 RE E 
162 mn H 175 | 35 45 8°7- sie sogar für Rot und Ultraviolett umgekehrt 
SOT 20 190 ap das Elektrodenpotential herauftreibend. Dass 
Ben en leg ée bei Element III und IV die heruntertreibende 
5 £ . e ; i ; 
59 | 1,34821 4 eg Gë Wirkung für die mit Hilfe der Landoltschen 
SS — 20159 gel. Strahlenfilter gemachten Versuche wieder grösser 
22'30 137| _ 8376 22'10”2R.R. für rote Strahlen wird, ist vielleicht nur der im 
a or — 13550 5“ Vergleich zu gelber und grüner Beleuchtung 
5 an Se 
27'50 1,32393 -a ziemlich erheblich besseren Lichtintensität zu- 
28'40 1,31558 — 20340 |, zuschreiben, wenngleich es auch scheint, als sei 
2930 1,3054! | 4 17518 | 2930 gel. i i 
3015 131332 | Atom gelbe Beleuchtung fast ganz wirkungslos. Diese 
330 ai al -+ 1296 Verschiedenheit, mit der die einzelnen Filter 
4320 i 667 | + 948 das Licht schwächen, hindert überhaupt eine 


en Google 


19031] Es 
Tabelle 36. 

Zeit temp E.M.K. | 108 g2 a Tele a Ta Bemerkungen 
Bee Ke 
EVI 8h 228l er 1,34255 

ghıı | 138 
48 | 127 — 355 50'301 R.R. gz. 
5230 1,3398 | 3 funktioniert 
5740 | 871 — 345 mässig gut 

740 ! 857 8'20 gel. 

13°30 | 785 r 

ub ıı 967 FSI 17 gez. 
20'30 | | 818 
- 1 764 21 gel. 
24'40 | 7064| _ 225 21 45 gez. 
2840 | 710 29'35 gel. 
3130 | 743 
32'15 ol T467 

ı2h 25 903 
50 22,8 980 

3b 20 23,2 | 1,34183 

4b 15 247 

aha |229| 225 
5 oi 35 21,5 868 
6 ı0h50 21,2 1,35170 
7. 8h as 21,6 704 
8 8h 20 21,2 996 | 
10. 8b 55 22,2 921 | 
II. oi 15 2L,1|ıI ‚36429 | 


direkte zahlenmässige Vergleichung der Effekte 
bei den verschiedenen Bestrahlungen. Zur 
Uebersicht sind in der folgenden Tabelle 37 die 
Aenderungen des Potentials eingetragen, die bei 
den verschiedenen Beleuchtungen erreicht wurden. 
Es sind dazu für Element III und IV nur die 
Beobachtungen mit den Strahlenfiltern von 
Landolt genommen, bei denen die zwei Anoden 
gegeneinander gemessen wurden, Beobachtungen, 
die unter möglichst gleichen Bedingungen an- 
gestellt waren, für I die in der früheren Arbeit 
(l. c.) mitgeteilten Werte. 
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bei III eine geringere Empfindlichkeit als bei IV. 
Wie schon oben erwähnt, scheint dies eine Folge 
der verschiedenen Säurekonzentration zu sein, 
was ja auch Beobachtungen von Griveaux!) ent- 
entsprechen würde. Weniger wahrscheinlich ist 
aber die Erklärung des entgegengesetzten Ver- 
haltens von I für rotes Licht aus der Säure- 
konzentration (vergl. oben S. 47). 


Eine Aufklärung dieser Erscheinung könnte 
vielleicht die Untersuchung darüber bringen, 
warum Element I im Dunkeln einen ganz andern 
Wert der E.M.K. besitzt als die andern Elemente. 
Dieser Wert beträgt bei I etwa 1,37 Volt, bei 
II und IV oz, bei II hat er mit einer Aus- 
nahme nach den einzelnen Ladungen nach 
kurzer Zeit auch einen tieferen Wert als 1,3, 
nach der letzten Ladung stellt sich auch hier 
schliesslich ein Wert nahe bei 0,7] ein. Wenn 
auch bei der Ladung der letztgenannten drei 
Elemente auf Reinheit der abgeschiedenen Gase 
nicht dieselbe Sorgfalt verwandt wurde wie bei I, 
so lässt sich daraus wohl kaum der Unterschied 
in der E. M. K. der Elemente herleiten, besonders 
letzten Elemente 
ziemlich gut übereinstimmen. Auch kann diese 
Verschiedenheit nicht durch das Kathodenmetall 
bedingt sein, das bei I Gold, bei II, III und IV 
Platin war. Denn nach der Ladung vom 17. Mai 
hatte auch das Element II einen Wert, der dem 
von I sehr nahe stand: Er schwankte während 
acht Tage, die das Element in diesem Zustande 
untersucht wurde, um 1,37 Volt. Es ist daher 
wohl möglich, dass das Potential der Sauerstoff- 
elektrode 


da untereinander die drei 


in den einzelnen Fällen stark ver- 


Fast stets — auch in den in dieser Tabelle — 
nicht wiedergegebenen Fällen — findet sich 1) Compt. rend. 107, 837, 1888. 
Tabelle 37. 
= I Maximale Aenderung der E. M.K. l en E. M. K. 
Element Säuredichte | | Röntgen- für 
Rot Gelb Grün Hellblau | Dunkelblau strahlen Dunkelheit 
— Te E —— e nl — ——— m ——— — — u —— TEE EEE — —' Ee ~ 
| — 0,00370 | — 0,0002I | — 0,00112 | — 0,00961 | — 0,01437 | 
a | | 
| 
ul; N KE | — 0,00197 | — 0,00016 | — 0,00III | — 0,00883 — 0,01500 | Wl 
Lichtstärke | gut sehr gering | mittelm. gut mittelmässig, 
i And. 1,286 | | | Da 
f Kath. 1,237 | + 0,00797 | H [o] i — 0.00939 | — 0,05883 | I4 
Lichtstärke | SE EN sehr gut > jm mittelmässig gut | | gut || 
Le — 0,00270 | — 0,00009 | — 0,00182 | — 0,00559 | — 0,01537 
e 3 
Y ) ha — 0,00481 | — 0,00037 | — 0,00158 | — 0,01420 | — 0,02193 | m 
Lichtstärke gut sehr gering | mittelm. | gut | mittelm. | | 


Ch 
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schieden ist, für I grösser). Es würde dann 
ein ganz analoges Verhalten zu konstatieren sein, 
wie es G. C. Schmidt an Kupferoxydelektroden 
beobachtet hat, die bei niedrigem Potential durch 
Licht stets nach derselben Richtung beeinflusst 
werden, bei hohem Potential aber auf Rot und 
Blau entgegengesetzt reagieren?). 


Temperaturkoe£ffizient der E. M. K. 


Für die Theorie der 
spielenden Prozesse ist es zunächst nützlich, zu 


im Element sich ab- 


untersuchen, ob es sich bei der Stromlieferung 
um einen umkehrbaren Vorgang handelt. 

Haben wir es mit einem reversiblen Vorgang 

zu thun, so gilt bekanntlich die Helmholtzsche 

Gleichung der freien Energie). 
cade 

LE ER AT 

wo È die E. M. K. des Elementes, q die mit dem 

stromliefernden Prozess verbundene Wärme- 
tönung, Z die absolute Temperatur bedeutet. 
Es gilt daher für das verdunkelte Element 


Ea = qa T Se 
für das belichtete 

Er gu LI, 
folglich 


4 „fd E d J 
u (Gr ar) 


Nehmen wir an, dass in beiden Fällen der 


stromliefernde Prozess derselbe, also auch 
qi = qa Ist, so gilt also: 
BCE Sc) 
BET O a7 | 


1) Um einsehen zu können, wodurch dieser ver- 
schiedene Wert der Elemente hervorgerufen sei, stellte 
ich mir nach Abschluss der vorliegenden Arbeit vier 
Elemente her, ähnlich dem I. 

Zwei davon hatten Goldanoden und Goldkathoden, 
die zwei andern Platinkathoden. Die Grössen der 
Anoden und ebenso der Kathoden waren angenälıert 
untereinander gleich, die Säure war für alle dieselbe, 
S = 1,219, bei = 21 ?; Ladezeit und Ladestromstärke 
ebenfalls, da sie wieder hintereinander geschaltet wurden. 

Das eine Element mit Gold- und das eine mit 
Platinkathode wurden im Dunkeln, die zwei andern im 
Ein erheblicher Unterschied in der 
E. M. K. ist nicht zu verzeichnen, sie ist auch hier 
zwischen 0,7 und 0,8 Volt. 


2) Wied. Ann. 67, 575, 1899. 
3) Berl. Sitzber. vom 2. Februar und 7. Juli 1882. 


Hellen aufgeladen. 


(Nr. 4. 


Es kommt also, um zu entscheiden, ob wir 
es mit einem reversiblen Vorgang zu thun haben 
oder nicht, darauf an, den Temperaturkoeffi- 
zienten des Elementes im belichteten und un- 
belichteten Zustande zu bestimmen. 

Es wurde dazu in das Gefäss, in dem Element I 
stand, kaltes Wasser gefüllt und dann in rascher 
Folge unter beständiger Ablesung der Temperatur 
die E. M. K. des Elementes gemessen. Das 
Element kühlte sich allmählich ab, wobei die 
E.M.K. sich nach einer gewissen Richtung 
änderte. In dem Augenblick, in dem sich die 
Temperaturen im Element und im Wasserbade 
ausgeglichen hatten und sich beide zusammen 
zu erwärmen anfingen, kehrte bei sonst un- 
geänderten Verhältnissen die Aenderung der 
E. M. K. ihre Richtung um. Die 
Augenblicke abgelesene Temperatur wurde dann 


in diesem 


zur Berechnung genommen. Derartige Versuche 
wurden im Dunkeln und bei weisser Beleuchtung 


gemacht. Es ergab sich dabei im Dunkeln: 
11. VI. 21,20 1,36327 Volt, 
8,20 1,36623 „ 
= Differenz 13,00  — 0,00306 Volt, 
also SE = — 0,00024 
dT ' g 
17. VI. 10 18,00 1,37022 Volt, 
6,6" 1,3737 n 
Differenz 11,4? — 0,00295 Volt, 
also . = — 0,00026 „ 
17. IV. "bh 14,80 1,36962 Volt, 
EE en 
Differenz Bai  —- 0,00213 Volt, 
also E = — 0,00025 
dT i ` 


Unter den Versuchen findet also eine sehr 


hübsche Uebereinstimmung statt. Im Mittel ist 


«Eu _ — 0,00025. 


Die entsprechenden Versuche bei Bogenlicht 
wurden gemacht, nachdem das Licht längere 
Zeit auf das Element gewirkt hatte und die 
E. M. K. leidlich konstant geworden war. Es 


ergab sich: 
18. VI. ı1" 21,20 1,28290 Volt, 
8,20 1,26150 „ 
Differenz + 13,3 -+ 0,02140 Volt, 
dE, 
also E = 4-0,00161 , 


2 A 
19. VI. 10o 21,30 1,29070 Volt, 
EEN CA 1,26922 „ 
Differenz + 12,1 o -- 0,02148 Volt, 
dEn 
also IT = 4-0,00177 „ 


Im Mittel “Ek — + 0,00169. 


Weitere i dieser Art konnten leider 
nicht gemacht werden, da, wie erwähnt, das 
Element am 19. Juni verunglückte und die anderen 
Elemente aus Isolationsrücksichten in ein Wasser- 
bad nicht gebracht werden konnten. Die Werte 
des Temperaturko£ffizienten für unbelichtetes 
Element stimmen, wie man sieht, nicht so gut 
überein wie für belichtetes. Wenn man aber 
bedenkt, dass unregelmässiges Brennen der 
Lampe sehr leicht Störungen hervorrufen kann, 
so wird man die Uebereinstimmung der zwei 
Zahlen ganz befriedigend finden. 

Es ergiebt sich hiernach einmal als beachtens- 
wert, dass der Einfluss der Temperatur auf die 
E.M.K des Elementes im belichteten Zustande 
cin dem für Dunkelheit entgegengesetzter ist, 
und ferner, dass er, absolut genommen, für das 
beleuchtete weit stärker ist. 

Für die Betrachtung der obigen Gleichung 


dEi Sch 
ed 7 cl 0) 
ergab sich aus den Versuchen 
Fa == En > O, 
anderseits aber aus den letzten Messungen 
dEı dEn 
aua e 


also wird die Gleichung (1) durch die Versuche 
nicht bestätigt. Es liegt demnach bei dem unter- 
suchten Elemente ein reversibler Vorgang nicht 
dass der strom- 


vor. Vorausgesetzt wurde, 
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liefernde Prozess für Dunkelheit und Beleuchtung 
der gleiche sei. Dies ist zwar dirckt nicht be- 
wiesen, jedoch im höchsten Grade wahrscheinlich, 
da doch sonst bei Aenderung der Beleuchtungs- 
verhältnisse die E. M. K. sofort ihren neuen Wert 
annehmen und nicht ihm sich allmählich nähern 
würde. 

Wir haben uns den Einfluss des Lichts viel- 
leicht als cine Verschiebung des Gleichgewichts- 
zustandes zu denken, der bei Dunkelheit das 
Potential der Elektrode bestimmt. Es wird da- 
durch eine Beziehung hergestellt zu Beobach- 
tungen, die an Silberhalogenverbindungen in 
der Photographie gemacht worden sind). Ebenso 
wie dort den Halogenen ein gewisser Gleich- 
gewichtsdruck zugeschrieben wird, der sich mit 
der Belichtung ändert, so haben wir es viclleicht 
auch hier mit einer ähnlichen Erscheinung hin- 
sichtlich der Sauerstoffelektrode zu thun, die bei 


Ver- 


schiedenheit für blaue und rote Beleuchtung in 


ihrer, wenigstens teilweise gefundenen, 
den normalen und Solarisationsvorgängen bei 
Belichtung photographischer Platten ihr Analogon 
hat. Luggin, der wohl zuerst einen Parallelis- 
mus zwischen photographischen und photoelek- 
trischen Vorgängen nachgewiesen hat, giebt als 
Bedingung für Auftreten der Solarisationsvor- 
gänge hohen Sauerstoffdruck an der belichteten 
Platte an, und auch im vorliegenden Falle scheint 
die Erhöhung des Elektrodenpotentials infolge 
roten Lichts nur bei hohem Anfangspotential, 
also auch hohem Sauerstoffdruck, aufzutreten Zu. 
(Eingegangen: 28. Oktober.) 


ı) Luggin, Zeitschr. f. physik. Chemie 23, 577, 
1897; Luther, ibid. 30, 628, 1899. 
2) Vergl. S. 47. 


ÜBER EINE NEUE CYANWASSERSTOFF-SYNTHESE AUF ELEKTROCHEMISCHEM 
WEGE. 


Von J. Grusskiewicz. 


eoäntcr wenig zahlreichen elektrochemi- 
| schen Synthesen in Gasgemischen 
weh o sind die der Salpetersäure aus Luft 
(A| und der Cyanwasserstoffsäure aus 
Aalen und Stickstoff die wohlbekanntesten 
und einen technischen Erfolg versprechenden. 


Die Darstellung von Salpetersäure auf elck- 
trischem Wege ist auch bereits von „Atmospheric 


Products Co.“ am Niagarafall in Angriff ge- 
nommen. Mit welchem Erfolg, will ich unter- 
lassen zu erörtern, und möchte bloss erwähnen, 
dass auch die zweite von den oben angeführten 
Synthesen als vielleicht zur gewerblichen Aus- 
nutzung tauglich von H. Hoyermann!) zur 
Erwägung gebracht worden ist. 


1) Chen. -Zeitung 1902, 7, 70. 
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Vor allem müsste man entscheiden, ob die 
Verhältnisse der Blausäurebildung im elektrischen 
Ofen, also unter Benutzung von beträchtlichen 
Stromstärken, oder in einer Kammer, mit in 
derselben stattfindenden Entladungen von hoher 
Spannung und geringer Stromstärke günstiger 
ausfallen. 

Aus den Versuchen von H. Hoyermann 
lässt sich schon ersehen, dass, sobald es sich 
um die Darstellung von freier Blausäure handelt, 
der elektrische Ofen dazu am wenigsten gecignet 
Die hohe Temperatur des Ofens 
wirkt unbedingt zersetzend auf die gebildete 
Blausäure ein, und zwar um so mehr, je feuchter 
die Gase sind. Nur ein geringer Teil der elek- 


erscheint. 


trischen Energie nimmt an der Reaktion teil, 
der unvergleichbar grössere Rest geht als Wärme 
verloren. Dazu sind die Raumverhältnisse des 
Ofens in Bezug auf die Menge und Schnellig- 
keit der durchzuführenden Gase die denkbar 
ungünstigsten. 

Anders gestalten sich die Verhältnisse, wenn 
die elektrischen Entladungen in einer mit dem 
Gasgemenge erfüllten Kammer zu stande kommen, 
wobei uns die Möglichkeit gegeben ist, jede 
Kammer mit gewünschter Energie zu beschicken, 
beliebige Gasmassen durchzuführen und die 
Temperatur der Gase zu regeln. 

Es fehlt uns zur Zeit eine richtige, ökonomisch 
arbeitende, elektrische Stromverteilung zu diesem 
Zwecke, doch ist die Erfindung derselben die 
Sache einer nicht allzu entfernten Zukunft. 

Die Umwandlung des Acetylens zu Cyan- 
wasserstoffsäure auf diesem Wege würde keine 
Schwierigkeiten bieten, wenn nicht ein anderer 
Umstand störend im Wege stände. Dieser Um- 
stand besteht in der leichten Zersetzbarkeit des 
Acetylens in Kohle und Wasserstoff, was schon 
von Berthelot!), dem Erfinder dieser Synthese, 
beobachtet worden ist. 

Berthelot fand aber zugleich, dass „diese 
in der Art 
kann, dass man dem Gemische von vornherein 


Komplikation vermieden werden 
ein angemessenes Volum Wasserstoff, z. B. das 
zehnfache von dem des Acetylens, zusctzt. Man 
beobachtet 


Kohle und die Reaktion entspricht der folgenden 


alsldann keine Ausscheidung von 


Gleichung: 
C, H, -+ N, = 2 HCN". 


1) Ann. chem. 150, 6o. 


[Nr. A. 


Bei einem 160 ccm betragenden Gasgemische, 
das aus 10 Vol. Acetylen, 14,5 Stickstoff und 
75,5 Wasserstoff bestand, fand Berthelot nach 
(Le stündigem Durchschlagen elektrischer Funken 
8 ccm (0,010 g) Cyanwasserstoffsäure ohne Ab- 
scheidung von Kohle. 

Als ich den Versuch mit obigem Gemisch 
wiederholte, trat jedoch die Kohlenausscheidung 
ein, zwar nicht in solchem Maasse, wie bei 
reinem, oder nur wenig verdünntem Acetylen, 
wobei in der Regel das ganze Gefäss berusst 
wird, aber dennoch genügend, um zwischen 
beiden Elcktrodenspitzen eine Kohlenbrücke zu 
schlagen, und bald die Funken durch herbei- 
geführten Kurzschluss auszulöschen. 

Bei meinen weiteren Versuchen fand keine 
Kohlenausscheidung statt, d.h. die Elektroden 
werden nicht geschwärzt, wenn das Gemisch 
nicht mehr als etwa 5'/, Acetylen enthält. Bei 
6 bis 7°/, Acetylen tritt die Schwärzung rasch 
und deutlich ein. Das obige Gasgemisch bestand 
also aus 50% Acetylen, 5°), Stickstoff und oo 2, 
Wasserstoff. 

Ein rationelles Verfahren mit einem solchen 
verdünnten Acetylengemische schien mir wenig 
Aussicht zu bieten. Dazu fällt noch ins Gewicht 
die Darstellung reinem Stickstoff und 
Wasserstoff, was die Sache viel zu kostspielig 


von 


und kompliziert machen würde. 

Ich habe mich daher nach einem Gasgemische 
umgesehen, welches in der Praxis schon an- 
gewendet wird, und habe gefunden, dass ein 
Gemisch von Kohlenoxyd, Stickstoff und Wasser- 
stoff 
liefert. 


unter gewissen Bedingungen Blausäure 


Diese Reaktion, wenn man sie in einfacher 
Weise auffasst, würde folgender Gleichung ent- 
sprechen: 

2 CO + 3 H + N, = 2 HCN + 2 HO. 
Doch wäre auch folgende denkbar: 
2 CO + 6 H, = 2 CH, + 2 M.O, 
2 CH, + N, = 2 HCN 4 3 Ho. 
Uebrigens verlangen beide Gleichungen eine 
und dieselbe prozentische Zusammensetzung, 
und zwar: 

33,34 Vol. CO, 50,00 Vol. H, 16,66 Vol. N. 

Interessant ist es, dass, als ich durch dieses 
Gasgemisch elektrische Funken längere oder 
kürzere Zeit durchschlagen liess, ich in keinem 
Falle die Entstehung von Blausäure nachweisen 


1903.) 


e mm Um IM Iaue 


konnte. Die Reaktion auf Blausäure (durch 
Umwandlung in Berlinerblau) wurde aber schon 
deutlich, wenn das Gasgemisch 38,44 Vol. CO, 
19,32 Vol. N und 42,34 Vol. H enthielt, und 
sie verstärkte sich immer mehr in dem Maasse, 
je mehr das Gemisch an Kohlenoxyd und weniger 
an Wasserstoff enthielt. 

Vergleichende quantitative Messungen mit 
stetig an Kohlenoxyd reicheren Gasgemischen, 
wobei das Volumverhältnis von CO zu N wie 
2:1 beibehalten wurde, ergaben, dass die 
Schnelligkeit der Blausäurebildung ihr Maximum 
erreicht, wenn der Prozentgehalt an Kohlen- 
oxyd im Gasgemenge zwischen 49,79°/, und 
52,44 jo liegt. 

Aus den drei veränderlichen Grössen CO, 
H, N könnte man wohl, auf Grund mehrerer 
genauer Messungen, eine Funktion für die 
Reaktionsgeschwindigkeit ableiten. Da dies aber 
nicht das Ziel meiner Untersuchungen war, so 
muss ich mich mit der Angabe begnügen, dass 
diese Geschwindigkeit mit steigendem Kohlen- 
oxydgehalte sehr rasch wächst. Wenn wir die 
bei einem Gasgemische von 38,440), CO be- 
obachtete Geschwindigkeit gleich ı setzen, so 
ist die bei einem 49,79 CO enthaltenden 
Gemische etwa zehnmal grösser. 

Um den Vorgang der Reaktion zu illustrieren, 
sei es mir noch erlaubt, einen Versuch anzu- 
führen, der nicht, wie vorher, mit einem ab- 
gesperrten Gasvolumen, sondern mit einem lang- 
sam durchfliessenden Gase ausgeführt wurde. 

Das Reaktionsgefäss bestand aus einem etwa 
ı Liter fassenden Glasballon mit zwei Paar quer 
gegenüber liegenden Oecffnungen, von denen 
eines für das Elektrodenpaar, das andere für 
Ein- und Ausströmen des Gascs diente. 

Das Gasgemisch, aus 54,620% CO, 24,88, N 
und 20,50°;, H bestehend, floss aus einem 
Gasometer über die Funkenstrecke und durch 
eine Vorlage mit verdünnter Kalilauge, um dann 
im zweiten Gasometer aufgefangen zu werden. 
Die Funkenentladung dauerte eine Stunde lang, 
die verbrauchte Gasmenge betrug 3 Liter. 

In der Vorlage sind 0,0364 g KCN gefunden 
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worden (=0,0151g HCN). Das Gasgemisch 
nach der Operation enthielt: 

51,880% CO, 

30,93%, N, 

17,19 0/0 H. 

Die entweichenden Gase trugen also etwa 
0,40, Blausäure mit sich. 

Diese Cyanwasserstoffsynthese beruht also 
auf der Reduktion des Kohlenoxydes, wobei der 
Kohlenstoff in dampfförmigem Zustande sich mit 
freiem Wasserstoff und Stickstoff verbindet. Die 
Kohlenausscheidung tritt bei dieser Reaktion 
nicht ein. 

Auf demselben Wege gelingt es auch, Kohlen- 
säure zu reduzieren und in Gegenwart von Stick- 
stoff Cyanwasserstoffsäure zu erhalten. 

Bei allen diesen Versuchen habe ich zur Er- 
zeugung von elektrischen Funken eine grosse 
Induktionsspule angewendet, deren primäre 
Windung durch den Strom von sechs Akku- 
mulatoren gespeist wurde. Es muss noch be- 
merkt werden, dass, um die Reaktion zu stande 
kommen zu lassen, die Elektroden sehr nahe 
aneinander liegen müssen, so dass zwischen 
denselben ein kleines Flammenbändchen entstcht. 
Das Durchschlagen von Funken über eine weite 
Strecke hinaus besitzt zu wenig Energie, und 
man erhält keine Blausäure, unabhängig davon, 
ob das Gemisch 33°/, oder 50%, CO enthält. 
Die von mir angewandten Elektroden bestanden 
aus zwei dünnen Platindrähten, die in der Ent- 
fernung von 3 bis 4 mm voneinander zum Glühen 
gebracht wurden. 

Da das fragliche Gasgemisch in der Technik 
bekanntlich als Wassergas, Dowsongas, Generator- 
gas u.s.w. zu Schr billigem Preise erhältlich 
ist, so erscheint nun eine eventuelle gewerbliche 
Ausnutzung des Prozesses nicht ausgeschlossen. 

Es bedarf allerdings noch spezicller Studien 
in Beziehung auf die Art der im technischen Be- 
tricbe anzuwendenden elektrischen Entladungen. 

Physikal. Institut der Universität Freiburg 
(Schweiz). (Laboratorium von Professor von 
Kowalski.) 


(Fingegangen: 28. Dezember.) 
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PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Auszüge aus diesen Änmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 

Bekannt gemacht im Reichsauzeiger vom 


27. Dezember 1902: 


Boehringer & Söhne, Waldhof, Verfahren zur Dar- 
stellung von Aminen aus Oximen. B. 30745 vom 
8.1.02. Kl. 124. 


Siemens & Halske, Berlin, Einrichtung zur Küh- 
lung elektrischer Widerstände. S. 16556 vom 9. 6. 02. 
Kl. 2ıc. 


Mennicke, Hattersheim, Verfahren zur Verarbeitung 
von metallisches Kupfer enthaltenden Rückständen 
und Abfällen aller Art. Zusatz zu Anmeldung 
M. 20351. M. 21885. KI. 40a. 

Sperry, Cleveland, Verfahren und Vorrichtung zur 
Wiedergewinnung des Bleies aus verbrauchten Sammler- 
batterieen durch Verschmelzen mit Kohle und Fluss- 
mitteln. S. 14171 vom 10 3.00. KI. 40a. 

Zelewsky, Birkengang bei Stolberg, Verfahren zur 
Erleichterung der Reduktion von Erzen durch Mischen 
der Erze mit Kohlenwasserstoffen. Z. 3581 vom 
14.5.02. Kl. 40a. 


Szirmay & von Kollerich, Budapest, Verfahren 
zur Herstellung eines dichten und fest haftenden Zink- 
niederschlages durch Elektrolyse. S. 14465 vom 
I4. 1.01. Kl. 48a. 

Vom 29. Dezember 1902: 


Dobbelstein, Luisenthal bei Saarbrücken, Verfahren 
zur Verhüttung feinkörniger Erze. D. 11835 vom 
4.9.01. KL 18a. ; 


Vom 2. Januar 1903: 


Wolffenstein, Berlin, Verfahren zur Darstellung von 
Superoxyden in gebrauchsfähiger Form. W. 16987 
vom 29. 11.00. KI. 12i. 

Lloyd, Berlin, Behälter für elektrische Primär- wie 
Sekundärbatterieen mit unter dem Behälter liegendem, 
zur Aufnahme des verschütteten Klektrolyten dienen- 
dem Ueberlaufgefäss. L. 16256 vom 10. 9. or. Kl.2ıb. 


Becker, Gelsenkirchen, Verfahren zum FErschmelzen 
von Glas aus den Rohstoffen mittels elektrischen 
Lichtbogens. B. 29900 vom 22.8.01. Kl. 32a und 
B. 32629 vom 20. 9. 02. Kl. 32a. (Zusatz zur An- 
meldung B. 29900). 


Vom 5. Januar 1903: 


Badische Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen, 
Verfahren zur Darstellung von Schwefeltrioxyd nach 
dem Kontaktverfahren gemäss Patent Nr. 113932. 
B. 29020 vom 11.4.01. Kl. 12i. 


Dieselben, Verfahren zur Reaktivierung unwirksam 
gewordener Platinkontaktmasse im Schwefelsäure- 
kontaktverfahren. B. 32226 vom 25.7. 02. Kl. 12i. 

Elektrizitäts-Aktiengesellschaft, vorm. 
Schuckert & Co., Nürnberg, Verfahren zur elektro- 
lytischen Gewinnung von Chlorsauerstoffverbindungen, 
insbesondere von Hypochloritlösungen. E. 8265 vom 
13.3.02. Kl. 12i. 


Patenterteilungen. 
Bekannt gemacht im Reichsanzeigervom 
29. Dezember 1902: 


Hartmann, Mülheim a Rh., Verfahren zur Herstellung 
von Bleihydroxvyd und schwer löslichen Bleisalzen 


auf elektrolytischem Wege. Nr. 139068 vom 21. 10.00. 
KI. ron. 


Chemisch-elektrische Fabrik Prometheus, 
G. m. b. H., Frankfurt a. M.- Bockenheim. Ringartiger 
elektrischer Heizkörper mit auf Glimmerplatten auf- 
gebrachter Metallschicht als Widerstand. Nr. 139044 
vom 7.9.01. Kl. arh. 


Meyer und Lwowsky, Hamburg, Vorrichtung zum 
Senken der Elektroden bei Tauchbatterieen. Nr. 139020 
vom 4. 2.02. Kl. 21b. 


Watzl und Frankenschwert, Nürnberg, Verfahren 
zum Schmelzen und Giessen von Metallen mit hohem 
Schmelzpunkt. Nr. 138947 vom 30.1.02. Kl.zıc. 


Vom 5. Januar 1903: 


Mazza, Turin, Verfahren und Apparat zur Trennung 
von Gasgemischen. Nr. 139210 vom 28. 11.99. Kl. ı2e. 


Gronge, Acguebelle, Elektrischer Ofen zum Schmelzen 
von Eisenschwanmn. Nr. 139097 vom IQ. 3.02. Kl. ı8a. 

Benda, Berlin, Verfahren zur Herstellung einer wirk- 
samen Masse für Sammlerelektroden. Nr. 139169 vom 
30.5.01. Kl.2ıb. 


Akkumulatoren- und Elektrizitätswerke, A.-G., 
WA Böse & Co., Berlin. Verfahren zur Herstellung 
von Sammilerelektroden. Zusatz zu Pateut Nr. 123832. 
Nr. 139170 vom 1.5.02. Kl.aıb. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 


Patenterteilungen. 1902. (Fortsetzung.) 
(Vergl. diese Zeitschrift 9, S. 58.) 
Coleman, San Francisco, Amalgamator. Nr. 703694. 


Winship, San Francisco, Aktive Masse für 
Sammlerzellen. Nr. 703875. Mit Glycerin gehär- 
tetes Bleioxyd wird in einem alkalischen Bade zu 
Schwammiblei reduziert. 

Sperry, Cleveland, Ohio, Batterieklemme 
Nr. 703674. 

Clark, Philadelphia, Zwischenplatte für Akkumu- 
latoren (Nr. 703895), mit taschenförmigen, die ab- 
fallende aktive Masse aufnehmenden Gebilden. 


Hunter, Philadelphia, Verfahren zur Herstellung 
vonAkkumulatoren. Nr. 703420. Zu Paketchen 
zusammmengepresste Bleistreifen werden in einer ge- 
eigneten Form mit Blei umgossen. 


Sperry, Cleveland, Ohio, Akkumulator (Nr. 703673) 
mit die negative Elektrode bildendem Gefäss. 


Vogelsang, Dresden, Elektrolytische Zelle und 
Elektrode. Nr. 703861. Besonders geformte Mittel- 
leiter- Elektrode für elektrolytische Bleichapparate. 
(Vergl. Engl. Patent Nr. 13139, 1901.) 

Taylor, Camden, N. J., Elektroplattierapparat., 
Nr. 703623. Eine perforierte, horizontal gelagerte, 
rotierende Trommel aus Isoliermaterial, auf deren 
Innenflächen mit dem negativen Pol verbundene 
Drahtringe befestigt sind. Die Anoden sind von 
aussen her durch Löcher in die Seitenwände der 
Trommel hineingesteckt. Stromzuführung zu den 
Kathoden durch Schleifringe und Bürsten. 


Zsigmondy, Jena, Rubinglassatz (Nr. 703512), 
bestehend aus einer Mischung von Metalloxyden, 
Soda, Baryumnitrat und 0,25 bis 1,7 Teilen Gold auf 
1000 Teile Quarzsand. 

Quain, Middlesex-county, Engl, Elektrischer 
Wassererhitzer. Nr. 703970. 

Arun, Bristol Va, Mineralverbindung. Nr. 703316. 
Künstliche Steine aus Hochofenschlacke, mit Zusätzen 
aus Cement, Teer u. s. w. 


EIER 


Elmore, London, Apparat zur Trennung von 
Mineralien durch die selektive Einwirkung 
von Oel usw Nr. 703905. 2 

Smith, Depew, N. Y., Akkumulator (703490), nach 
Art des Tribelhorn Akkumulators, mit zwischen den 
Tellerplatten liegenden, den Elektrolyten aufgesaugt 
enthaltenden porösen Zwischenplatten. 


Clark, Philadelphia, Elektrolytischer Wasser- 
reinigungsapparat (Nr. 703541), mit übereinander 
gelagerten, scheibenförmigen, perforierten Elektroden. 


Tossiza, Paris, Elektrometallurgische Behand- 
lunevonZinkblende. Nr. 703857. a) Man elektro- 
Ivsiert Zinksulfat- oder -Chloridlösung mit Kupfer- 
anoden. b) Die Kupferlösung aus dem Anodenraum 
wird mit SO, (aus Zinkblende) kontinuierlich ge- 
sättigrt, dabei elektrolvysiert und die Anoden für a) so 
rexeneriert. SO, wirkt als Depolarisator. Die ins- 
gesamt zur Zinkabscheidung aufzuwendende Spannung 
beträgt dann nicht mehr als 2,3 Volt. (Vergl. Engl. 
Patent 14751 von 1901.) 


Wenzel, Appleton, Wis, Apparat zur Darstellung 
vonschwefliger Säure Nr. 704412. Unerhebliche 
konstruktive Neuerungen. 


Höpfner, Frankfurt a M., Verfahren zur Ab- 
scheidung von Alkalimetallsulfaten aus 
Lösungen. Nr. 704036. Man lässt die konzentrierte 
Lösung ın eine solche eines stark abgekühlten Chlorides 
unter beständigem Umrühren einfliessen. 


Plews, London, Verfahren zur Darstellung von 
weissem Antimonoxyd. Nr. 704367. Das Erz 
wird bei Rotglut abwechselnd mit reduzierend und 
oxyvdierend wirkenden Flammpgasen behandelt und 
der Rauch mit Wasserdampf kondensiert. 


Hess, Philadelphia, Pa., Akkumulator. Nr. 7042532. 
Masseplatte. 

Seddon, Minersville, Pa., Primärbatterie. Nr. 704125. 
Zinkkohble- Element besonderer Konstruktion. 


Edison, Llewellyn Park, N.J., Akkumulator. 
Nr. 704303 bis 306. 1. Elektrolyt: Alkalische Zinkat- 
lösung. Elektroden: Quecksilberoxyd 4 Graphit und 
Magnesium. 2. Alkalischer Elektrolyt. Elektroden: 
Cobaltoxyd 4 Graphit und Eisen. 3. Konstruktive 
Neuerungen an Taschen für Masseplatten. 4. Kupfer 
+ Graphit, Nickeloxyd + Graphit, ein unveränder- 
licher Elektrolyt. 

Lee, Marion, Ill., Flugstaubkammer. Nr. 704 199. 


Sımon, Bordeaux, Elektrische Darstellung von 
Eisen, Mangan und Legierungen dieser 
Metalle Nr. 704393. Man fügt zum Rohmaterial 
Kohle und einen Elektrolvten, bestehend aus Fluss- 
spat in einer zur Auflösung des Rolımaterials genü- 
renden Menge. Verarbeitung in dem im Jahrbuch 
für Elektrochemie 8, 551, beschriebenen Ofen. 


Edison, Llewellyn Park, N. J, Apparatzur Konzen- 
tration magnetischer Eisenoxyde. Nr. 704010. 


Jacobs und Ampere Electrochemical Comp., 
Jersey City, Elektrolytische Darstellung von 
Schwefelsäure aus schwefliger Säure in 
wässriger Lösung. Nr. 704831. Man presst SO, 
durch eine poröse Anode und arbeitet mit hoher 
kathodischer Stromdichte; beide Elektroden werden 
einander stark genähert. 


Lesley und Electric Storage Battery Comp., 
Philadelphia, Kasten für Akkumulatoren. 
Nr. 704750. Mit Blei ausgelegter Holzkasten, dessen 
Holzboden mit Löchern versehen ist. 


Dieselben, Plante-Formierverfahren fürAkkuniu- 
latorplatten. Nr. 704751. Man forıniert in Elek- 
trolyten, welche die rasche Formation begünstigen, 
bei Temperaturen unter 115° F. 
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Höpfner, Frankfurt a M., Metallextraktion aus 
Erzen. Nr. 704639. Man extrahiert Cu-, Pb- und 
Ag-haltige Erze mit einer heissen, wenig cupro- 
chloridhaltigen Cuprichloridlösung. Pb und Ag gehen 
in Lösung, werden mit einem Teile des Cuprochlorides 
durch Abkühlung niedergeschlagen und die Cupro- 
chloridlösung durch Elektrolyse im Anodenranme 
oxvdiert, während kathodisch ein Teil Kupfer und 
Silber abgeschieden wird. Mit der entstandenen 
Cuprichloridlösung wird der kupferhaltige Erzrück- 
stand extrahiert. Dabei geht Kupfer in Lösung. ` 
Die mitgelösten Eisenmengen werden aus der neu- 
tralen Lösung durch Zusatz von Cuprichlorid ge- 
füllt, die Lösung behufs Abscheidung von Kupfer 
elektrolysiert, und die entstandene cuprohaltige Cupri- 
lösung in den Betrieb wieder eingeführt. 


Derselbe, Extraktion von Kupfer und Nickelaus 
sulfidischen Erzen. Nr. 704640. Die oxydierend 
gerösteten Sulfide werden mit Wasser extrahiert. 
Das in Lösung gegangene Kupfersulfat wird durch 
Kochsalz in Cuprichlorid verwandelt, dieses durch 
SO, reduziert und neue Mengen unvollständig ge- 
rösteten Erzes mit der Lösung bei hoher Temperatur 
extrahiert, wobei Nickel in Lösung geht. Die Lösung 
wird abgekühlt, wobei etwas KCuprochlorid und 
Natriumsulfat ausfällt; dann wird durch Kalk Nickel- 
oxyd abgeschieden und die restierende cuprochlorid- 
haltige Lösung zu neuer Extraktion benutzt. 


Derselbe, Extraktion von Zink aus Erzen. 
Nr. 704641. Man behandelt zinkoxvdhaltigres Material 
mit Kochsalzlösung und SO,. Aus der entstandenen 
Lösung von Chlorzink und Natriumsulfit wird durch 
Einleiten von SO, Natriumbisulfit niedergeschlagen. 
Die Chlorzinklösung wird durch Kalk gefällt, die 
Chlorcaleciumlösung mit dem Natriumbisulfit umgesetzt, 
und die entstandene Kochsalzlösung wieder in den 
Prozess eingeführt. 


Heinicke, Schöneberg bei Berlin, Akkumulator. 
Nr. 704744: Masseplattenträger besonderer Kon- 
struktion. 


Maxim, Brooklyn, Elektrischer Ofen. Nr. 704649. 
Siehe diese Zeitschr. 8, 333. 


Cheval und Lindemann, Brüsel, Akkumulator. 
Nr. 704859. Masseplatte mit Tasche zum Festhalten 
der Masse. 


Entz, Philadelphia, Akkumulator. 
Masseplattenträger besonderer 
Hartblei. 


Steinmetz und Electric Storage Batterie, Phila- 
delphia, Akkumulators Nr. 704767. Mit Bleichlorid 
gepastete Platten werden in einem Bleichlorid lösenden 
Elektrolyten kathodisch zu Schwammnblei reduziert. 


Weber, Chicago, Elektrischer Schmelzofen. 
Nr. 704993. Uebereinander in einem Schacht an- 
geordnete, voneinander unabhängige Lichtbögen 
zwischen in verschiedenen Winkeln gegeneinander 
geneigten Kohleelektroden. 


Theisen, Baden, Gaswaschapparat. 


Thwing, Galesburg, Thermosäule. Nr. 704595. 
Positives Element: Eisen. Negatives: Nickel- Kupfer, 
von der Zusammensetzung Ni, Cin. 

Derselbe, Thermosäule. Nr. 704 5396. Konstruktive 
Ausführung der eben beschriebenen Säule. 


Nr. 704739. 


Konstruktion aus 


Nr. 704593. 


Browne, Cleveland, und Neil, Toronto, Verfahren 
zur Gewinnung von Zinn (Nr. 704675) aus Weiss- 
blechabfällen, darin bestehend, dass man sie mit 
Ferrichloridlösung extrahiert, die Lösung im Kathoden- 
raume eines Elektrolyseurs entzinnt und im Anoden- 
raume an einer unlöslichen Elektrode die Ferro- 
chloridlösung zu Ferrisalz regeneriert. 
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GESCHÄFTLICHE 


Physikochemische Apparate F. Köhler, 
Universitätsmechaniker am Ostwaldschen Institut der 
Universität Leipzig, sandte uns sein TPreisverzeichnis 
(III, 1903) über neuere Apparate und Verbesserungen 
bekannter physikochemischer Apparate. Der höchst inter- 
essante Katalog, der ein sehr anschauliches Bild von 
den Praktikums- und sonstigen Arbeiten im Leipziger 
Institut für physikalische Chemie liefert, kaun als 
nützliche Ergänzung zu dem Buch von Ostwald und 
Luther „Physikochemische Messungen“ betrachtet 
werden. Er enthält alle Haupt- und Hilfsapparate, 
die für ein Institut wie das Ostwaldsche in Betracht 
kommen, und ist infolgedessen äusserst vielseitig. 

Unter dem Nameu Bremer Metallwerke, G. m. 
b. H., Hemelingen bei Bremen, ist im November v. J. 
eine Fabrik metallurgischer und elektrochemischer Er- 
zeugnisse gegründet worden, die sich vornehmlich mit 
der Verhüttung von Erzen, Verwertung von Weissblech- 
abfällen, Scheidung von Metallen und Verarbeitung von 
metallischen Rückständen aller Art befassen wird. Ge- 
schäftsführer sind Dr. H. Biermann und Dr. F.Sebaldt. 


Chemische Fabrik Freiberg in Sachsen, 
Dr. G. P. Drossbach & Co. sandte eine Preisliste vou 
rohen und reinen Verbindungen der Cer- und Zirkon- 
gruppe. Die Firma übernimmt für verhältnismässig ge- 
ringe Preise Verarbeitung grosser Mengen von Roh- 
material für Laboratoriumszwecke, 
Aufschliessen u.s. w. 


wie Nassmahlen, 


Die Preisliste Ft. von Hartmann & Braun, A.-G., 
in Frankfurt a. M. enthält transportable elektromagne- 
tische Ampère- und Voltmesser mit aperiodischer Luft- 
dämpfung für Gleich- und Wechselstrom, wie Ampère- 
meter von 0O—0,5 bis o—400 Amp. (ein Skalenteil 
0,01 — 10 Amp.) für 65—95 Mk., Voltmeter von 0,5—3 
bis 100— 800 Volt (ein Skalenteil 0,05 bis 20 Volt) 
70 bis 100 Mk. 

Greiner& Friedrichs (Stützerbach in Thüringen) 
sandten uns einen Katalog über Resistenzglas und 
Gerätschaften daraus. Die Löslichkeit durch kaltes 
Wasser ist etwa Ilan die „durch heisses Wasser etwa 
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tioo von derjenigen gewöhnlichen Glases. Das Glas 
verträgt schroffe Temperaturwechsel verhältnismässig 
gut, z. B. halten Hohlgefässe eine plötzliche Erwärmung 
von 500° und meist auch eine rasche Abkühlung von 
200° und darüber gut aus. Infolge erhöhter Elastizität 
des Materials sollen die Gläser auch gegen Ungeschick- 
lichkeit weniger empfindlich sein. Die Preise sind ver- 
hältnismässig niedrig. 


Der Verband 
stallationsfirmen 


der elektrotechnischen In- 
in Deutschland sendet uns 
einen Brief zur Veröffentlichung, in welchem mitgeteilt 
wird, dass sich in Frankfurt a M. und Dresden Bezirks- 
vereine gebildet haben. 


Bericht und Preisliste über Apparate aus ge- 
schmolzenem Bergkrystall, fabriziertt von W. C. 
Heraeus-Hanau und Dr. Siebert & Kühn-Cassel. 
In Heft 46 des vorigen Jahrgangzes ist bereits eingehend 
darüber berichtet. In der uns zugesandten Liste sind 
nun auch Preise angegeben: Röhren (bis ım Länge), 
je nach Weite (3 bis 2omm) Preis 5 bis 15 Mk. pro 
ıocım Länge, Kapillaren 8 bis 15 Mk.; Kolben von 15 bis 
60 cem Inhalt kosten 15 bis 30 Mk., Bechergläser bis 
150 ccm 10 bis 50 Mk., Tiegel o bis 30 ccm (o bis 
25 Mk., Deckel dazu 6 bis 12 Mk. u.s. w. Fast alle 
Formen, deren Herstellung vor der Gebläselanıpe aus 
gewöhnlichem Glas möglich ist, lassen sich auch aus 
Quarz herstellen. 


Warmbrunn, Quilitz & Co., Berlin - Tscher- 
nitz, sandten uns die Preisliste 152, Nachtrag zur Preis- 
liste über Chemie und Pharmazie. Die Liste enthält 
sehr vollständige Auswahl über Apparate (auch Glas- 
sachen) für den Laboratoriumsbedarf, und trägt den 
elektrochemischen uud elektrometallurgischen Arbeiten 
ganz besonders Rechnung. Einige Beispiele sind: 
Thermostaten, Widerstände und Messapparate, Elektro- 
Iysenapparate in allen Dimensionen, Kalorimeter, De- 
stillationsanlagen, Entladungsröhren, Induktorien, elek- 
trische Oefen nach Borchers, Platinspiralöfen nach 
Heraeus, Pyrometer u. a w. 


SPRECHSAAL. 


Zur Darstellung des Calciums. Zu den , Er- 
klärungen“ der Herren Borchers und Stockem in 
dieser Zeitschrift 8 (52), 938 haben wir zu bemerken, 


dass wir nicht in der Lage sind, auf dieselben an 


dieser Stelle einzugehen. Diese Erklärungen haben 
nach unserer Ansicht weniger wissenschaftliches als 
patentrechtliches Interesse. 


Otto Ruff und Wilhelm Plato. 


NEUE BÜCHER. 


Kurzes Lehrbuch der analytischen Chemie. 
II. Band.: Quantitative Analyse. Von F.P.Tread- 
well. 2.Aufl. IX und 568 Seiten mit 96 Abbildungen. 
Preis geh. 8 Mk:;, geb.g. Mk. Deuticke, Leipzig 
und Wien 1903. 

Unter den Anleitungen zur quantitativen Analyse 
ist das vorliegende Buch wohl das erste, das die gerade 


für die analytische Chemie so zweckimässigen modernen 
Anschauungen verwertet hat, und die Thatsache, dass 
bereits nach kaum zwei’ Jahren eine Neuauflage nötig 
geworden ist, beweist, wie sehr dies Vorgehen Anklang 
gefunden hat. Das Buch hat aber noch andere Vor- 
züge, es enthält fast nur vom Verf. erprobte Vorschriften, 
somit eine gute Auswahl, die es ermöglicht, auf ver- 


bältnismässig kleinem Raume alles zu bringen, was 
für den quantitativen Analytiker wichtig ist. Imsbeson- 
dere ist auch die Titrier- und Gasanalyse behandelt. 
Wenn es erlaubt ist, einiges zu erinnern, so sei auf 
die bei allen Analvsen kohlensaurer Wässer wieder- 
kebrenden, auch hier nicht vermiedenen Fehler, resp. 
Unklarheiten, betr. „gebundener“, „halbgebundener‘“ 
und „freier“ Kohlensäure erinnert, wo das hydroly- 
tische Gleichgewicht nach dem Massenwirkungsgesetz 
zu berücksichtigen wäre. Ferner ist Ref. bei der Be- 
sprechung der Indikatoren das Fehlen des Nitro- 
phenol aufgefallen. Sein Farbenumschlag ist für die 
meisten Augen viel besser als der des Methylorange 
zu erkennen, so dass es Wunder nimmt, dass dieser 
sehr allgemein brauchbare Indikator so wenig bekannt, 
ja trotz seines Alters erst neuerdings angeblich ent- 
deckt worden ist. Das Buch füllt eine vielfach empfun- 
dene Lücke aufs beste aus und sollte überall da ein- 
geführt werden, wo die grosse Vollständigkeit des 
nicht direkt erforderlich ist. Die Aus- 
stattung ist in jeder Beziehung zu loben. R. A. 


The Mineral Industry, its Statistics, Technology and 
Trade in the United States and other Countries to 
the End of i901. Gegründet von R. P. Rothwell, 
herausgegeben von Dr. J. Struthers. Band X. 
XIX und g83 Seiten. New York und London, Ver- 
lag des Engineering and Mining Journal. 1902. 

Von dem mehrfach nach früheren Bänden be- 
sprochenen Werk liegt nunmehr der Band vor, welcher 
die Fortschritte des Jahres root der metallurgischen 

Technik behandelt. Wie schon früher erwähnt, steht 

das Buch in der Litteratur aller Länder einzig da und 

bildet sich im Laufe der Jahre immer mehr zu einer 

Encyklopädie der Mineral- und Metallindustrie der 

ganzen Welt aus. 


„Fresenius“ 


Es wird von jedem Fachmanne 
ebenso hoch geschătzt, wie es demjenigen von Wert 
ist, der sich auch nur gelegentlich über diese Zweige 
der Technik Informationen einholen will 

Die Kapitel enthalten folgendes: ı. Einleitung, 
2 Aluminium und Alaun, 3. Ammoniak und Ammo- 
niumsulfat, 4. Antimon, 5. Arsen, 6. Asbest, 7. Asphalt, 
8 Baryt, oO Wismut, 10. Borax, 11. Brom, 12. Calcium- 
carbid und Acetylen, 13. Carborundum, 14. Cement, 
15. Chrom und Chromerz, 16. Thon, 17. Kohle und 
Koks, 18. Kupfer, 19. Koppras (Eisenvitriol), 20. Fort- 
schritte in der Elektrochemie und Elektrometallurgie, 
21. Feldspat, 22. Flussspat, 23. Fullerserde, 24. Granit, 
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25. Edelsteine, 26. Glas, 27. Gold und Silber, 28. Gra- 
phit, 29. Gips, 30. Eisen und Stahl, 31. Blei, 32. Magnesit, 
33. Mangan, 34. Glimmer, 35. Molybdän, 36. Monazit, 
37. natürliches Gas, 38. Nickel und Kobalt, 39. Ocker 
und Eisenoxydfarben, 40. Petroleum, 41. Phosphat, 
42. Platin und Iridium, 43. Pottasche und Kaum, 
44. Quecksilber, 45. seltene Erden, 46. Salz, 47. Kiesel, 
48. Schiefer, 49. Soda und Natrium, so. Steine, 
51. Schwefel und Schwefelkies, 52. Talg- und Seifen- 
stein, 53. Zinn, 54. Wolfram, 55. Zink und Kadmium, 
56. Pyritschmelzen, 57. Fortschritte der Metallographie 
im Jahre ıgoI, 58. Minentechnisches, 59. Legierungen 
und Lösungen, 60. Litteraturübersicht über Erzbehand- 
lung 1901, 61. flüssige Kohlensäure, 62. neuere Fort- 
schritte im Wetherillsystem der magnetischen Erz- 
scheidung, 63. Uebersicht über die Einfuhrzölle der 
Hauptländer der Erde, 64. Mineralstatistik der fremden 
Länder, 65. die Vereinigten Staaten. 


Ueberall findet man ausserordentlich interessante, 
und, soweit sich das beurteilen lässt, sorgfältige sta- 
tistische und sonstige Uebersichten zusammengetragen. 
Von speziellem Interesse für unseren Leserkreis dürften 
die Kapitel 20 und 59 sein, au deren sachverständiger 
Abhandlung nichts auszusetzen erscheint. Das Buch 
dürfte jedem Techniker unentbehrlich sein und wird 
ihm unter allen Umständen ausserordentliche Dienste 
leisten. Auch in unserer technischen Berichterstattung 
werden wir häufig Gelegenheit finden, seinen Inhalt zu 
verwerten und auf denselben zurückkommen. R.A. 


Meyers grosses Konversationslexikon. Ein Nach- 
schlagewerk des allgemeinen Wissens. 
Sechste, gänzlich neu bearbeitete und vermehrte 
Auflage Verlag des Bibliographischen Institutes. 
Leipzig, Wien, 1902. Preis in Lieferungen 160 Mk., 
in 20 halbledergebundenen Bänden 200 Mk. 

Das monumentale Werk ist so selır verbreitet, und 
seine Vorzüge, besonders für den Naturwissenschaftler, 
so bekannt, dass wir uns damit begnügen können, auf 
das Erscheinen dieser neuen Auflage, von der uns ein 
Probeheft zugesandt wurde, hinzuweisen. Die neue 
Ausgabe wird mehr als 148000 Artikel auf 18240 Text- 
seiten mit 1400 Illustrationstafeln und über ırooo Ab- 
bildungen enthalten. Das Probeheft enthält keine Ar- 
tikel aus dem Gebiet der Physik oder Chemie, so dass 
Referent über die Behandlung dieser Fächer nichts aus- 
sagen kann. H.D. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL -NACHRICHTEN. 


Aachen. Zu Ehren-Dr.-Ingenieuren wurden er- 
nannt der General-Direktor der Gutehoffnungshütte, 
Lech. Kommerzienrat Lueg; der Herausgeber von 
„Stahl und Eisen“ und Geschäftsführer des Vereins 
deutscher Eisenhüttenleute, Ingenieur Schroedter in 
Düsseldorf, sowie der Generaldirektor der Socicte 
Electrometallurgique française in Le Praz (Savoyen) 
Herault. 

Bresiau (Technische Hochschule) In dem 
Staats- Haushaltsplan für das Rechnungsjahr 1903 sind 
zur Errichtung einer Technischen Hochschule 
zunächst 100000 Mk. zur Regulierung und Befestigung 


des Bauplatzes und als erste Rate 130000 Mk. zum Bau 
des elektrotechnischen Institutes vorgesehen. 

Aus der dem Kultusetat beigefügten Denkschrift 
über die Organisation der neuen Hochschule sei hier 
mitgeteilt, dass nur drei Abteilungen: r. für all- 
gemeine Wissenschaften, 2 für Chemie und 
Hüttenkunde und 3. für Elektrotechnik und 
Maschinenbau errichtet werden sollen. Bei einer 
solchen Organisation werden gerade die für Schlesien 
wichtigsten Unterrichtsgebiete an der Hochschule ver- 
treten sein. Dabei versteht es sich von selbst, dass die 
Hochschule auf Lehrer und Unterrichtsmittel erst- 
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klassig auszugestalten sein wird. Geschieht dies aber, 
so wird sie auch in ihrem beschrängten Umfange für 
Breslau und Schlesien von grösster Ge Vie sein und 
zahlreiche junge Leute aus der Provůłz, welche sonst 
andere Berufsarten wählen würden, dem Studium der 
Technik zuführen. Nach ungefüährer Schätzung wird 
auf eine Frequenz von mindestens 500 Studierenden 
gerechnet werden können. 


Die Abteilung fürallgemeineWissenschaften 
wird folgende Professuren umfassen: zwei für Mathe- 
matik (eine für die sogen. reine Mathematik, die 
andere für die darstellende Geometrie und graphische 
Statik), ferner je eine Professur für technische 
Mechanik, für Experimentalpl ysik und für 
wirtschaftliche Staatswissenschaften. 

In der Abteilung für Chemie und Hütten- 
kunde werden in erster Linie die industriellen Ver- 
hältnisse der Provinz Schlesien maassgebend sein müssen, 
und nach diesem Gesichtspunkt wird auch die Aus- 
wahl der zu berufenden Dozenten zu treffen sein. Zu 
einer erfolgreichen Wirksanıkeit der Anstalt wırd die 
Errichtung folgender sieben Lehrstühle nötig sein: 

ı. Eine etatsmässige Professur für anorganische 
Chemie 2. Eine Professur für allgemeine Ex- 
perimentalchemie. 3. Eine etatsmässige Professur 
für organisch-technische Chemie, insbesondere 
Farbenchemie. 4. Eine Professur für chemische 
Technologie. 5. Eine etatsmässige Professur für 
Eisenhüttenkunde. 6. Eine Professur für Minera- 
logie und Krystallographie und 7. eine Dozentur 
für Metallurgie Für andere Fächer stehen den 
Studierenden der chenisch-metallurgischen Abteilung 
die Vorlesungen und Uebungen der Universität offen. 

Die Abteilung für Elektrotechnik nebst 
Maschinenbau wird eine Hauptanziehungskraft auf 
die Studierenden ausüben müssen und daher einer in 
jeder Beziehung befriedigenden Ausstattung bedürfen. 
An Lehrkräften sind erforderlich: ı. Eine Professur für 
Elektrotechnik, mit der die Leitung des elektro- 
technischen Instituts verbunden ist. 2. und 3. Zwei 
Professuren für die Hauptzweige des Maschinen- 
baues. 4. Eine Professur für mechanische Tech, 
nologie. 5. Eine Dozentur für elektrische An- 
lagen, Kraftübertragungen, Telegraphie u.s.w. 6. Eine 
Dozentur für Baukonstruktion und Fabrikanlagen. 


‘An Gebäuden sind vorgesehen: ı. ein Gebäude 
für den Unterricht ın der Elektrotechnik; 2. ein 
Gebäude für den chemischen Unterricht, bestehend 
aus vier Abteilungen, nämlich einer für anorganische 
und Elektrochemie, einer für organisch-technische und 
Farbenchemie, einer für chemische Technologie und 
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einer für Metallurgie, einschliesslich Eisenhüttenkunde; 
3. ein Hörsaalgebäude, enthaltend die Hörsäle, 
Zeichensäle, die Räume für die Verwaltung und die 
Bibliothek; 4. ein Maschinenlaboratorium mit 
Kesselhaus, in welchem die Kessel zur Erzeugung 
des Dampfes aufzustellen sind, welcher für die Maschinen 
im Laboratorium, für die Gewinnung des elektrischen 
Stromes und für die Heizung der Gebäude gebraucht 
wird. Ein besonderes physikalisches Institut ist für 
die Hochschule nicht erforderlich, da das neue Uni- 
versitätsinstitut, wie oben dargelegt, auch für ihre Be- 
dürfnisse genügt. 

Von Interesse für unsere Leser, namentlich im 
Hinblick anf die in unserer Zeitschrift 6, 27 — 33 ge- 
pflogenen Erwägungen und die Petition unserer Gesell- 
schaft an die königl. Unterrichtsverwaltung, wird noch 
der Passus sein, der die Grundsätze für die Auswahl 
des zu berufenden Anorganikers enthält. Hier 
heisst es über die etatsmässige Professur der ersten Ge- 
haltsklasse für anorganische Chemie: „In Schlesien 
hat bisher vorzugsweise die anorganische Chemie ein 
ausgedehntes Feld wichtiger industrieller Anwendung 
gefunden, und diese wird daher in der neuen Anstalt 
eine allen Ansprüchen genügende Vertretung finden 
müssen. Verstärkt wird diese Forderung noch dadurch, 
dass auch die Hüttenkunde mit dieser Abteilung ver- 
bunden werden soll. Es würde sich nicht empfehlen, 
diesen Lehrstuhl in solcher Weise zu besetzen, dass. 
er überwiegend der Pflege der physikalischen Chemie 
dienen würde Denn so grosse wissenschaftliche Be- 
deutung dieses in glänzender Entwickelung befindliche 
Forschungsgebiet auch ohne Zweifel besitzt, so ent- 
spricht es doch nicht der Arbeitsrichtung des Tech- 
nikers, für den es genügt, sich mit den gesicherten 
Resultaten dieser Forschungen bekannt zu machen. 
Vielmehr wird der l.aboratoriumsunterricht in der an- 
organischen Chemie seine Hauptaufgabe darin finden 
müssen, tüchtige, praktische und zuverlässige Analytiker 
auszubilden, an denen die anorganische chemische In- 
dustrie gegenwärtig fülhlbaren Mangel leidet.“ 


Darmstadt. Dr. G. Keppeler hat sich für Chemie 
an der Technischen Hochschule hahbilitiert. 

Hannover. Aın 15. Januar wurde der 100. Geburts- 
tag des in Paris verstorbenen berühmten Physikers 
Heinr. Dan. Rühmkorff durch Enthüllung einer 
redenktafel an seinenı Geburtshaus gefeiert. 

Manchester. Im 83. Lebensjahre starb der in der 
Farbstofftechnik angesehene Chemiker Dr. E. Schunk, 
ein Schüler Liebigs. Er war Mitglied der Royal 
Society und Inhaber der goldenen Medaille der Society 
of Chemical Industry. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 


der Deutschen Bunsen 


Herrn 


Marquart, 


an die Geschäftsstelle 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 


antwortlichkeit, und zwar nach dem Auslande unter 
Kreuzband, nach dem Inlande olıne solches, wie bei: 
Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 
Postanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be- 
nachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind an. 
die Geschäftsstelle zu richten. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied-- 


beitrages geliefert. 
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ZEITSCHRIFT F FÜR 


29. Januar 1902. 


ELEKTROCHEMIE. 


IX. Jahre Jahrgang. 


BEOBACHTUNGEN ÜBER THERMOELEKTRISCHE STRÖME UND MITTEILUNGEN 
ÜBER EIN NEUES THERMOELEMENT. 
Von Albrecht Heil in Frankfurt a. M. 


Bue Wärme ohne allzu grosse Verluste 
direkt in Elektrizität umzuwandeln, 
ist sowohl in praktischer als auch 
in wissenschaftlicher Hinsicht von 
ausserordentlich grosser Bedeutung. Prinzipiell 
ist die Erzeugung von Elektrizität durch Tempe- 
raturdifferenzen, sowohl jener durch chemische 
Wirkung, als auch derjenigen durch mechanische 
Kraft, in der dynamoelektrischen Maschine er- 
zeugten vorzuziehen, denn sie kann mit billigen 
Brennstoffen und ohne Zwischenmaschinen be- 
werkstelligt werden. 

Wenn trotz dieses günstigen Umstandes die 
Thermoelektrizität in der Praxis nur ganz ver- 
einzelt Verwendung gefunden hat, so liegt die 
Ursache hiervon daran, dass die bisherigen 
Thermosäulen nur schwache Ströme lieferten, 
einen sehr geringen Nutzeffekt und eine kurze 
Haltbarkeit besassen und ausserdem unförmig 
und teuer waren. 

Obgleich schon im Anfang des vorigen Jahr- 
hunderts nach den ersten Wahrnehmungen 
Ritters sich viele Forscher, wie zunächst 
Seebeck, später Rollmann, Cumming, 
E. Becquerel und Hankel, mit wissenschaft- 
lichen Untersuchungen über die durch Tempe- 
raturunterschiede hervorgerufenen elektrischen 
Ströme eingehend beschäftigt hatten und auch 
Bunsen weitere Forschungen machte, so er- 
reichten die Thermoelemente doch erst eine 
praktische Gestalt durch die Konstruktionen von 
Marcus und No& Den Höhepunkt erreichte 
endlich Gülcher mit seiner vor etwa 15 Jahren 
konstruierten Säule, welche noch heute in wenig 
geänderter Form von der bekannten Firma 
Julius Pintsch in Berlin hergestellt und ver- 
kauft wird. 

Viele Gelehrten und Praktiker waren sich 
nun auch darin einig, dass die Zukunft der 
Thbermoelektrizität sehr wenig, ja überhaupt nicht 
mehr hoffnungsvoll sei. 

Es ist ja zutreffend, dass die Forschungen 
sehr geringe Resultate ergeben haben. Es ist 


aber auch richtig, dass sehr viele Beobachtungen 
gemacht und veröffentlicht worden sind, welche 
auf Irrtümern beruhen und das so dunkle Gebiet 
von der Lehre der Thermoelektrizität nur noch 
unsicherer machen. 

Wenn bezüglich der Spannungsverhältnisse 
zwischen einfachen Körpern schon sehr un- 
zutreffende Zahlen veröffentlicht wurden und 
selbst die Schmelztemperaturen von schr be- 
kannten Körpern von den thatsächlichen weit 
entfernt angegeben werden, so braucht man sich 
eigentlich nicht zu wundern, dass hinsichtlich 
der Legierungen und chemischen Verbindungen 
der Körper noch weit unzutreffendere Angaben 
gemacht worden sind. 

So soll beispielsweise nach Matthiessen 
reines Antimon in der Spannungsreihe zwischen 
Iridium und Silber stehen, Natrium hinter Nickel 
gegen Antimon zu und Tellur soll eine etwa 
19 mal grössere Spannung gegen Wismut ent- 
wickeln, als Antimon. Durch richtig ausgeführte 
Versuche findet man aber, 
Antimon von Iridium und Silber weit absteht, 
Natrium vor Nickel an das Wismut anzureihen 
ist und endlich reines Tellur nur wenig mchr 
als die zweifache Spannung des Äntimons ent- 
wickelt. 

Allgemein wird der 
Schmelzpunkt des Antimons bei 450° C. liege. 
Antimon lässt sich aber im Dunkeln auf Rotglut 
erhitzen, ohne dass es weich, oder gar flüssig 
wird; sein Schmelzpunkt licgt folglich über 
500° C. Kadmium soll nach Wiedemann: „Die 
Lehre von der Elektrizität“ !), bei 500° C. erst 
schmelzen, während es in Wirklichkeit bei 
310° C. schmilzt. Tellur soll auch bei 500° C. 
erst schmelzen; indessen liegt sein Schmelzpunkt 
unterhalb demjenigen des Zinkes, also bei etwa 
4000 C. Ich bemerke hierbei, dass ich zu 
meinem Versuche chemisch reine Körper benutzte 
und ganz zuverlässige Pyrometer dabei hatte. 


dass auch reines 


angenommen, dass 


I) Erster Band, S. 505. 
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Messing soll nach Wiedemann, 2. Band, 
S. 240, thermoelektrisch negativer sein als seine 
Komponenten; es steht aber zwischen diesen 
nahe bei Kupfer und weit ab von Zink. 


Nach Becquerel (Wiedemann, 2. Band, 
§ 319) soll die thermoclektrische Kraft des 
Antimons durch Zusatz von Kadmium und noch 
mehr durch Zusatz von Wismut höher werden 
als durch Zink allein, während man sich durch 
einfache Versuche leicht von dem Gegenteil 
dieser Behauptung überzeugen kann. 


Die Geheimnisthuerei vieler Konstrukteure 
von Thermosäulen ist dazu auch noch angethan, 
nur Ungewissheit und Unsicherheit in diese 
Um so mehr fühlte ich 

meine mehrjährigen, 


Vorgänge zu bringen. 
mich daher veranlasst, 
gewissenhaft ermittelten Versuchsresultate hiermit 
bekannt zu geben. 


a) Temperaturunterschied, 230° C. 


Die thermoelektrische Spannungsreihe der 
von mir untersuchten Metalle und Verbindungen 
ist wie folgt (siehe untenstehende Tabelle). 


Unter den angeführten Substanzen stehen 
also Konstantan und Antimon-Zink am weitesten 
voneinander ab. 


Wie schon bemerkt, kann die Spannung des 
Antimon-Zinks nicht durch Zusätze von Kadmium 
und Wismut verbessert werden. Auch Zusätze 
von Platin, Gold, Silber, Kupfer, Nickel, Thallium, 
Blei, Zinn, Mangan, Aluminium und Arsen, 
sowie einiger seltener Metalle, welche nicht 
weiter in Betracht gezogen wurden, verbessern 
die Spannung des Antimon-Zinks absolut nicht, 
im Gegenteil, diese Spannung wird durch solche 
Zusätze entschieden herabgesetzt. Dagegen wird 
der Widerstand (Arsen ausgenommen) erniedrigt. 
Die Stromleistung eines Elementenpaares ist 


b) Dunkelrotglut oder Schmelzhitze 


Cu 60 Ni 40 gegen 


Wismut — 0,005 Volt, 
Natrium — 0,004 „ 
Kobalt. 4- 0,002 „ 
Nickel . + 0,0035 „ 
Tellur-Wismut . 4- 0,005 „ 
Blei + 0,0070 „ 
Zinn + 0,0077 „ 
Thallium . + 0,0080 „ 
Magnalium + 0,0085 „ 
Zink + 0,0090 „ 
Sb2Tlı -i 0,0092 „ 
Aluminium -+ 0,0095 „ 
Magnesium -+ 0,0097 „ 
Graphitkohble. + 0,0098 „ 
Platin . + 0,0098 „ 
Silber . -- 0,0110 „ 
Messing + 0,0112 „ 
Gold 4 0,0113 „ 
Kupfer 4-0,0114 „ 
Kadmium . -H 0,0117 „ 
Eisen + 0,0128 „ 
Sb 3 Ni. -- 0,0140 „ 
Cer. . + 0,0168 „ 
Zirkon . -+- 0,0169 „ 
Antimon -- 0,0170 „ 
Sb 122 Zn 65 4- 0,045 „ 
Tellur . + 0,049 ,„ 


Wismut bei 2700 C. . + 0,002 Volt, 
d „ 180°C.. — 0,0023 „ 
Natrium, reine Fläche + 0,004 „ 
S oxydierte Fläche — 0,0035 „ 
Blei bei 330° C. —- 0,0090 „ 
Zinn bei 2280 C. . + 0,0093 „ 
Thallium bei 290° C. 4- 0,0100 e 
Kadmium bei 3100 C. + 0,013 „ 
Zink bei 430°C.. . Loop , 
Kobalt, dunkelrotglühend —- 0,018 „ 
Tellur-Wismut bei 200°C. -7- 0,019 , 
Nickel, dunkelrotglühend -- 0,021 5 
Aluminium S 4 0,024 , 
Sb2Tlı etwa 300°C. . --0,024 ,ẹ 
Magnalium „ 500°C.. -0,028 „ 
Magnesium etwa 5000 C. + 0,034 e 
Graphitkohle „ „n»n +0036 „ 
Platin etwa 500° C. + 0,037 » 
Messing „ DEN? + 0,039 e 
Silber: u e Za + 0,0395 „ 
Gold S e w 4- 0,0396 „ 
Eisen ,„ "nn. 0,0397 „ 
Cer n » » (470) 4-0,0398 „ 
Kupfer p u + 0,040 ž , 
Zirkon „ ppo p o 4- 0,042 „ 


Antimon etwa 500° C. 
Tellur 5 j ZE 
Sb 122 Zn65 etwa 5000C. 


-- 0,052 
+ 0,113 
—- 0,130 
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aber bei reinem Antimon-Zink trotzdem am 
grössten, weil die Spannung durch solche Zu- 
sätze unverhältnismässig stark reduziert wird. 
Fine bedeutende Rolle spielt das Mischungs- 
verhältnis. Es ist interessant, dass ungefähr 
gleiche Atomgewichte von Antimon und Zink 
den höchsten Wirkungsgrad ergeben, d.h. Wider- 
stand und elektromotorische Kraft sind dann am 
günstigsten. 

Wie gross de Unterschiede zwischen ver- 
schiedenen Antimon-Zinklegierungen sind, ist 
aus nachstehender Tabelle ersichtlich. 


bei etwa 480° C. Volt 
Sb 100 Zn 20 gegen Cu 60 Ni4o 0,065 
19 Si UI 30 39 UI 11 A 1) 0,078 
UI UN ’ 40 339 39 1) UN 3? 0,090 
II +9 UA 50 ?9 UI IA 19 WI 0,107 
2? 9) UI 52,5 1) 19 (A „ WI 0,115 
UR Di IA 55,0 (NI 3) II 31) A 0,125 
’ ’ IK 57,0 29) 79 179 1? A 0,130 
ee. » DEE 5 e 9. e eg 0123 
w 0 405, 5; e re GER 
X) T » 70 „ nm um um nm 0,098 
LA WI WM 80 WU A) 9? WI 3) 0,080 
w A a 90 i ven 0,068 
E ni A 100 9 WI WI U/ ” 0,047 
3 m rein = vorm 0,052) 


Man erhält diese Spannungen auf eine sehr 
einfache Weise dadurch, dass man ein Stück 
etwa 2 mın starken Konstantandrahtes an dem 
einen Ende mit dem Minuspol eines Voltmeters 
von etwa 300 Ohm Widerstand in Verbindung 
bringt, das andere Ende andauernd nahezu auf 
Rotglut hält und damit die betreffende Antimon- 
legierung, welche an den Pluspol des Instrumentes 
angeschlossen ist, innig berührt, wobei zu be- 
obachten ist, dass sich keine Oxydhaut zwischen 
den beiden sich berührenden Metallen vorfindet. 

Die mechanische Festigkeit der günstigen 
Legierungen, z. B. Sb 100 Zn 57, ist ausser- 
ordentlich gering; sie beträgt kaum die Festig- 
keit des Hutzuckers. 

Sehr auffallend verhält sich die Legierung 
Sb 50 Zn 41. In Verbindung mit einem gegen- 
poligen Element (Konstantan) und bei der Be- 
heizung der Berührungsstelle und Abkühlung der 
anderen Stelle treten haarförmige Vegetationen 
zu Tage, welche annähernd in der Mitte des 
als kurzer Block ausgebildeten Elementes ent- 


Dieselben wachsen ziemlich schnell und 
können in wenigen Stunden mehrere Millimeter 
Länge erreichen. Bei mikroskopischer Betrach- 
tung erscheinen die Fäden bald flach, band- 
förmig und scharfkantig, bald drahtförmig, oder 
auch feinhaarig. 


stehen. 


Ich suchte in der Litteratur nach ähnlichen 
Erscheinungen und fand in Wiedemann: „Die 
Lehre von der Elektrizität“, ı. Band, 2. Auflage, 
S. 548, dass eine ganz analoge Erscheinung bei 
Halbschwefelkupfer auftritt, bei welcher sich 
schon unterhalb ı200 C. Vegetationen aus Kupfer 
bilden. 


Weiter beobachtete ich, dass die Auswüchse 


die Legierung auseinander treiben und den 
Block förmlich sprengen. 

Ich habe festgestellt, dass diese Auswüchse 
aus reinem Zink bestehen und sich schon unter- 


halb 1200 C. bilden. 


Mit Schwefelmetallen erhielt 
versuchen negative Resultate. 


ich bei Daucr- 


Nach zahlreichen weiteren Versuchen dahin- 
zielend, die Sprödigkeit der guten Legierungen 
zu vermindern, ohne aber den Wirkungsgrad 
herabzudrücken, fand ich endlich in reinem Eisen 
und Kobalt wertvolle Zusätze (ist mir patentiert). 
Schon geringe Mengen dieser Metalle sind hin- 
reichend, die Festigkeit der Antimon -Zinklegie- 
rungen erheblich zu steigern. So hat beispiels- 
weise eine Antimon-Zinklegierung nach der 
Zusammenstellung Sb 100 Zn 57 mit nur 3 Hie 
Eisengehalt eine etwa dreimal grössere Bruch- 
festigkeit als die reine Legierung. Bei bestimmten 
Zusätzen wird die elektromotorische Kraft der 
Antimonlegierung kaum herabgedrückt, derinnere 
Widerstand jedoch etwas vermindert, so dass 
die Gesamtleistung einer solchen Legicrung bei 
einer gewissen Wärmezufuhr eher grösser ist, 
als bei der reinen und sehr brüchigen Antimon- 
Zinklegierung. 

Nachdem 
nicht 


ich so brauchbare und bis heute 
weiter verbesserungsfähige Legierungen 
erhalten und mehrere Konstruktionen von Thermo- 
säulen ausgeführt hatte, erkannte ich auch den 
hohen Einfluss, welcher sich durch die Form 
der Elemente, die Art des Aufbaues und be- 
sonders durch die Bcheizungsart der Berührungs- 
stellen äussert. Letztere ist von besonderer 
Wichtigkeit, denn es können da unter sonst 


14* 


gleichen Umständen Differenzen über 50°/, ent- 
stehen. 

Eine einfache, gute und gleichmässige Be- 
heizung erzielt man mit der blauen Gasflamme. 
Man ordnet die Elemente so an, dass sich die 
Flämmchen in möglichster Nähe der Berührungs- 
stellen befinden und dort eine genügend grosse 
Heizfläche haben. 

Der Wirkungsgrad der 'Thermoelemente ist 
um so günstiger, je grösser die Temperatur- 
unterschiede sind. Die Berührungsstelle der 
beiden thermoelektrisch wirksamen Körper kann 
aber niemals direkt vor der Flamme, sondern 
nur indirekt durch Leitung von den äusserlich 
beheizten Flächen aus beeinflusst werden. Da 
nun gerade diejenigen Legierungen, welche den 
besten Nutzeffekt ergeben, die Wärme im Ver- 
hältnis zu Silber oder Kupfer schlecht leiten 
(0,4 bis 3,9 gegenüber 85 bis 100), so hat man 
es hier auch stets mit erheblichen Verlusten zu 
thun, und dies um so mehr, je grösser die 
Elemente sind. Diese Verluste habe ich durch 
eine besondere Anordnung auf ein Minimum 
herabgedrückt und auch noch dadurch eine er- 
hebliche Mehrleistung der Elemente erreicht. 

Die Anordnung habe ich so getroffen, dass 
das eine Ende der Cu 60 Ni 40o-Legierung durch 
Hartlötung mit einem die Wärme bestens leitenden, 
wenig oxydierbaren Metall, wie Feinsilber, oder 
mit solchem überzogenes Kupfer verbunden ist. 
Ein Teil dieses Ansatzes ist in die Antimon- 
Zinklegierung eingegossen und mit derselben 
Die für die Wärme- 
aufnahme freibleibende Fläche 


oberflächlich verschmolzen. 
ist so dimen- 
sioniert, dass sie gerade von der Flamme umspöült 
wird, eher aber etwas grösser ist, als dass sie 
von der Flamme überragt wird. (Diese An- 
ordnung ist mir patentiert.) 

Auf diese Weise wird die Wärme erheblich 
besser ausgenutzt, als wenn die schlecht leitenden 
Legierungen dirckt beheizt würden, und man hat 
ausserdem noch den Vorteil einer innigen und 
organischen Verbindung der Warmenden. 

Die so erzielten schroffen Tempcraturunter- 
schiede machen sich auch bei der Anheizung 
der Säule geltend, denn diese erlordert nur 
2 bis 3 Minuten gegenüber 10 bis 30 Minuten bei 
den bisherigen Thermosäulen. 

Wie schon erwähnt, ist die Wärmelceitfähig- 
keit der beiden in Betracht kommenden Legic- 


ELEKTROCHEMIE. Nr. 5. 


rungen verhältnismässig gering. Ein Stab aus 
Cu 60 Ni4o von 5 mm Durchmesser, oder ein 
15,8 mm dicker Stab aus Sb 40 Zn 21,6 Fe 1,2 
leitet bei der gleichen Länge auch die Elck- 
trizität nicht besser, 
Kupferdraht. 
vermögen des Silbers zu 100, das des Kupfers 


als ein 1,0 mm dicker 


Nimmt man das elektrische Leit- 


zu 90 an, so beträgt folglich das Leitvermögen 
der Cu 60 Ni 4o-Legierung etwa 3,9, dasjenige 
der gegenpoligen Sb 40 Zn 21,6 Fe 1,2 nur 0,40. 

Die Kühlung der Elemente geschieht zweck- 
mässig durch starke grossflächige Kupferbleche. 
Ob diese Bleche blank oder geschwärzt sind, 
macht nach meinen Erfahrungen fast gar keinen 
Unterschied aus, denn die Bleche stehen in 
ziemlich grosser Nähe einander gegenüber und 
kühlen hauptsächlich nur in der Weise, dass 
sie die zwischen ihnen liegende Luft durch 
Kontakt und Strahlung erwärmen, wodurch die 
warme Luft aufsteigt und kühle Luft nachzieht. 

Ich glaube, dass es von Interesse ist, wenn 
ich noch einmal auf die Dimensionierung und 
Verbindungsweise der Elemente zurückkommıe. 

Der Widerstand des Pluselementcs soll dem 
Widerstand des Minuselementes ungefähr gleich 
sein. Bei den Berechnungen leistet auch hier 
Dabei 
muss aber besonders auch die Wärmeleitung und 


das Ohmsche Gesctz grosse Dienste. 


Strahlung berücksichtigt werden. 

Ein Metallstück von rocm Länge und ı qcm 
Querschnitt leitet beispielsweise den elektrischen 
Strom nicht besser und nicht schlechter, als ein 
gleichartiges Metallstück von 20o cm Länge und 
2 qem Querschnitt. Letzteres hat aber die vier- 
fache Masse und die ı!/,„fache Oberfläche des 
ersteren und erfordert infolge der stärkeren 
Wärmeausstrahlung und grösseren Masse natur- 
gemäss eine grössere Wärmezuführung, um auf 
denselben Temperaturgrad zu gelangen und sich 
Von dem 
Temperaturgefälle ist aber die Spannung bei 


auf diesem zu erhalten, als ersteres. 


den in Frage kommenden Elementen direkt ab- 
hängig. Es giebt aber auch eine untere Grenze 
bei der Bestimmung der Masse eines Thermo- 
clementes, welche direkt durch den Widerstand 
derselben bedingt wird. 

Die Verbindung der Warmenden der Elemente 
Ein Verlöten ist hier 
unpraktisch, weil das Lot leichter fliessen müsste 


erfordert grosse Sorgfalt. 


als die zu verlötenden Enden. Die anwendbare 
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Hitze müsste deshalb bei verlöteten Enden er- 
heblich niedriger ausfallen als bei mechanisch 
vereinigten, und damit würde die Leistungsfähig- 
keit der Säule erheblich reduziert. Man hat 
daher ausnahmslos eine rein mechanische Ver- 
einigung der Warmenden angewendet, so z. B. 
bei der Säule von Noë, Marcus, Gülcher u.s.w. 

Auf die Dauer ist eine solche Verbindung 
aber ungenügend, weil dabei Oxydationen und 
somit eine Erhöhung des Widerstandes der 
Elemente gar nicht zu umgehen sind. 

Nach meinem Verfahren werden hingegen 
die Warmenden durch eine oberflächliche, aber 
sehr innige und organische Verschmelzung mit- 
einander vereinigt, indem glühendflüssige Anti- 
monlegierung auf mit Feinsilber belegtes Kupfer- 
band aufgegossen wird. Die Antimonlegierung 
hat eine ausserordentlich grosse Neigung, sich 
in flüssigem Zustande mit Silber zu vereinigen. 
Die Verschmelzung geht daher bei einiger Auf- 
merksamkeit ohne Schwierigkeiten glatt von 
statten. 

Mit meiner auf Grund dieser Beobachtungen 
und Feststellungen erbauten Thermosäule von 
besonderer Konstruktion erreiche ich jede be- 
liebige Stromstärke bei dem verhältnismässig 
guten Nutzeffekt von 140 Watt totaler Energie 
pro ı cbm Leuchtgas mit etwa 4900 Kalorien. 

Die besten bisherigen Thermosäulen von 
Chaudron, Raub und Gülcher würden mit 
obigem Gase nur etwa 25 Watt nutzbare, oder 
50o Watt totale elektrische Energie entwickeln. 

Nach Hauk: „Die galvanischen Batterieen, 
Akkumulatoren und Thermosäulen“, 4. Band, 
4. Auflage, S. 303, leistet die Thermosäule von 
Chaudron 5 Watt bei 200 Liter Gaskonsum in 
der Stunde, folglich mit 1000Liter 5X 5=25 Watt. 

Raubs Thermosäule (siehe vorgenanntes 
Buch, S. 305) hat den gleichen Nutzeffekt wie 
die Säule von Chaudron; denn eine Thermo- 
säule mit 300 Liter stündlichem Gaskonsum hat 
eine elcktromotorische Kraft von 3 Volt und eine 
Kurzschluss-Stromstärke von Io Amp. 
Säule erzeugt also bei 1,5 Volt Spannung 5,0 Amp. 
= 7,5 Watt:3 = 2,5 Watt X 10 = 25 Watt. 

Gülchers Thermosäule Nr. 3 mit 66 Elementen 
leistet nach dem Prospekt 3 Amp. bei 2 Volt 
und benötigt etwa 170 Liter Berliner Gas. 
Messungen des hiesigen Physikalischen Vereins 
haben indessen bei einer von der Firma Julius 


Diese 
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Pintsch bezogenen Thermosäule mit dem 
hiesigen Gase (von der Imper. Contin.-Gas-Asso- 
ciation) bei 40o mm Gasdruck und 198 Liter Ver- 
brauch pro Stunde 2,03 Amp. bei 2,04 Volt er- 
geben. Die oben vergleichsweise angegebene 
Zahl von 25 Watt nutzbarer Energie dürfte 
daher nicht zu niedrig gegriffen sein. 

Bezüglich des wirtschaftlichen Wirkungsgrades 
giebt nachstehende Ausrechnung über meine 
Thermosäule genauen Aufschluss: 


für 70 Wattstunden 1000 Liter Gas 

(1000 Liter . = 5000,000 g cal.) 

ı Wattstund . = 70,200 g cal erfordernd, 
ı Wattstunde . = 864 g cal theoretisch, 
864 


—— = 0,0123, 


folglich . . . =n 
70200 


oder in Prozenten 1,23 nutzbare, oder 2,46 totale 
Energie. 

Der wirtschaftliche Wirkungsgrad der besten 
bisherigen Thermosäulen, z. B. der Gülcher- 
schen, ist aus folgender Ausrechnung zu ersehen: 

Eine Gülchersche Thermosäule erfordert: 


für 25 Wattstunden 1000 Liter Gas 

(1000 Liter. . = 5000,000 g cal.) 

ı Wattstunde . = 200,000 g cal erfordernd, 
ı Wattstunde . == 864 g cal theoretisch, 
864 


folglich . . . =n— — 
200 000 


== 0,00432; 


oder in Prozenten 0,432 nutzbare, oder 0,864 
totale Energie. Diese Zahlen stimmen auch an- 
nähernd mit den Messungen von Kollert 
(vergl. Wied. Beibl. 1893, 222, Elektr. Zeitschrift 
1890, 333) überein. 

Interessant ist ein Vergleich meiner Thermo- 
säule mit einer ı HP. durch Dampf betriebenen 
Dynamomaschine. 

Eine ı HP.-Dampfmaschine erfordert stünd- 
lich etwa 5 kg gute Steinkohle, folglich 5X 7000 
= 35000 cal. Damit erzeugt eine Dynamo- 
maschine (z. B. die Type DV” der Elektrotech- 
nischen Werkstätte in Darmstadt) im Mittel 


420 Watt. ı Wattstunde erfordert somit: 
35000 
- - — = 83, l 
420 3.3 cal, 


gegenüber 70,2 cal bei meiner Thermosäule, 
oder, um ein zutreffendes Bild zu entwerfen, 
möge die für eine kleine Dynamomaschine für 
25 Watt (die gleiche Leistung, welche meine 
grosse Ihermosäule besitzt) notwendige Kraft 


96 ZEITSCHRIFT FÜR 


von etwa lio HP. einer 8 HP.-Dampfmaschine 
entnommen werden. Eine 8 HP.-Dampfmaschine 
erfordert pro ı HP. 3kg gute Steinkohle stünd- 
lich, für ji HP. folglich 0,3 kg X 7000 cal 
= 2100 cal: 25 = 84 cal für ı Wattstunde. 

Wie man sich demnach überzeugt, ist der 
wirtschaftliche Wirkungsgrad meiner Thermo- 
säule, welche für kleinere Energiemengen vor- 
läufig bestimmt ist, dem Wirkungsgrad kleiner 
Maschinen sogar überlegen. 

Damit ist der Beweis erbracht, dass auf dem 


Die von der elektrotechnischen Unter- 
suchungsanstalt des Physikalischen 
Vereins Frankfurt a. M. untersuchten Thermo- 
säulen ergaben folgendes !); sie sind in folgendem 
mit „Heil I“ (12 Elemente), „Heil H“ (40 Elemente) 
und „Gülcher‘' (66 Elemente) bezeichnet. Als 
Dimensionen und Gewichte der Säulen wurde 
ecfunden?): 


Länge Breite Höhe Gewicht 
em em cm kg 

Heil l iI 17,3 22 E: 
Heil II 31,5 17,5 2I ctwalz 


Gülcher 54 16,5 16 e. ZE 


Die Heizung der Säulen erfolgte mittels Gas 
der Imperial Continental-Gas-Association. Es 
wurde zunächst bestimmt, innerhalb welcher 
Zeit, vom Anzünden der Heizflammen an ge- 
rechnet, die Säulen ihre maximale 


motorische Kraft erreichen. 


elektro- 
Es ergab sich für: 


1) Unterzeichnet von Professor E Hartmann und 
Dr. Deguisne. 


2) In den angegebenen Werten für die Dimensionen 
sind die Grundbretter, auf denen die Säulen montiert sind, 
nicht enthalten, dagegen sind in den Werten für die 
Gewichte Grundbretter und Handhaben eingeschlossen. 
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Gebiete der Thermoelcktrizität weitere Errungen- 
schaften möglich gewesen sind, entgegen der 
bisher allgemein herrschenden Ansicht, und dass 
ces lohnend ist, mit aller Energie hier weiter zu 
arbeiten, angesichts der Wahrscheinlichkeit, dass 
auf diesem Wege dann doch noch das wichtigste 
aller Probleme, Wärme direkt in Elektrizität 
umzuwandeln, einer allseitig befriedigenden 
Lösung entgegen gcht. 
Frankfurt a M., den ı. Januar 1903. 


(Eingegangen: 3. Januar.) 


Säule „Hei I“ nach etwa ail, Min. 0,925 Volt, 
a me we: ve SE ee "2. 
„ „Gülcher‘“ d „ 20 d 4,04 A 

als maximale Spannung bei offenem Stromkreis. 


Die Stromstärke, welche den Säulen ent- 
nommen wurde, ist so bestimmt worden, dass 
man im Nutzstromkreis die maximale Leistung 
erhielt. 


Die an den Säulen gemachten Beobachtungen, 
sowie die daraus zu berechnenden Werte sind 
in untenstehender Zusammenstellung. wieder- 
gegeben. Dabei bedeuten die Werte in der 
Spalte „Elektromotorische Kraft“ denjenigen Be- 
trag, welcher sofort nach Ausschalten des Stromes 
erhalten wurde. Die clektromotorische Kraft für 
die unbelastete Säule ist 
Hundertstel Volt höher. 


An drei anderen Säulen wurden von der 
genannten Untersuchungsanstalt nebenstehende 
Resultate erhalten: 


durchweg einige 


„Die untersuchten Thermosäulen werden in 
folgendem mit I, I und II bezeichnet. Den 
Beobachtungsresultaten sind die entsprechenden, 
an einer Gülcherschen Säule bei einer früheren 
Untersuchung gefundenen Werte beigefügt. 


Anzahl . Sb ers Leistung Gasver- Gasver- 
Thermo- ^ ,7 Elektromotorische Kraft il Klemmen- q im Nutz- a brauch brauch 
Aul der Ce — Vider- , Strom a Gasdruck Watt 
SITE ë Rlemente Gesamtwert Pro Element ` stand Pannung strom Pro, "BESESNAL 
kreis Stunde stunde 
Volt Volt Ohm Volt Atın. Watt mm Liter Liter 
Heil I 12 0,873 0,073 0,054 0,435 8,19 3,56 27 64 18 
Heil Il 12 0,887 0,074 0,054 0,516 6,85 3,54 27 64 18 
12 0,840 0,070 0,055 0,420 7,60 3,19 26 ca. 64 20 
12 0,990 0,082 0,053 0,502 9,16 4,60 40 79 17 
40 2,89 0,072 0,144 1,46 9,93 14,5 34 262 18 
Gülcher 66 4,04 0,061 0,99 2,04 2,03 4,14 40 198 48 


1903.) ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 97 
3 Anzahl der Gasverbrauch Klemmen- : Gasverbrauch 
Beie Elemente Drack pro Stunde spannung SHom Leistung pro Wattstunde 
mm Liter Volt Amp. Watt Liter 
l 12 40 90 0,447 12,02 5,35 16,8 
1 14 46,5 52,5 0,534 6,50 3,47 15,1 
UI 6 40 15,3 0,235 4,00 0,94 16,3 
Gülcher 66 40 198 2,04 2,03 4,14 48 
A. Dimensionen und Gewichte. = Se EE, SS 
e è . it Säule ülcher 
Säule wur SEHR GE ER nach Min. Volt Volt Volt Volt 
I LI 17,6 22 5,4 d 0,30 0,54 0,26 == 
Il 10 12,8 21,5 3:77 I 0,49 0,81 0,38 ES 
II 4 12,2 17 1,42 2 0,77 1,07 0,48 = 
Gülcher 54 16,5 16 ca. 14 3 0,88 1,14 0,50 Sg 
B. Leist 5 0,93 1,17 0,50 Sp 
: l nen e e Io 0,93 1,17 = 3,5 
Die Thermosäulen wurden einzeln so weit 35 Së ` Gg 3,0 


belastet, dass ihre Klemmenspannung auf den 
halben Betrag der elektromotorischen Kraft 
herunterging, so dass die entnommene Leistung 
die maximale Nutzleistung der Säule darstellt. 


C. Verhalten beim Anheizen. 

Die Geschwindigkeit, mit der sich die Säulen 
anheizen lassen, ergiebt sich aus dem Verlaufe 
der elektromotorischen Kraft während der Periode 
des Anheizens. 

Die Säulen 1, II und Il zeigten sämtlich 
nach dem Ausschalten der Belastung ein ı bis 


"Il, Minuten dauerndes Ansteigen der elektro- 
motorischen Kraft um etwa 5°;,, ein Verhalten, 
aus welchem auf eine verhältnismässig inten- 
sive Ausnutzung der Heizflamme geschlossen 
werden muss. Bei der Gülcherschen Säule 
wurde ein ähnliches Verhalten nicht wahr- 
genommen.“ 


Anm. d. Red.: Der Herr Verf. teilt mit, dass seine 
Thermosäulen noch nicht für den Verkauf hergestellt 
werden. 


ELEKTROCHEMIE UND VERWANDTE GEBIETE AUF DER INDUSTRIE- 
UND GEWERBE-AUSSTELLUNG IN DÜSSELDORF IM JAHRE 1902. Il. 
Von H. Danneel 
(Fortsetzung.) 


E. Metallverarbeitung und Metallverwendung. 


Die elektrochemische Metallverarbeitung, so- 
wie die Verwendung elektrochemisch gewonnener 
Metalle (Aluminium) und diejenige anderer Me- 
talle, soweit sie in der Elektrochemie Verwen- 
dung finden (Akkumulatoren, Platinindustrie, 
Manganin) boten zwar auf der Ausstellung kein 
sehr vielseitiges Bild, doch waren die Aus- 
stellungen der wenigen in Düsseldorf vertretenen 
Firmen bedeutend und zeigten viel Interessantes 
und Lehrreiches. 


Galvanoplastik und Galvanotechnik. 

Die Galvanoplastik, besonders die Vernicke- 
lung von Eisenteilen, ist sehr viel mehr ver- 
breitet, als man anzunehmen pflegt, da eine 


die Eisenartikel 
kleinere oder grössere galvano- 
plastische Vernickelungsanlagen besitzen. Die 
Anlagen sind ja auch nicht teurer, und die 
Sammlung von Erfahrungen macht den Fabriken 
keine Mühe weiter, weil wir jetzt einige vor- 
zügliche Bücher über dieses Thema besitzen. 
Wir können uns hier nicht darauf einlassen, 
sämtliche mit galvanoplastischen Anlagen ver- 
sehene Firmen aufzählen zu wollen, schon des- 
halb, weil an eine nur annähernd vollständige 
Zusammenstellung nicht zu denken ist. Auch 
ist die Methode fast überall dieselbe. Es kann 
nicht genug davor gewarnt werden, allen in den 
Zeitungen oft mit grossem Aplomb empfohlenen 
sogen. „galvanotechnischen Salzmischungen “ 


grosse Reihe von Fabriken, 
fabrizieren, 
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ohne weiteres zu trauen, wenn ihre Zusammen- 
setzung nicht von maassgebender Seite begrün- 
det und ihre Brauchbarkeit geprüft ist. Oft 
genug kommen von kleineren Anlagen Klagen, 
dass entweder der Stromverbrauch ein enormer 
ist, oder die Nickelüberzüge nicht haften. Man 
hat es dann meistenteils mit irgend einer, in 
irgend einer Zeitung warm empfohlenen, und 
mit irgend einem poetischen Namen getauften 
Salzmischung zu thun, sehr oft amerikanischen 
Ursprunges, die unter allen günstigen und un- 
günstigen Bedingungen vorzügliche Resultate 
liefern soll. Und dabei ist die Beschaffung dieser 
Mischung meistentcils teurer und unbequemer, 
als die von guten Büchern empfohlenen Bestand- 
teile eines wirklich guten Bades, für das man 
in den Büchern auch gleich die nötigen Vor- 
schriften findet. 

Wohl noch verbreiteter als die Vernickelung 
ist die Versilberung und Vergoldung. Fast jeder 
etwas grössere Juwelier hat heutzutage seine 
Anlage. In kleinen Städten findet 
viel die alte Vergoldungsanlage, ein unglasierter 
Thontopf, darin eine Goldlösung, herum an- 
gesäuertes Wasser mit einer Elektrode aus Zink 
oderEisen, die mit den in dem Thontopf hängen- 
den, zu vergoldenden Gegenständen kurz ge- 
schlossen ist. Auch hier würde eine Statistik 
schwierig, wenn nicht unmöglich sein, und die 


man sehr 


Aufzählung einzelner Firmen, die vermetallierte 
Gegenstände ausgestellt haben, dürfte nicht viel 
Interesse haben. | 

Ebenfalls sehr verbreitet ist die Darstellung 
von sogen. Galvanos, elektrolytisch hergestellten 
Clichés für Vervielfältigungszwecke. Hier- 
für verdient eine vollständige galvanoplastische 
Anlage, von Dr.G. Langbein & Co. in Leipzig- 
Sellerhausen ausgestellt, eingehendere Erwäh- 
nung, die den Werdegang der Galvanos in seinen 
einzelnen Phasen erkennen liess. Es waren sämt- 
liche für die Entstehung des Galvanos in Betracht 
kommenden Maschinen ausgestellt. Nachdem das 
Wachs in einem doppelwandigen, mittels Gas ge- 
heizten Wachsschmelzkessel geschmolzen ist und 
die Wachsplatten für die Herstellung der Matrizen 
auf dem sogen. Giesstisch aus Eisen, der durch in 
Pfannen gehende Schrauben genau wagerecht ein- 
gestellt und durch zwei Stellschrauben in dieser 
Lage unverändert festgestellt werden kann, ge- 
gossen sind, erfolgt die Prägung der Wachs- 


(Nr 5. 


matrizen unter einer hydraulischen Matrizen- 
presse einer neueren, der Firma angehörenden 
Konstruktion, die sich von den sonst üblichen 
Pressen dadurch unterscheidet, dass einmal die 
Höhe des Tisches vom Fussboden aus das Ein- 
führen der geschlossenen Formen und der Wachs- 
tafeln ohne Benutzung eines Trittes gestattet, 
und dass sich der Tisch mittels einer patentierten 
Die 


Kolben der Pressen besitzen einen wesentlich 


Hebelvorrichtung leicht herausziehen lässt. 


grösseren Durchmesser, als bei anderen Kon- 
struktionen, wodurch bei geringerem Atmo- 
sphärendruck ein höherer Druckeffekt erzielt 
werden soll. Das Graphitieren der Matrizen er- 
folgt mittels einer Graphitiermaschine neuester 
Konstruktion, und zwar besteht die Neuerung 
darın, dass der sich automatisch vorwärts und 
rückwärts bewegende Tisch, auf welchem die 
Matrizen unter der vertikal und gleichzeitig 
schwingenden Graphitierbürste geführt 
werden, während eines Ganges seine Stellung 
siebenmal wechselt und um einen Drehpunkt 
eine Schlangenlinie beschreibt, wodurch der 
Graphitierbürste beständig neue Angriffspunkte 
geboten und ein gleichmässiges Graphitieren in 
kürzester Zeit erreicht wird. Nachdem die Gal- 
vanos verkupfert (s. w. u.) sind, wird das Wachs 
ausgeschmolzen und das Galvano hintergossen. 

Das Verzinnen der Galvanos behufs Vor- 
nahme des späteren Hintergiessens erfolgt in 
den sogen. Schwimmrahmen, das sind eiserne 
gehobelte Kasten, welche man auf dem ge- 
schmolzenen Hintergiessmetall des Schmelzherdes 
schwimmen lässt, nachdem die Rückseite des 
Galvanos mittels Lötwassers befeuchtet und mit 
Zinnfolie belegt wurde. Bei der eintretenden 
Erwärmung schmilzt die Zinnfolie und bildet auf 
der Rückseite eine festhaftende Verzinnung. 
Ist letztere erfolgt, so wird die Schwimmpfanne 
von dem Blei abgehoben, auf einen horizontalen 
eisernen Tisch gestellt und das Hintergiess- 
metall mittels Giesslöffels in den Schwimm- 
rahmen eingefüllt. Die hintergossenen Galvanos 
werden mittels einer Kreissäge, kombiniert mit 
Fraismaschine, rechtwinkelig beschnitten. Die 
Bearbeitung der Rückseite erfolgt entweder auf 
einer Drehbank oder auf einer Schnellhobel- 
maschine, welche das Planhobeln der Galvanos 
besorgt, ohne dass ein Einspannen der Platten 
zu erfolgen braucht; daher kann auch ein Ver- 


lateral 
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biegen und Ausbauchen nicht stattfinden, wie dies 
bei Benutzung von Drehbänken für grössere 
Galvanos sonst meistens zu beobachten ist. 

Der elektrolytische Teil der Anlage besteht 
aus einem gewöhnlichen sauren Kupferbad für 
langsamen Niederschlag, mit den dazu ge- 
hörigen Instrumenten, sowie aus einem „Schnell- 
galvanoplastik“-Bade nach dem System der 
Firma Langbein. Die Langbeinsche Anord- 
nung hat den Vorteil grösserer Schnelligkeit; 
während mit den gewöhnlichen Kupferbädern 
innerhalb vier bis fünf Stunden ein Niederschlag 
von für die Galvanos üblicher Dicke, 0,15 bis 
0,18 mm, erreicht wird, erreicht die Schnell- 
galvanoplastikanlage dasselbe in ein bis zwei 
Stunden. Die Arbeitsbedingungen sind hier: 
hohe Konzentration an Kupferionen, schwach 
saurer Titer, höhere Temperatur und starkes 
Durchrühren der Elektrolyten. Für sehr stark 
reliefierte Formen, z. B. Kunstgegenstände, ist 
die Schnellgalvanoplastik nicht geeignet. Für 
flache Prägungen dient ein Bad, welches in 
100 Liter 

CuSO,. 34 kg, 
Schwefelsäure, von 66° Bé . 0,2 kg 

enthält. Bei gewöhnlicher Temperatur würde 
der Elektrolyt an Kupfersulfat übersättigt sein, 
es ist deshalb 26 bis 280 vorgeschrieben. Die 
Erwärmung geschieht durch eine Dampfblei- 
schlange; gleichzeitig ist eine Kaltwasserblei- 
schlange vorhanden, mit welcher die Temperatur 
reguliert werden kann, da zu hohe Temperaturen 
den Wachsmatrizen verderblich werden würden. 
Zur Badbewegung wurde auf der Düsseldorfer 
Anlage Luft durch den Elektrolyten getrieben. 
Normale Stromdichte ist 6 Amp/qdm, man kann 
sie jedoch ohne Schaden auf 8 Amp. steigern. 
In ı!/, bis ı!/, Stunden erhält man so einen 
Niederschlag von 0,1ı8mm Dicke. Oft ist es 
vorteilbaft, die Matrizen erst in einem langsam 
wirkenden Bade kurze Zeit zu lassen und dann 
erst in das Schnellgalvanoplastikbad einzuhängen. 
Unter allen Umständen ist dies Verfahren an- 
zuwenden, wo die Schriftsätze sehr tief liegen; 
man verkupfert dann !/, Stunde lang in einem 
gewöhnlichen Bade vor, weil sonst oft der 
Niederschlag nicht in die tiefen Stellen hinein- 
wächst und Löcher bleiben. 

Für tiefere Prägungen verwendet Langbein 
ein Bad, welches in too Liter 
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Cu SO, et 26 kg, 
H,SO,, von 66° Be. 0,8 kg 


enthält. Die Temperatur soll über 24° bleiben, 
die Stromdichte nicht über 5 Amp/qdm steigen. 
Man erhält dann einen 0,18 mm starken Nieder- 
Das Kupfer ist härter 
Die Anode 
wird mit einem Tuch umgeben, um den Schlamm 


schlag in 2*/, Stunden. 
als bei langsamer Galvanisierung. 


abzufangen. 

Die Langbeinschen Anlagen sind ziemlich 
verbreitet. Auf der Ausstellung hatte z. B. die 
Kölnische Zeitung, die eine solche Anlage 


besitzt, Galvanos ausgestellt. 


Elmores Metall-Aktiengesellschaft. 
Wie seiner Zeit in Paris, so fällt auch in Düssel- - 
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Fig. 33- 


dorf die Ausstellung der Elmores-Metall- 


Aktiengesellschaft in Schladern a d. Sieg 


dem Laien durch die geschmackvolle Anordnung, 

dem Kenner durch die wahrhaft grossartigen 

Leistungen in Kupferrohren und Walzen auf. 

Das Hauptzugstück war zweifellos "das grösste 

ausgestellte Kupferrohr, welches, wie die Firma 

augenblicklich das grösste nahtlose 
I5 


angiebt, 


100 ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Kupferrohr der Welt ist. Vor zelın Jahren ist 
man nicht über 40 cm Durchmesser gekommen; 


heute hat die Firma ihren eigenen Pariser Rekord 
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stärke (Gewicht 3600 kg) vertreten war. Fig. 33 
zeigt einen solchen Riesenmantel im Zustande 
der Verladung !). Das grosse Rohr trug auf der 
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Fig. 34. 


geschlagen, da sie in Paris mit einem 2m weiten 
Kupferrohr, der als Kondensator für S. M. Schiff 
Karl der Grosse bestimmt war, in Düsseldorf 
jedoch mit einem Kondensatormantel von 2,5 m 
lichter Weite, 5m Länge und ıomm Wand- 


Ausstellung eine 15m hohe Pyramide von kleinen 
Rohren, die als Kondensatormäntel, meistens 


ı) Der Firma bin ich für die Ueberlassung der 
Cliches und für bereitwillige Auskunft zu Dank ver- 
pflichtet. 
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jedoch als Trockencylinder für Papiermaschinen 
und Maschinen der Textilindustrie bestimmt sind. 
An der Fig. 34, die eine Abbildung der Düssel- 
dorfer Ausstellung ist, kann man erkennen, wie 


vielseitiger Anwendung das Verfahren fähig ist. 
Alles darauf abgebildete, auch die Absperr- 
säulen und -Ketten, bestanden aus Kupfer. 
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Das Elmore-Verfahren ;ist des öfteren be- 
schrieben, so dass wir uns hier mit einem ganz 


kurzen in die Erinnerung-rufen begnügen 
können (vergl. Fig. 35): Die Anode besteht aus 
granuliertem Kupfer, das auf dem Boden der 
5 bis 7m langen, ausgepichten und mit saurer 
Kupfersulfatlösung gefüllten Holzbottiche liegt, 
oder aus einem geeigneten Rohkupferblock. Etwa 
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5cm oberhalb der Anode bewegt sich der zu 
verkupfernde Gegenstand, der in beständiger 
Rotation gehalten wird. Auf dem oberen Teil 
des zu verkupfernden Rotationskörpers schleift 


==] 


Zn ee 


Zen 


ein hin und her bewegter Achat, der das frisch 
gefällte Kupfer glatt streicht und verdichtet, 
und zwar ist Stromdichte, Drehung der Walze 


und Bewegung des Achats so abgepasst, dass 
die Niederschlagschicht sich an jeder Stelle 
während der Abwesenheit des Achats um nicht 
mehr als etwa Hamm verdickt hat. Die Strom- 
dichte kann ohne Schaden bis zu 600 Amp/qm 
getrieben werden. Durch das Polieren erhält das 
Kupfer eine vollkommen glatte Oberfläche — es 
braucht nachher nicht mehr bearbeitet zu werden -- 
(Ch 
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sowie eine grosse Festigkeit, Zähigkeit und Dehn- 
barkeit: Man kann aus den Drehspänen dieses 
Kupfers direkt Drähte ziehen. Bei Zerreiss- 
proben mit Wasserdruck dehnte sich ein- Rohr 
von 30cm lichter Weite und 3 mm Wandstärke, 
als es unter 42 Atmosphärendruck gesetzt wurde, 
bis 52 Atmosphären allmählich auf 33cm aus 
und platzte dann. Ausgestellte konische Rohre, 
Wellrohre, Windkessel u. s. w. zeigen, dass mit 
dem Verfahren jeder beliebige Rotationskörper 
aus Kupfer dargestellt werden kann. Spezialität 
der Deutschen Elmore-Werke sind Verkupfe- 
rungen von eisernen Walzen, die früher mit zu- 
sammengelötetem Kupferblech überzogen wurden, 
und zwar werden nicht nur die sogen. Lauf- 
flächen der Walzen elektrolytisch mit einem 
fest anliegenden Kupfermantel versehen, sondern 
es werden auch beliebig geformte Seitenteile 
bis zu den Drehzapfen mit verkupfert, im be- 
sonderen auch Presskolben für hydraulische 
Pressen, deren eigenartige Form das Anbringen 
eines Kupfermantels früher unmöglich machte. 

Das Verfahren nimmt verhältnismässig kurze 
Zeit in Anspruch. Man erzeugt innerhalb einer 
Woche einen Kupferüberzug von 4 bis 5 mm 
Dicke, also fünf- bis sechsmal mehr als ohne 
Polieren mit Achat. Ein grosses Arbeitsgebiet 
der Elmore-Gesellschaft bildet die Herstellung 
von sogenannten Kaliko - Druckwalzen, die aus 
Schmiedeeisen mit einem 4 bis 5 mm starken 
Kupferüberzug bestehen. Es wird dadurch den 
Kalikodruckereien, die früher massive Walzen 
haben mussten, Erhebliches an totem Kapital 
erspart. 

Die drei Elmore-Werke haben eine Gesamt- 
kapazität von 180000 kg pro Woche, was einem 
Totalkraftverbrauch von 5600 PS. entspricht. 
Das englische Werk in Leeds, sowie das fran- 
zösische in Havre arbeiten mit Dampfkraft, in 
Schladern werden 550 PS. Wasser- und 400 PS. 
Dampfkraft verwendet. Das deutsche Werk in 
Schladern, welches die Fig. 36 zeigt, setzt jähr- 
lich etwa 1200000 kg Kupfer um. 


In dem Gebäude der vereinigten Zinkwalz- 
werke war eine Anzahl mit anderen Metallen 
überzogener Zinkbleche zu sehen. Auf Anfrage 
wurde mir mitgeteilt, dass dieselben von der 
Firma Fecht in Oberhausen ausgestellt worden 
seien, doch blieb eine Anfrage bei dieser Firma 
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über Einzelheiten ohne Antwort. Das Dach des 
Ausstellungspavillons selbst war aus verkupfertem 
Zinkblech hergestellt. Verkupfertes Zinkblech 
wird sehr viel zu Bedachungen verwendet. 
Eine Schwierigkeit für die Zinkbedachung 
überhaupt besteht in der grossen Lösungs- 
tension des Zinkes, die Ursache ist, dass 
bei Befestigung der Zinkdachplatten mittels 
Eisen das Zink sehr schnell zerfressen wird. 
Man muss deshalb alles Eisen, welches mit dem 
Zink in Berührung kommt, sorgfältig verzinken. 
Im übrigen halten die Zinkdächer schr gut, weil 
sich das Zink sehr schnell mit einer festhaften- 
den Patina überzieht,” die es vor weiteren 
atmosphärischen Angriffen schützt. Das Zink- 
blech ist ein sehr leichtes Bedachungsmaterial, 
zwölfmal leichter als Ziegel, viermal leichter als 
Schiefer und dreimal leichter als Blei, dabei 
aber etwa viermal widerstandsfähiger. Gegen- 
über dem verzinkten Eisenblech hat das Zink- 
blech den Vorteil, dass von jenem, wegen des 
verschiedenen thermischen Ausdehnungskoß&ffi- 
zienten (Eisen Les und Zink !/340), das Zink 
leicht abblättertt.e. Dass Zinkdächer 6o Jahre 
und mehr halten, ist keine Seltenheit. Der 
Wert von Zinkblech als Bedachung wird da- 
durch erhöht, dass es sich mit farbigen Me- 
tallen leicht galvanisch überziehen lässt, wie mit 
Kupfer, Messing, Nickel u. s. w. Wie die aus- 
stellenden Firmen die Vermetallierung des Zink- 
bleches ausführen, konnte ich nicht erfahren, 
wahrscheinlich ist auch darüber nichts Bemerkens- 
wertes zu sagen, weil das Zink, welches sich 
schon beim blossen Eintauchen in eine Kupfer- 
salzlösung mit einem leichten Ueberzug ‚von 
Kupfer bedeckt, sich sehr leicht elektrolytisch 
mit anderen Metallen überziehen lässt. 


Akkumulatoren. 


Die Akkumulatorenausstellung in Düsseldorf 
war sehr reichhaltig, da die grössten Akku- 
mulatorenwerke Deutschlands mit ihren Haupt- 
betrieben oder mit Zweigniederlassungen im 
Ausstellungsbezirk vertreten sind. Ausgestellt 
hatten die Akkumulatorenfabrik A.-G., 
Hagen - Berlin, Akkumulatorenwerke 
System Pollak, A.-G., Frankfurt a. M., die 
Akkumulatorenwerke E. Schulz, Witten 
a.d. Ruhr, Behrend-Akkumulatorenwerke, 
Frankfurt a.M., Bleiwerk Neumühl, Morian 
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& Co. in Neumühl, und die Kölner Akku- 
mulatorenwerke Gottfried Hagen, Kalk 
bei Köln). 

Die Akkumulatorenfabrik, A.-G., Hagen- 
Berlin, die grösste Akkumulatorenfabrik Deutsch- 
lands, hatte in einem eigenen Pavillon eine 
Batterie von 216 Elementen zu je neun positiven 
Platten mit einer Leistung von 499 Ampere- 
stunden als Pufferbatterie zur Unterstützung 
einer elektrischen Fördermaschine von der 
Friedrich Wilhelm Hütte zu Müblheim im 
Betriebe ausgestellt. Zur endgültigen Auf- 
stellung in der Zeche Zollern II der ge- 
nannten Hütte sollen 250 Zellen verwendet 
werden. Die Platten sind sogen. Tudor- 
platten. In der in Gruppe 5 untergebrachten 
Sammelausstellung der Firma fiel am meisten 
ein Riesenelement auf von 10692 Ampere- 
stunden Kapazität bei dreistündiger, und 
14359 Amperestunden bei zehnstündiger 
Entladung. Eine Batterie von 138 Elementen 
dieser Art ist in Stockholm aufgestellt, 
die also 1200 PS. drei Stunden lang 
leistet. Dabei sind die Dimensionen der 
Zelle noch nicht einmal sehr gross, wie 
man aus der Fig. 37, die zugleich die 
Bauart zeigt, sehen kann (Grundfläche 
1,525 X 0,87, Höhe 1,03 m). Das einzelne 
Element wiegt ohne Säure 2210 kg und 
bedarf 778 Liter Säure. Platten ähnlicher 
Grösse hat die Fabrik bis Ende root im 
ganzen 41449 Platten mit der Gesamt- 
leistung von 9517 Kilowatt geliefert. Die 
Firma baut übrigens noch grössere Ele- 
mente, bis 20000 Amperestunden bei 
sechsstündiger (2000 Amp.) Entladung, oder 
17500 Amperestunden bei dreistündiger 
Entladung. Ferner sind Zellen ausgestellt 
von anderen Centralen, sowie kleinere 
Typen, wie Telegraphen- und Mikrophon -Ele- 
mente, Messelemente u. s. w., und schliess- 
lich einige zurückgekaufte Exemplare der von 
Nansen auf seiner Nordpolexpedition be- 
nutzten Batterie, die jetzt kürzlich mit Swer- 
drup von einer zweiten Nordpolfahrt zurück- 
gekehrt ist. Pläne, Abbildungen u.s.w., sowie 
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ı) Eingehenderes über die Akkumulatoren der Aus- 
stellung findet sich in dem demnächst als Broschüre 
erscheinenden erweiterten Abzug dieses Berichtes. 
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Beteiligung an der Ausstellung der Gruppe 
für Hygiene und Wobhlfahrtseinrichtungen ver- 
vollständigen das Bild von dem Betrieb der 
Firma. | 

Folgende statistische Angaben wurden mir 
von der Firma freundlichst mitgeteilt. Die Firma 
hat bis jetzt über 12000 grössere und kleinere 
Batterieen mit zusammen 681000 Elementen 
aufgestellt. In den letzten Jahren sind im Durch- 


Fig. 37. 


schnitt pro Jahr 94400 Elemente mit einer Ge- 
samtleistung von 46800000 Ampe£restunden aus 
der Firma hervorgegangen, so dass auf das ein- 
zelne Element im Durchschnitt bei fünfstündiger 
Entladungsdauer soo Amperestunden entfallen. 
Es werden jährlich 12000000 kg Blei verarbeitet. 
Die grösste Gesamtleistung weist die Berliner 
Centrale „Mauerstrasse“ auf, wo 568 Elemente 
mit 7776 bis 10440 Amperestunden pro Element 
stehen. Die Fabrik besteht seit 1887. 

Das Rohmaterial, Blei, Mennige und Glätte 
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von grösster Reinheit, wird aus Deutschland be- 
zogen. Die Firma beschäftigt etwa 1000 Arbeiter 
und hat etwa 1000 PS. (75 davon Wasserkraft) 
zur Verfügung. 

Die Konstruktion der Hagener- Platten 
ist schon anderorts häufiger beschrieben worden, 
weshalb wir uns auf folgende kurze Bemerkung 
beschränken. Die Platten enthalten eine Anzahl 
senkrecht innerhalb eines stärkeren Rahmens 
stehender, dicht gedrängter Stäbe, durch die, 
zwecks Erteilung grösserer Haltbarkeit, einige 
Querleisten gezogen sind. Die aus einem Stück 
gegossenen Platten, deren Randleisten sich nach 
unten zu verjüngen, hängen mit ihren Nasen auf 
‚dem Kastenrand und sind voneinander durch 
senkrechte Isolierstäbe getrennt. Bei der Auf- 
‚stellung der Batterieen werden die Kästen so 
nahe aneinander geschoben, dass die Nasen der 
Platten an eine gemeinsame Bleileiste gelötet 
werden können. Die Platten werden nach einem 
von der Firma vervollkonmneten Plante-Ver- 
fahren formiert, und sollen eine achtmal so 
. grosse aktive Oberfläche haben, als glatte Blei- 
platten sie aufweisen würden. 


Die Ausstellung der Akkumulatoren- 
Werke System Pollak, Aktiengesellschaft, 
Frankfurt a. M., enthielt wegen des be- 
schränkten Raumes von den Fabrikaten der 
Firma nur einzelne Muster. Von den statio- 
nären Zellen sah man eine Zelle mit einer 
Kapazität von 5500 Amperestunden bei zehn- 
 stündiger Entladung und 4100 Amperestunden 
bei dreistündiger Entladung. Als positive Elek- 
troden dienen Oberflächenplatten aus gepresstem 
und gewalztem Blei, die auf Spezialmaschinen 
aus einem Stück mit den zugehörigen Fahnen 
und Aufhängestücken hergestellt 
nach Plante formiert werden. Als negative 
Elektroden werden in allen Zellen dieser Firma 
Pollak-Platten mit durchgehendem Bleikern 
verwendet. Dieser Kern wird gleichfalls aus 
gepresstem Blei angefertigt und dann auf einem 
Walzwerk spezieller Bauart, mit sich recht- 
winklig kreuzenden Verstärkungsrippen und zahl- 
reichen kleinen Zäpfchen versehen. Hierauf wird 
er mit einer Schicht von Bleikarbonat versehen, 
welches, der elektrolytischen Reduktion in alka- 
lischer Lösung unterworfen, eine ganz besonders 
fest haftende Schicht schwammigen Bleies ergiebt. 


und dann 


Die transportablen Batterieen waren durch 
eine Doppelbatterie von 2 X 16 Zellen vertreten, 
mit je 40 Amperestunden Kapazität bei fünf- 
stündiger Entladung. Zwischen den Elektroden 
liegen perforierte Rippenplatten aus Hartgummi, 
um die Betriebssicherheit zu erhöhen. Die Platten 
sind in Hartgummikasten eingebaut. 

Ausser ihren Batterieen hat die Firma eine 
Einrichtung zur elektrischen Beleuchtung von 
Eisenbahnwagen im Betriebe vorgeführt, welche 
zu den interessanteren Neuerungen der Düssel- 
dorfer Ausstellung gerechnet werden kann. Das 
System beruht darauf, dass die einzelnen Eisen- 
bahnwagen oder auch die ganzen Züge mit einer 
von der Achse angetriebenen Dynamo aus- 
gestattet werden, welche zum Aufladen der in 
den Wagen untergebrachten Sammlerbatterieen 
dient. 
diesem System von den Batterieen mit konstanter 
Spannunggespeist. Die Dynamomaschine arbeitet 
der Zuggeschwindigkeit entsprechend mit ver- 
schiedenen Umdrehungszahlen; trotzdem wird 
es aber durch eine Spezialwicklung der Feld- 
spulen, sowie durch die Verwendung geeigneter 
selbstthätiger Umschalter erreicht, dass die 
Ladespannung an den Klemmen der Dynamo 
praktisch konstant bleibt. Die ganze Einrichtung 
arbeitet durchaus selbstthätig und hat das Be- 
streben, die Batterieen im Betriebe möglichst 
vollgeladen zu erhalten, während zu gleicher 
Zeit jede schädliche Ueberladung ganz aus- 
geschlossen ist. Die Stetigkeit des Lichtes wird 
durch die Ladung der Batterieen in keiner Weise 
beeinflusst. Dieses System ist seit mehreren 
Jahren in Frankreich und anderen Ländern in 
Benutzung und in der letzten Zeit, mit noch 
einigen Verbesserungen ausgestattet, auch in 
Deutschland mit Erfolg eingeführt. 

Der Firma Akkumulatoren-WerkeSystem 
Pollak danke ich folgende statistische Angaben 
über die Fabrikation. Die Firma hat bis Ende 
September 1902 ca 3000 stationäre Batterieen 
mit zusammen ca. 150000 Elementen geliefert. 
Die Gesamtleistung dieser Batterieen beträgt 
ca. 90000 Kilowattstunden, 


Die elektrischen Lampen werden bei 


bei dreistündiger 
Entladung gemessen. Der durchschnittliche jähr- 
liche Verbrauch an Rohblei stellt sich in den 
letzten Jahren auf etwa 2000 Tonnen. Das Werk 
besitzt eine Dampfdynamo-Anlage von 800 PS. 
Leistung. — Eine grosse Anzahl von Licht- und 
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Kraftcentralen im In- und Auslande wurde mit 
den Bätterieen dieser Firma ausgerüstet. 


Die Kölner Akkumu- 
latorenwerke Gottfried Hagen in Kalk bei 


Ausstellung der 


Köln teilte sich in drei Abteilungen: die Aus- 
stellung des Bleiwalzwerkes mit Blei- und Gummi- 
röhren, die Ausstellung einzelner Zellen und Akku- 
mulatorenteile und die Rundbahn. Die stationären 
Typen waren durch Muster der verschiedenen 
Zellengrössen, durch Gitter und Platten vertreten. 
Die Plattenkonstruktion ist die bekannte, schon 
seit Jahren von dieser Firma benutzte, die 
Montage ist die übliche mit gläsernen Stutz- 
scheiben und Hängenasen, bei der die Platten 
ausdehnen können. An fahrbaren 
Akkumulatoren war eine komplette Batterie, wie 
sie die Firma seit Jahren zur Zugbeleuchtung für 
die dänischen Staatsbahnen liefert, und die Jahre 
lang ohne Plattenerneuerung im Betriebe sind, 
ausgestellt; es waren dies 36 Zellen, in neun Holz- 
kästen eingebaut, ferner eine Batterie für die 
Marienburg-Mlawkaer Bahn, bei der sich seit 1894 
die elcktrische Zugbeleuchtung vorzüglich be- 
währt hat. Solche Batterieen werden auch seit 
einiger Zeit in dem Kölner Droschkenbetrieb 
benutzt. Mit 550 kg Batteriegewicht vermögen 
die Kölner Droschken mit einer Aufladung 75 km 
zu fahren; die positiven Platten halten 1000 km 
Fahrt aus, die negativen haben seit Einführung 
der Akkumulatorendroschken, seit mehreren 
Jahren, eine wesentliche Abnutzung nicht er- 
kennen lassen. Die säuredichte Verschlusszelle 
ist leicht abhebbar. 

Am meisten interessierte den Fachmann die 
Rundbahn mit reinem Akkumulatoren- 
betrieb, deren Akkumulatoren von der Firma 
G.Hagen geliefert waren. Die Ausstellungsleitung 
hatte das Anerbieten der Firma angenommen, weil 
bei Anwendung reinen Akkumulatorenbetriebes 
die Rangiergeleise der Ausstellung ohne weiteres, 
besonders ohne Störung der nächtlichen Rangier- 
arbeiten, benutzt werden konnten; die Firma hat 
das Anerbieten gestellt, um zu zeigen, dass die 
Akkumulatorenwagen besser sind als ihr Ruf, 
dass vor allem die Misserfolge, die an einigen 
städtischen Bahnen in den letzten Jahren er- 
zielt sind, sich vermeiden lassen, so dass bei 
geeigneter Wahl des Systems die Betriebs- 
sicherheit nicht geringer ist als bei anderen 


sich frei 


Bahnen, wenn man von einem gemischten Be- 
tricbe (Oberleitung und Akkumulatoren) absicht, 
bei dem die Schwankungen in der Spannung 
der Oberleitung den Anlass zu der Störung 
geben. 

Der Betrieb der Ausstellungsrundbahn ist 
durchaus zufriedenstellend und finanziell erfolg- 
reich gewesen, wie die Ausstellungsleitung in dem 
der Firma ausgestellten Zeugnis betont; Störungen 
scien nur durch den mangelhaften Unterbau 
der Schienen und dadurch veranlasst, dass die 
Führer sich erst einfahren mussten; ein Platten- 
wechsel, durch Abnutzung hervorgerufen, ist 
der Ausstellungsleitung nicht gemeldet worden, 
überhaupt müsse der Akkumulatorenbetricb als 
durchaus betriebssicher und ungefährlich bezeich- 
net werden. 

Die Gesamtleistung der von der Firma in 
den letzten Jahren gelieferten Akkumulatoren 
betrug pro Jahr etwa 25000 Kilowattstunden. 
Diese Zahl hat wenig geschwankt. Die Firma 
bezicht das Rohblei aus deutschen Bleihütten, 
den Hartgummi London und 
Alle anderen Materialien, wie Walz- 
stellt sie selber her. 


aus Hamburg, 
Liverpool. 
blei, Bleisalze u. s. w. 
Die grösste aus dem Werke hervorgegangene 
Batterie gehört dem städtischen Elektrizitäts- 
werk in Dortmund, die sich zusammensetzt aus 
264 Zellen mit 1768 Amp.-Std., 264 Zellen mit 
2856Amp.-Std. und 264 Zellen mit je 3536 Amp.- 
Std., alles pro Zelle bei zehnstündiger Entladung 
gerechnet. 


Die Akkumulatorenwerke E. Schulz in 
Witten a. Ruhr haben 
und somit natürlich auch in der Ausstellung ihr 


in ihrer Fabrikation 
Hauptgewicht auf grösstmögliche Vielseitigkeit 
in Bezug auf die Plattenkonstruktionen gelegt. 
Für stationäre Akkumulatoren benutzt die Firma, 
wie die meisten andern auch, Gitterplatten als 
negative Platten; als positive Platten werden 
fast nur Grossoberflächenplatten benutzt, die 
nach dem Beckmannschen Verfahren for- 
miert werden; mit demselben wird eine sehr 
schnelle und vollkommene Formation durch 
Zusatz von die 


meistens schon während des Formierens, sicher 


schwelliger Säure erreicht, 
aber während der ersten Zeit des Betriebes 
vollkommen zu Schwefelsäure oxydiert wird, 


also nicht schadet. Die Firma hat eine Anzahl 


Zellen dieser Art darunter eine 
grosse von 22000 Amp.-Std. Kapazität. — kon 
Interesse bei dieser Zelle war besonders die Art 
des Einbaues; bei den Zellen der Firma wird 
auf das kontrollierende Ableuchten der ein- 


insofern Rücksicht genommen, 


ausgestellt, 


zelnen Platten 
als die Bleibügel nicht wie sonst an einem Ende, 
sondern in der Mitte des Kastens liegen, so 
dass die Tauchlampe nur die halbe Entfernung 
nach jeder Seite zu durchleuchten hat. Bei 
sehr grossen Elementen wird der Plattenbock, 
wie es auch in dem erwähnten Element der 
Fall war, mehrfach durch Bleibügel unterteilt, so 
dass immer nur sehr kurze Abschnitte des Ele- 
mentes von einer Stelle aus durchleuchtet zu 


werden brauchen. 


Neben den fertigen Elementen waren noch 
eine Anzahl Platten ausgestellt, u. a. sogen. 
Faure-Sellon-Volkmar-Platten, und eine 
grosse Traktions-Planteplatte von 40 Amp.-Std. 
(dreistündig). Eine Anzahl Photographieen zeigen 
von der Firma gelieferte Batterieen, unter denen 
die vom Bahnhof Hagen (2890 Amp.-Std. zehn- 
stündig), Centrale Bochum (3000 Amp.-Std. zehn- 
stündig) u. a. m. 


Besonders mannigfaltig war die Ausstellung 
an transportablen Akkumulatoren der Firma 
Schulz, positive Planteplatten und negative 
Gittermasseplatten für starke Lade- und Ent- 
ladeströme, positive und negative Gittermasse- 
platten für mittlere Stromdichten, Rahmenmasse- 
platten für schwache Entladeströme. Ferner 
gab es eine Anzahl Elemente für spezielle Zwecke, 
z. B. für Phonographenbetrieb, Taschenakkumu- 
latoren, Zellen für Demonstrationszwecke, Mess- 


zellen, Zündbatterieen u. s. w. 


Das Bleiwerk Neumühl, Morian & Co., 
hatte verschiedene 
Zwecke, Zellenbestandteile und Bleiartikel aus- 


Akkumulatorenzellen für 


gestellt. Das Werk bezieht sein Rohblei grössten- 
teils aus rheinischen Gruben, zum Teil auch aus 
amerikanischen und anderen ausländischen. Das 
Werk fabriziert Akkumulatoren in allen Grössen, 
bis zu 4350 Amperestunden bei zehnstündiger 
Entladung hinauf. Die Firma besitzt eine Wasser- 
kraft von 200 PS., und etwa 200 PS. Dampf- 
kraft. Für 
negative Platten Gitterplatten mit 


ihre grösseren Zellen werden als 
geringem 


106 ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Hartbleizusatz im Gerüst verwendet. Die posi- 
tiven Platten sind Grossoberflächenplatten, deren 
Rippen so angeordnet sind, dass freie Aus- 
dehnung bei der Umwandlung in Superoxyd 
Akku- 


nur Gitterplatten benutzt, 


statthaben kann. Bei transportablen 


mulatoren werden 
mehr oder weniger engmaschig. Bei Automobil- 
oder Bootzellen liegen die Platten sehr nahe an- 
einander und sind durch eine gewellte Hart- 
gummiplatte getrennt, und zwar so, dass die 
offenen Felder der Platten durch die ge- 
schlossenen Teile der durchlochten Wellbleche 
wodurch das Ausfallen der 
Solche Zellen sind 
seit fünf Jahren in einem Älsterboot in Ham- 


burg in Gebrauch, ohne dass während der Zeit 


bedeckt werden, 


Masse erschwert wird. 


Störungen eingetreten wären. 


Die Behrend-Akkumulatorenwerke in 
Frankfurt a M. existieren erst seit 1900. Die 
Fabrik ist also noch zu jung, um maassgebende 
statistische Angaben machen zu können. Die 
Ausstellung der Firma enthält eine Kollektion von 
Platten verschiedener Konstruktion, Gitterplatten 
und Grossoberflächenplatten für langsame, resp. 
schnelle Entladung für stationäre Anlage, Platte 
für transportable Akkumulatoren und 
portable Elemente u. s.w. 


trans- 


Die Gitterplatten bestehen aus senkrechten 
Bleilängsrippen, an denen kleine Dreikantquer- 
rippen so angebracht sind, dass immer eine 
Querrippe auf der einen Seite einem Gitterfelde 
auf der anderen Seite gegenübersteht, wodurch 
die Platten sehr stabil werden und gleichzeitig 
die eingestrichene Masse schr fest halten. Die 
Grossoberflächenplatten sind beiderseitig mit 
tief einschneidenden Zickzacklinien versehen, 
und zwar so, dass die Rinnen auf der einen 
Seite mit denen auf der anderen Seite sich 
Die Bleiseele wird dadurch leicht, 
aber bleibt doch widerstandsfähig gegen Ver- 
biegung. Die Oberfläche soll durch diese Zick- 
Acht- 


Die Formation geschieht nach 


kreuzen. 


zacklinien auf das bis Zehnfache ver- 
grössert werden. 
Plante. 


aus einem einfachen, kräftigen Gitter und einem 


Die transportablen Platten bestehen 


gegen chemische Einflüsse sehr widerstands- 
fähigen Hartblei. In das Gitter wird eine Masse 
besonderer Zusammensetzung mit Maschinen 
eingepresst. 
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Von den Batterie-Anlagen der Firma ist 
eine Batterie fūr Zugbeleuchtung, in Celluloïd 


diger Brenndauer einer 1,5 kerzigen Glühlampe). 
Von besonderem Interesse war aber cine in dem 


eingebaut, zu nennen, eine Minenzünderbatterie, Festsaal der Ausstellung angebrachte Notbeleuch- 


eine Hlandlaterne (3,1 kg Gewicht bei 14 stün- tungsanlage. (Fortsetzung folgt.) 


LITTERATURÜBERSICHT. 
(B. f.) = Besprechung folgt. 


Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Zeitschr. f. physik. Chemie 42, a Heft (23. 12.02), 237 Reaktion allein infolge des chemischen Potentials 


bis 335. M. Wildermann. Ueber chemische (Affinität) zu stande kommt. Ein dem Faradayschen 
Dynamik und Statik unter dem Einfluss des analoges Gesetz gilt für das in cin System ein- 
Lichtes. Zweck der Arbeit war, womöglich ein dem geführte Licht nicht. H. D. 
Faradayschen Gesetz analoges Gesetz aufzufinden, _ 

i ib. 336— 343. A. A. Noyes und D.A.Kohr Das 


welches die Reaktionsgeschwindigkeit (und das che- 
mische Gleichgewicht) beherrscht, wenn dem Reaktions- 
system Lichtenergie zugeführt wird. Als lichtempfind- 
liche Reaktion wurde die Reaktion CO + Ch = CO Ch 
gewählt, deren Verlauf sich wegen der dabei statt- 
habenden Volumminderung leicht beobachten lässt, 
und deren Geschwindigkeit bei Belichtung gross, im 
Dunkeln aber sehr klein ist. Die beiden auftreten- 
den Fragen sind: Wie hängt die Geschwindigkeits- 
zunahmme mit der Grösse der Lichtenergie zusammen, 
und kann man, wenn nicht nur die Geschwindigkeit 
vom Licht beeinflusst wird, sondern auch das Gleich- 
gewicht der Reaktion bei Belichtung ein anderes 
wird als eine Beziehung zwischen 
dieser Gleichgewichtsverschiebung und der Licht- 
energie finden? Sehr zahlreiche Versuche, die mit 
einer 250kerzigen Acetylenlampe gewonnen wurden, 
sowie theoretische Betrachtungen führten zu folgenden 
Rısultaten. Zunächst ergiebt sich aus einem Kreis- 
prozess, dass die Wärmetönung einer Reaktion bei 
derselben Temperatur im Licht eine andere ist, als 
im Dunkeln. Ferner: Ein System, welches sich im 
Dunkeln im Gleichgewicht befindet, geht bei der 


im Dunkeln, 


Belichtung in cine neue Gleichgewichtslage über, hat 
cine neue Gleichgewichtskonstante, eine neue Reak- 
tionswärme, doch gehorcht die Reaktion in dieser 
neuen Lage stets dem van't Hoffschen Gesetz 
. din K q 
dT RT 

Jede Art von Gleichgewicht zwischen zwei Zu- 
stinden der Materie verschiebt sich nach der Rich- 
tung, welche einer grösseren Lichtabsorption ent- 
spricht, wenn das System bei konstant gehaltenem 
Volumen belichtet wird; dieser Satz entspricht also 
volikommen dem analogen Satz über Beziehung von 
Temperatur und Wärmceabsorption oder Druck und 
Volumänderung mit der Gleichgewichtslage. Die 
Versuche ergaben ferner die Sätze: Das Massen- 
wirkungsgesetz gilt streng für ein Gleichgewicht 
in homogenen Systemen, wenn das Gleichgewicht 
durch das Licht sich auf einen anderen Punkt 
einstellt; die Geschwindigkeit, welche durch Ein- 
führung von Lichtenergie hervorgerufen wird, folgt 
im Licht demselben Gesetz wie im Dunkeln, wo die 


Lösungsgleichgewicht zwischen Silberchlo- 
rid, Silberoxyd und Lösungen von Kalium- 
chlorid- undHydroxyd. In einer Mischung von 
KCI- und KOH -Lösung, gesättigt an Ag, OU und 
Ag CI gelten die Gleichungen: 
Le" IICTl = L’Aagcı und |4g)|OM'|= Lg, 0; 
[C1] L? AgCI 
also "ru = —, 
IO H] L’4,0 
wo LAgcı und Lago die Löslichkeiten bedeuten, wenn 
man voraussetzt, dass Ae, OI sich nur unter Ag OH- 
Bildung auflöst, und dass 4g CI, wie auch AgOH 
in ihrer gesättigten Lösung vollkommen dissociiert 
sind. Verf. untersuchten diesen Fall und den analogen 
Fall mit Ag,O und Ag JO, Die Resultate sind: 
Auf chemischem Wege wurde gefuuden 
Löslichkeit des Jeff = 2.16 X 10-+Mol:Liter, 
R „ AgllO, = 1,89X 104 , i 
Das Verhältnis [C/]:[O H | in einer AC/-, KOTI -, 
de, OU. und AgCl-Lösung wächst um 8°,, wenn 
die Konzentration der erstgenannten Salze um das 
Sechsfache vergrössert wird, und hat nahe den Wert 
0,0100. Danach müsste die Löslichkeit des Ag, OU 
etwa zehnmal grösser sein als die des AgC/ (nach 
Kohlrausch=1,1X 10-5), während gefunden wurde 


2omal so gross. Man muss daraus schliessen, dass 
AgOH in wässeriger Lösung nur zu Sofia dissociiert 
ist. — Die Dissociation eines Salzes in einer Mischung 
kann man in der Weise ableiten, dass man die 
Dissociation jedes Salzes 
welche es, Leitfähigkeitsimessungen gemäss, bei einer 
Konzentration seiner Ionen besitzt, die gleich der 


Quadratwurzel aus dem Produkte der Konzentrationen 


gleich derjenigen setzt, 


derselben Ionen in der Lösung der gemischten Salze 
ist. (Verf. setzt die Löslichkeit des Ag CI 1,5 X 10-5 
statt 1,1X 10-5, infolgedessen ı4,4 statt 2onmıal so 
gross als die des AgOM, und den Dissociationsgrad 
70°!, statt 50°',.) H. D. 


ib. 343—352- J. Slaboszewicz. Ueber die Oxy- 
dation von Alkohol und Aldehyd. Es wurden 
die für die Reaktion (Selbstoxydation) 
Aldehyd + Wasser = Alkohol -}- Säure 
in Betracht kommenden Energieverhältnisse untersucht, 
und zwar wurden die Reduktionspotentiale von Aldehyd 
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und Alkohol durch Potentialmessungen ermittelt, die 
Zersetrungsspannungen gemessen und die Oxydation 
mittels Ferricyankalium betrachtet. (B. f.) 


ib. 353—368. G.A. Hulett. Beziehung zwischen 
negativem und osmotischem Druck. Geschicht- 
liche Uebersicht über die sich an Berthelots Beob- 
achtungen über den ‚negativen Druck“ anschliessen- 
den Versuche. (Berthelot hatte 1850 beobachtet, dass 
Wasser, in derWärme in ein Glasrohr eingeschmolzen, 
beim Abkühlen sein grosses, der höheren Temperatur 
entsprechendes Volumen beibehält.) Versuche von 
Stefan und Tumlirz an Alkohol ergaben das Re- 
sultat, dass eine Zugkraft von 1430 kg pro Quadrat- 
centimeter nötig ist, um die Oberflächenschicht einer 
Quantität Alkohol abzureissen, oder ein negativer 
Druck von 2000 Atınosphären, um im Inneren der 
Flüssigkeit einen „Bruch“ hervorzurufen; die Zug- 
festigrkeit des Alkohols ist also von der Grösse der 
der Metalle. (Silber 2900 kg, Kupfer 3900 kg, Stahl 
7700 kg, Eichenholz 970 kg pro (Quadratcentimeter). 
Einem solchen „negativen Druck“ muss natürlich 
eine geringere Ein 
solcher negativer Druck entsteht auch, wenn man 
Stoffe in dem Lösungsmittel löst, d. h. der osmotische 
Druck der gelösten Moleküle kann als negativer 
Druck auf das Lösungsmittel angesehen werden. Aus 
Versuchen über die Dampfdruckerniedrigung Ap, die 
ein negativer Druck hervorbringt, 
jene zu 


Dampfspannung entsprechen. 


berechnet sich 


1:2, 

wo P der negative Druck, o das Volum von 18g 
Wasser und H dasjenige von 18g Wasserdampf ist. 
Es ergiebt sich A8 = 0,0082, wenn P = 2,24 Atm. ist. 
Einen osmotischen Druck von 2,24 Atın. hat aber eine 
Ia n. Lösung, und diese hat eine Dampfdruck- 
Erniedrigung 3p = 0,00824, also ist die durch negativen 
mechanischen Druck hervorgerufene Erniedrigung 
gleich der durch einen gleich grossen osmotischen 
Druck hervorgerufenen. H. D. 


Annal. d. Physik (4) 10, Heft ı (30. 12. 02), 105 — 179. 
M.Abraham. Prinzipien der Dynamik des 
Elektrons. Eingehende mathematische Eutwicke- 
lungen über dieses Thema. H.D. 

ib. 205—213. M. Cantor. Ueber die Grundlage 
der Lösungstheorie. Verf. ist der Ansicht, dass 
die auf einem einzigen Erfahrungssatz aufgebauten, 
im übrigen hypothesenfreien 

Lösungsgesetze 


Entwicklungen der 
von Planck (1897), der zu den 
gleichen Resultaten gelangte, wie van’t Hoff durch 
die Anwendung der Gasgesetze, in Wirklichkeit auf 
einer Voraussetzung beruht, die weder theoretisch, 
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noch durch die Erfahrung begründet sei. Da die 
Arbeit mathematischen Charakters ist, lässt sich der 


Inhalt nicht in Kürze wiedergeben. H. D. I 
ib. 217— 22I. W. Volkmann. Nebenschlusskasten 
zum Drehspulengalvanometer. Ein einfacher 


Widerstandssatz, der die Empfindlichkeit des Galva- 
nometers in sehr weiten Grenzen und mit grosser 
Genauigkeit zu variieren gestattet. H.D. 


Elektrochem. Zeitschr. 9, Heft 10 (6. 1. 03) 2053 — 208. 
W. Barnes Vakuumapparat zur Elektrolyse 
von Lösungen, welche während der Elektro- 
lyse gasförmige Zersetzungsprogukte liefern. 
Abbildung und Beschreibung des komplizierten Appa- 
rates, welcher eine ununterbrochene Elektrolyse unter 
geringem Druck gestattet. H.D. 


ib. 218 — 222. Die Elektrochemie im 
Jahre 1902. (Fortsetzung angekündigt.) Es ist eine 
der in unserer Zeitschrift schon öfter besprochenen 
alljährlichen Zusammenstellungen der Litteratur mit 
ganz kurzer Inhaltsangabe. Vorliegender Teil behan- 
delt theoretische Untersuchungen und Abhandlungen 
in durchaus zweckentsprechender Weise. H.D. 


Zeitschr. f. angew. Chemie 16, Heft 1, 1—4. B. Rassow. 
Johannes Wislicenus. Ein Nachruf. 

ib. 6—11. Dr. jur. et phil. E. Kloeppel. 
englische Patentgesetz. 


M. Krüger. 


Das neue 


Proc. Chem. Soc. 18 (26. 11. 02), 219—220. E. Ruther- 
ford und F.Soddy. Mitteilung über die Kon- 
densationsprodukte der Thorium- und Ra- 
diumemanation. Nach Centralbi. 1902, I, 68. 
Es war bisher nicht gelungen, durch Abkühlung die 
Emanation der radioaktiven Stoffe zur Konden- 

sation zu bringen. Verf. haben nun auf die Tempe- 

ratur der flüssigen Luft ein Kupferrohr abgekühlt und 
liessen einen Strom von H oder Luft, der über 

Thorium-, resp. Radiumverbindungen geleitet war, 

hindurchströmen. Die Gase verloren ihre Emanation 

Nach Entfernung der Thorium-, resp. 

Radiumverbindungen wurde dann gewöhnliche Luft 

bei höherer Temperatur hindurchgeleitet, und es erwies 

dass dieselbe nunmehr die Emanation stark 
aufgenommen hatte. 


vollkommen, 


sich, 
Es ist dadurch bewiesen, dass 
die die Emanation darstellenden Teilchen im Kupfer- 
rohr kondensiert waren, und sich bei höherer Tem- 
peratur wieder verflüchtigten. Für jede Emanation 
existiert eine bestimmte Verflüchtigungstemperatur, 
für Radiumemanation etwa — 130°, 


etwa — 135°. 


für Thoriunı- 
Die Emanation besteht 
also aus einem radioaktiven Stoff, der wohl definierte 
physikalische und chemische Eigenschaften hat. 

H. D. 


emanation 


Technische Elektrochemie. 


Elektrochem. Zeitschr. 9, Heft ro (Januar 1903), 208 bis 


215. C. Richter. Ueber die Beurteilung ver- 
zinkter Eisenwaren. (Schluss.) Verf. hebt die 
wesentlichen Momente, die für die Beurteilung 


maassgebend sind, hervor und stellt eine Basis für 
die rationelle Prüfung plattierter Waren auf. H. D. 


ib. 215— 217. T. Ulke. Elektrolytische Läuteruny 
zusammengesetzter Metalle (Schluss) (B. f.) 
Acetylen in Wiss. u. Techn. 6, Heft ı (1. 1.03), 12. Ein- 
und Ausfuhr von Calciumcarbid im deutschen 
Zollgebiet vom 1. Januar bis 30. September (offi- 
zielle Angaben). Januar bis September 1901: Einfuhr 


1903] 


5906.0 Tonnen, Ausfuhr 177,7 Tonnen; Januar bis 


September 1902: Einfuhr 7245,8 Tonnen, Ausfuhr 
71,1 Tonnen. Die Gesamteinfuhr Igor war 9526 
Tonnen. | 


Chemische Zeitschr. 2, Heft7 (1.1.03), 201— 202. K. 
Pıetrusky. Die Herstellung von Carborun- 
dum und Graphit zu Niagara Falls. (Schluss.) 


ib. 224. Chem. Rev. Fett- u. Harz- Ind. 9,278. P. Pastro- 
vich. Aluminium in der Stearinindustrie. 
Nach Donath ist das Aluminium sehr beständig 
gegen Fette und Fettsäuren, auch in der Wärme und 
bei Luftzutritt. Verf. berichtet über Erfahrungen in 
der Praxis, nach denen der Ersatz der üblichen 
Kupfergerätschaften in der Stearinindustrie durch 
Aluminium erhebliche Vorteile hat. H.D. 
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Centralbl. f. Akkum. 4, Heft 1 (1. 1.03), 1—3. E.Leimer. 
Einige Beiträge zur Fabrikation von Masse- 
platten für Akkumulatoren. (Schluss angekün- 
digt.) Der Anfang der Arbeit enthält eine Reihe 
praktischer Winke, der Praxis selber entnommen, 
die zum grossen Teil bisher als „ Fabrikgeheimnisse “ 
gegolten haben, wie die Mischungsverhältnisse bei 
der Herstellung der Masse, Einstampfen derselben, 
Trocknung u.s.w. (BEL 

Elektrotechn. Zeitschr. 33, 371 — 573 (1902). O.Graban. 
Einige Versuche mit Zinkblei-Akkumulato- 
ren. Die Elemente 

PbO, | Zn SO, + H. SO, | Zinkamalgam 
ergeben eine Spannung von 2,1 bis 2,4 Volt. Das Ge- 
wicht ist klein, der Widerstand grösser als der der 
Bleiakkumulatoren. H. D. 


Eingelaufene Bücher und Monographieen (B. f.). 


Neueste Erfahrungen und Erfindungen. Th. 


Koller. 1. Heft des 30. Jahrganges. 
Kalender für Elektrochemiker, sowie technische 
Chemiker und Physiker für das Jahr 1903, VH. Jahr- 


Der Mechaniker, Zeitschrift zur Förderung der Präzi- 
sionsmechanik und Optik, sowie verwandter Gebiete. 


Herausgegeben von F. Harrwitz. Probenummer. 


Meyers grosses Konversationslexikon. 6. Aufl. 


gang, herausgegeben von Dr. A. Neuburger. Ver- I. Band. A — Astigmatismus. Bibliographisches In- 
lag von M. Krayn, Berlin 1902. stitut, Leipzig-Wien 1902. 
PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 


Patenterteilungen. 1go2. (Fortsetzung.) 
(Vergl. diese Zeitschrift 9, S. 86.) 


Knappe, Grantville, Ga., Amalgamator (Nr. 705095 
und 96) mit kathodisch polarisiertem Quecksilber. 


Mactear, Westminster, Engl., Elektrolytischer 
Apparatzur Produktion von Chlor und Alkali. 
Nr. 705264. Vergl. Jahrbuch für Elektrochemie 8, 512. 


Sinclair, Coalbrookdale, Engl., Irisierende Schicht 
auf Kupferbronze- u.s.w. Oberflächen. 
Nr. 705456. Man senkt den Gegenstand als Anode 
in ein Natriumplumbatbad, zieht ihn von Zeit zu Zeit 
heraus, um Muster mit unlöslichen Lacken aufzu- 
patronieren, und erzielt so irisierende Schichten ver- 
schiedener Tiefe. 


Robinson, Medford, Mass, Primärbatterie. 
Nr. 705148. Perforierte Nickel- (vernickelte Kupfer- 
siebe) und Zinkplatten in Chromsäure. 


Hall, Niagara Falls, Kohleelektroden. Nr. 705076. 
Koblestücke werden um einen gut leitenden Kohle- 
stab fest herumgepackt, mehrere solcher Aggregate 
hintereinander geschaltet und die Kohlekerne elektrisch 
hoch erhitzt, bis die Kohlestücke zu Elektroden 
zusammenbacken. 

Longan, Empire City, Kans., Erz-Wasch- und 
-Scheideapparat. Nr. 705104. 

Alexander-Katz, Berlin, Zwischenplatte für 
Akkumulatoren (Nr. 7053630) aus perforiertem 
Hartgummi mit gegeneinander versetzten Zähnen. 


Gill, New York, Primärbatterie. Nr. 705919. 
Konstruktive Neuerungen. 


Hadaway, New York, Elektrischer Heizapparat. 
Nr. 705668. 


Schönmehl, Waterbury, Conn., Primärbatterie. 
Nr. 705616. Kupferoxyd- Zink - Element mit konstruk- 
tiven Neuerungen. 


James, London, Apparat, um Gold und Silber 
ausihren Lösungenniederzuschlagen. 
Nr. 705589. Hintereinandergeschaltete Gefässe mit 
„metallurgischen Filtern“. 


Weber, Chicago, Behandlung von Metalloxyden 
zwecks Gewinnung von Metallen und Legie- 
rungen. Nr. 705727. Ein Gemisch von Metalloxyd 
und Aluminiumpulver wird in einem Tiegel bis zu 
beginnender Reaktion durch eine elektrisch geheizte 
Aluminium-Widerstandsspirale vorgewärmt. 


Contardo, Sèvres, Reduktion von Metallen aus 
Erzen im elektrischen Ofen. Nr. 705651. 
Reduzierende Gase werden in einem schachtförmigsen 
elektrischen Ofen der herabsinkenden Beschickungr 
entgegen geblasen. 

Carmichael, Broken Hill, Entschweflung 
Schwefel enthaltender Erze. Nr. 705904. Man 
mischt sie mit Gips und erhitzt schwach oxvdierend. 
SO, entweicht, der Gips geht in Calciumsulfid über, 
welches durch Oxydation mit einem heissen Luftstrom 
in Gips zurückverwandelt und von neuem verwandt 
wird. 

Oppermann, London, Akkumulatorenmasse. 
Nr. 706444. Bleioxyd, Asphaltlack und Schwefelsäure. 

Panikoff, New Haven, Conn, Primärbatterie 
(Nr. 706 340) mit höchst komplizierter Tauchvorrichtung. 

Parker, Chorlev, Engl., Elektrischer Ofen. 
Nr. 706099. Siehe Jahrb. d. Elektroch. 8, 461. 


Taylor, Penn Yan, N.Y., Elektrischer Ofen. Nr. 
706128. Neukonstruktion an dem im Jahrbuch für 
Flektrochemie 8, 434 abgebildeten Ofen. 
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HOCHSCHUL- UND PERSONAL -NACHRICHTEN. 


Graz. An der Technischen Hochschule habilitierte 
sich für Hüttenkunde Ingenieur F. Toldt. 


Manchester. Der in Kerzal bei Manchester ver- 
storbene Chemiker Dr. Eduard Schunck hat sein 
Laboratorium, welches das schönste Privatlaboratorium 
in England ist, Owens’ College in Manchester vermacht. 
Ausserdem vermachte Schunck dem College die Summe 
von 20000 Pfd. Sterl. zur Förderung wissenschaftlicher 
Forschung auf dem Gebiete der Chemie, 


Paris. Die Akademie hat u.a. folgende Preise aus- 
geschrieben: Für Physik ist der Preis Gaston Plante 
von 3000 Fr. zu erwähnen für eine wichtige Erfindung 
oder Entdeckung in der Elektrizität, der Preis Hughes 


von 2500 Fr. für die beste Entdeckung oder Arbeit zum 
Fortschritt der Physik und der Preis Hebet von 
1000 Fr. für die beste Abhandlung oder nützlichste 
Entdeckung zur kommerziellen oder praktischen Aus- 
nutzung der Elektrizität. In der Chemie stehen zwei 
Preise von je 10000 Fr. zur Verfügung. Ohne Rück- 
sicht auf die Nationalität stehen zum Wettbewerb ferner 
noch der Wilde- Preis von 4000 Fr. für eine Entdeckung 
oder eine Arbeit über Astronomie, Physik, Chemie, 
Mineralogie, Geologie oder experimentelle Mechanik 
und der Parkin-Preis von 3400 Fr. 


Wien. An der Universität habilitierte sich für 


Physik Dr. E. Haschek. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit, und zwar nach dem Auslande unter 
Kreuzband, nach dem Inlande ohne solches, wie bei 
Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 
Postanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be- 
nachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind an 
die Geschäftsstelle zu richten. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 

Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 132. Februar 
einschliesslich) zu erheben. 

Nr. 855. Kay Thompson, Maurice de, jr., Zürich, 
HElektrochem. Jaaborat. d. eidgen. Polytech- 
nikums; durch R. Lorenz. 

S 856. Bertram, Max, Zürich, Elektrochem. L.aborat. 
d. eidgen. Polytechnikums; durch R.Lorenz. 

„ 857. Fulda, Wilhelm, Zürich, Elektrochem. 
Laborat. d. eidgen. Polytechnikums; durch 
R. Lorenz. 

„ 858. Hohler, Emil, Zürich, Elektrochen. Laborat. 
d. eidgen. Polytechnikums; durch R. Lorenz. 


—_— 


Nr. 859. Bachofener, Karl, Zürich, Elektrochem. 
Laborat. d. eidgen. Polytechnikums; durch 
R. Lorenz. 


„ 860. Bischoff, Professor Dr. C. A., Riga, Thron- 
folger-Boulevard 31; durch J. H. van't Hoff. 

„ 861. Ruff, Dr.O., Privatdozent, Berlin N., Hessische 
Strasse 1; durch W. Meyerhoffer. 

„ 862. Elektrochemische Werke, Ammendorf: 
durch P. Marquart. 

» 863. Riesenfeld, Dr. phil. Hans, Assistent am 
Chemischen Univ.-Laborat., Breslau VII, 
Sadowa-Strasse 57; durch R. Abegg. 

Aufgenommene Mitglieder. 
Nr. 903. Schröder, Dr. Heinrich, Heidelberg, 
Chemisches Universitäts- Laboratorium. 

» 904. Leimbach, Dr., Heidelberg, Rohrbacher 
Strasse 8ọ, II. 

» 905. Stern, Ernst, cand. chem., Heidelberg, 
Chemisches Universitäts- Laboratorium. 

» 906. Golderg, Emanuel, Göttingen, Bürger- 
strasse 18. 

»„ 907. Kettembeil, Wilhelm, Göttingen, Bürger- 
strasse 9. 

» 908. Dittrich, Dr. phil. Curt, Leipzig-Volkmars- 
dorf, Ludwigstrasse 102. 

» 909. Bronn, I, Berlin-Wilmersdorf, Pfalzburger 
Strasse 52. 

„ 910. Weigert, Dr. F., Berlin W. 62, Kielgau- 
strasse 2. 

Adressenänderungen. 
Nr. 344. Kauffmann, jetzt: Stuttgart, Johannes- 
strasse 74, 11. 

» 656. Koch, jetzt: Braunschweig, Pawelstrasse to I. 

» 726. Sacher, jetzt: Berlin N., Togostrasse 81. 

» 736. Gaumer, jetzt: Stuttgart, Schloss-Str.42, III. 

„ 842. Glaser, ab1.2.03: Höchst a.M., Brüningstr. 16. 


Berichtigungen. 
In Heft T, Seite 32, Spalte 2, Zeile 21 v. u.: Golderg 
statt Goldberg. 
In Heft 3, Seite 78, Spalte 2, Zeile 12 v.u.: Gahl 
statt Guhl. 
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ELEKTROLYTISCHES GALVANOMETER. 
Von Richard Heilbrun. 


Wi ue moderne Theorie der galvanischen 
NI Elemente ist, so wird allgemein zu- 
gegeben werden, für den Anfänger 
nicht gerade leicht zu verstehen, 
muss eine ansehnlichke Gedanken- 
arbeit leisten, bis er sich das ganze Lehrgebäude 
zu eigen gemacht hat. Ganz besonders schwierig 
scheint mir aber ein Klarlegen nur der äusseren 
Vorgänge, wenn man, wie in einer pro- 
pädeutischen oder technischen Vorlesung oder 
der Schule, aus Mangel an Zeit oder mathe- 
matischer Vorbildung des Lernenden die 
moderne Theorie nicht bringen kann. Schon 
die blosse Thatsache, dass im Innern des Ele- 
mentes Strom fliesst, wird häufig mit einem 
gewissen Unbehagen aufgenommen. In den 
erwähnten Fällen wird von dem Strome im 
Innern der Zelle nur gesprochen — seine Ur- 
sache bleibt ja verschwiegen — und im Ver- 
suche nur seine chemische Wirkung gezeigt. 
Es scheint mir gewiss für den Unterricht, vielleicht 
auch sonst nützlich, Vorhandensein und Richtung 
des Stromes im Elektrolyten durch seine physi- 
kalische Wirkung nachzuweisen. 

Wollte man dazu Leiter erster Ordnung in 
den oder die Elektrolyten einer Zelle tauchen 
und zu einem gewöhnlichen Galvanometer 
führen, so würde man keinen einfachen Neben- 
schluss zu dem Flüssigkeitswege erhalten. Denn, 
wie man die Sache auch dreht und wendet, 
der eigetauchte Leiter erster Ordnung begnügt 
sich nicht mit seiner Rolle als Sonde. Er lässt 
sich seinen Potentialsprung gegen den oder 
die Elektrolyten nicht nehmen. Auch für die 
einfache Zelle —— Zink | verdünnte Schwefel- 
säure | Kupfer—— verliert der Versuch sein 
klares Gesicht. 

Schon seit langem habe ich deshalb ver- 
sucht, die Ablenkung der Magnetnadel durch 
einen stromführenden elektrischen Leiter zu 
benutzen, um den im Innern eines galvanischen 
Elementes fliessenden Strom sichtbar zu machen. 
Dass ein stromdurchflossener Elektrolyt die 
Nadel wie einen Kupferdraht ablenkt, scheint 
allgemein als selbstverständlich zu gelten. Ver. 


und er 


zeichnet habe ich die Thatsache nur in einem 
Aufsatze von Herrn K. Strecker!) gefunden. 
Sie lässt sich natürlich zeigen, indem man in 
der Oerstedschen Anordnung den Kupfer- 
draht durch ein etwa mit Kupfersulfat gefülltes 
Glasrohr ersetzt und durch die Bohrung der in 
die beiderseitigen Oeffnungen eingesetzten 
Gummistopfen Kupferdrähte führt. Man braucht 
dann schon mehrere Ampere, um eine einiger- 
massen grosse Ablenkung zu bekommen. Zur 
Abfuhr des sich heftig entwickelnden Knallgases 
ist oben im Rohre eine grössere Oeffnung an- 
gebracht. Zweckmässig nimmt man auch eine 
Art Glasrinne, die nur an ihren Enden zum 
Einsetzen der Stopfen als Röhre ausgebildet 
ist. Für einen Vorlesungsversuch wählt man 
statt der gewöhnlichen Magnetnadel einen um 
eine horizontale Axe vertikal drehbaren Magneten, 
der gegen die Inklination horizontal aus- 
balanciert ist. Ein senkrecht auf seiner Mitte 
befestigter Aluminiumzeiger — eventuell dessen 
auf eine matte Glasscheibe geworfenes Schatten- 
bild — macht die Ablenkung weithin sichtbar. 

Die Ablenkungung der Magnetnadel wird 
also erst gross genug, wenn man einige Ampere 
durch den Elektrolyten schickt. Alle Versuche, 
den Strom im Innern des Elementes durch die 
Ablenkung einer gewöhnlichen Magnetnadel 
oder gar des vertikal drehbaren Magnetstabes 
zu zeigen, mussten deshalb scheitern, so ver- 
schiedene und zahlreiche Anordnungen ich auch 
im Laufe der Zeit probiert habe. .Ablenkung 
tritt erst ein, wenn man das drehbare System 
eines gewöhnlichen Spiegelgalvanometers ver- 
wendet. Als Element wird eines der bekannten 
Gefässe zur Bestimmung elektrolytischer Wider- 
stände (siehe z. B. Kohlrausch, Lehrbuch 
der praktischen Physik 1901, 411, Fig. 5) 
eingerichtet Die beiden Platinelektroden 
werden durch solche aus Kupfer und amalga- 
miertem Zink ersetzt. Das Gefäss wird mit 
verdünnter Schwefelsäure gefüllt und der 
Galvanometermagnet dicht über oder unter den 


1) Wiedem. Ann. 1895, 435. 
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horizontalen Teil des Gefässes gebracht. Beim 
Schluss des äusseren Stromkreises erhält man 
dann auf einer etwa 2 m entfernten Skala einen 
Ausschlag von der Grössenordnung einiger 
Centimeter. Die Sache ist natürlich auch für 
die Ablenkung eines Lichtzeigers auf einer 
grossen Skala einzurichten. 

Einen hübschen Versuch bekommt man crst, 
wenn man den Elektrolyten in Spulenform 
bringt und so seine Wirkung multipliziert, also 
einen Apparat baut, den man elektrolytisches 
Galvanometer (Fig. 38 u. 39) nennen kann. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


[Nr. 6. 


in nicht zu kleine Glasnäpfe. Als bestleitenden 
Elektrolyten verwendet man 30 prozentige 
Schwefelsäure, die mit einigem Geschick in die 
Spulen eingeführt sein will. Zweckmässig wird 
an einem Ende jeder Spule über eine Pipette 
mit grosser Kugel so lange Schwefelsäure aus 
den Glasnäpfen aufgesaugt, bis keine Luft- 
blase mehr kommt. Bei wenig Windungen und 
einer lichten Rohrweite von etwa 4 mm an 
aufwärts, saugt man mit dem Munde, sonst mit 
der Pumpe. Undichtigkeiten der Schläuche 
werden in der bei denen der Fahrräder üblichen 


Fig. 38. 
!/, natürlicher Grösse. 
Man denke sich ein Spiegelgalvanometer irgend 
einer gewöhnlichen Type, am besten astatisch 
— Luft- oder Kupferdämpfung nicht zu ver- 
gessen —, und dessen Spulen, statt aus Kupfer- 
draht, aus Glasrohr oder Gummischlauch oder 
irgend einem zweckmässigen luft- und flüssig- 
keitsdichten Nichtleiter ersetzt. Fehlt am Ort 
ein geschickter Glasbläser, so legt man am 
besten einen unversehrten, nicht zu dicken 
Gummischlauch mit fester Wandung auf einem 
Holzbrettchen in etwa sieben oder mehr 
Schneckenwindungen und hält ihn z. B. durch 
Aufschmieren eines dünnen Gipsbreics in seiner 
künstlichen Lage fest. Zwei oder mehr solcher 
parallelen Spulen umgeben das Magnetsystem 
des Galvanometers, wie es für zwei Spulen 
Fig.38u.39 angegeben. Die Spulenenden tauchen 


Fig. 39. 
IL, natürlicher Grösse. 


Weise entdeckt und abgestellt. Nach der 
Füllung jeder Spule sollte eine Widerstands- 
messung gemacht werden, wobei Quetsch- oder 
Glashähne die anderen, parallelen Spulen ver- 
schliessen. Man erkennt dann sofort, ob die 
betreffende Spule luftfrei ist, wenn man den 
gemessenen Widerstand mit dem aus mittlerem 
Windungsdurchmesser und Windungszahl — 
oder der eventuell bekannten aufgewickelten 
Länge — berechneten vergleicht. Spulen von 
fünf Windungen eines Glasrohres von 2,5 mm 
lichter Weite hatten ungefähr 4000 Ohm, solche 
aus Gummischlauch von 4 mm und sieben 
Windungen rund 1000 Ohm. Für zwei oder 
gar vier parallele Spulen hat der Gesamt- 
widerstand keine so erschreckende Höhe mchr. 
Zur Widerstandsmessung taucht in die Flüssig- 


1903) ` on 
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keit jedes der beiden Glasnäpfe ein am Ende 
breitgeklopfter Platin- oder nur Kupferdraht, 
der zu einer auf dem Grundbrett befestigten 
Messingklemme führt. 

Die eigentlichen Klemmen des elektro- 
lytischen Galvanometers sind aber die Glasnäpfe. 
Ausser den Spulenenden tauchen in sie dicke 
Glasröhren oder Gummischläuche — dicker als sie 
in Fig.40 gezeichnet sind —, deren anderes Ende 
zu dem Element führt, dessen innerer Strom ge- 
zeigt werden soll Die Zuführungen sind mit 
Schwefelsäure gefüllt. Damit sie nicht als 
Heber wirken, sollen die Flüssigkeitsniveaus 
im Element und in den Glasnäpfen gleich hoch 


Demonstration sehr wohl geeignet. Für den 
Vorlesungsversuch zeigt man vor der Ablenkung 
durch den inneren Strom des Elementes erst 
die durch den äusseren, indem man die von 
den Klemmen des Elementes kommenden Drähte 
entsprechend an die Messingklemmen des 
Galvanometers legt. So werden beide Ab- 
lenkungen als einander entgegengesetzt und 
das Vorhandensein des vollständigen Strom- 
kreises nachgewiesen. Ob man den Versuch 
an dem einfachen Zink | verdünnte Schwefel- 
säure | Kupfer-Element oder an einem mit zwei 
Elektrolyten zeigen will, bleibt sich gleich. In 
letzterem Falle sind die Zuleitungen zum 


Fig. 40. 


stehen. Das Galvanometer bildet nun einen 
elektrolytischen Nebenschluss zu dem Stromweg 
im Innern des Elementes. Es wird von einem 
kleinen Zweige des Gesamtstromes durchflossen, 
sobald man den im Drabhtstromkreis des Ele- 
mentes liegenden Ausschalter schliesst. Der 
Strom wird aus dem Element gleichsam ab- 
gehebert, und die Jonen durchwandern die 
schneckenförmige Bahn der Spule. Die mit 
dem Einschalten eintretende Ablenkung wurde 
bei einem ohne Hilfsmittel zusammengepappten 
Galvanometer auf der vom Spiegel wieder etwa 
2 m entfernten Skala mit dem Fernrohr zu 
immerhin ıo cm bestimmt. Bei objektiver Ab- 
lesung verschob sich das Bild des beleuchteten 
Spaltes auf der Zimmerwand etwa ! m. Die 
Grössenordnung der Ablenkung ist also zur 


Galvanometer mit den beiden Elektrolyten zu 
füllen. Will man besonders gewissenhaft sein, 
kann man in die Glasnäpfe kleine Zellen aus 
unglasiertem Thon bringen und durch sie der 
sonst durch das Galvanometer langsam hervor- 
gerufenen Vermischung aller drei Elektrolyte vor- 
beugen. Das elektrolytische Galvanometer dürfte 
sich noch für mancherlei Versuche eignen, 
z.B. den von Arrhenius (Lehrbuch der Elektro- 
chemie, 106) beschriebenen Faradayschen. 
Niemand wird nach dem Vorhergehenden 
daran zweifeln, dass eine Elektrolytspule auch 
induzierend wirken kann. Es lässt sich das 
durch den Versuch!) (Fig. 41) sehr einfach 


1) Nachträglich finde ich, dass ein prinzipiell ähn- 
licher Versuch schon von Herrn O. Urbasch in dieser 
Zeitschrift (1900, 115) beschrieben worden ist. 
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zeigen, wenn man sie mit einer Weckerspule auf 
denselben Eisenkern schiebt. Ein an die Schwefel- 
säure derElcktrolytspulegelegteWechselspannung 
von 110 Volt bringt dann ein an den Enden der 
Drahtspule liegendes Telephon zum Tönen. 


MO VOT + 


Fig. 42. 


Messende Versuche habe ich, hier in Ermangelung 
eines Spiegeldynamometers, nicht angestellt. 
Eine theoretisch interessante Frage schliesst 
sich an die durch Elektrolytspulen bewirkte 
Ablenkung des Magneten an, nämlich die, ob 
auf die einzelnen wandernden lonen eine elektro- 
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magnetische Rückwirkung stattfindet, ob sie von 
ihrer normalen Wanderungsbahn abgelenkt 
werden. Sind die einzelnen Ionen „vollkommen 
frei und transportieren sie somit unabhängig 
voneinander die Elektrizität“ (Arrhenius a.a.O. 
139), so darf an einer solchen rückwirkenden Ab- 
lenkung nicht gezweifclt werden, sobald die ab- 
lenkende Kraft gross genug ist, um gegen die die 
Ionen in gerader Richtung vorwärts führende 
Kraft aufkommen zu können. Für starke Felder 
scheint es beinahe möglich, und in einem Labora- 
torium, das für Feinmessungen besser eingerichtet 
ist, als unser zur Zeit noch im Entstehen be- 
griffenes, möchte es gelingen, die seitliche Ver- 
schiebung etwa durch Vergleichung der Ab- 
lenkungsgrösse durch Elektrolyt und geometrisch 
kongruente Kupferspulen oder durch Erzeugung 
von Metallabscheidungen mit schräger Oberfläche 
oder sonst wie nachzuweisen. Freilich möchte 
man meinen, dass diese seitliche Verschiebung 
sich in einer Widerstandserhöhung des Elektro- 
lyten kundgebe, und eine solche war bei den 
bis jetzt angewandten schwachen Feldern, natür- 
lich nicht bei der Messung mit Wechselstrom, 
aber auch mit Gleichstrom — Kupfervitriolspule 
mit Kupferelektroden — nicht zu finden. Es 
will mir scheinen, als ob ein genaueres Studium 


dieser Erscheinungen theoretisch interessante 
Schlüsse erlauben müsste. 
Deutsche Technische Hochschule Brünn. 


Elektrotechnisches Institut. 
(Eingegangen: 7. Januar.) 


DIE JODIONEN-KATALYSE DES WASSERSTOFFSUPEROXYDS. 
Von G. Bredig und J. H. Walton jr. 


| NY eit langer Zeit ist wohlbekannt, dass 
x N, eine Lösung von Jodkalium auf 
Ra i Wasserstoffsuperoxyd katalytisch 
ar) wirkt, indem letzteres nach der 
Gleichung: 2 H,O, =2 H,O 4- O, 

zerfällt und das Jodkalium nahezu völlig un- 
verändert bleibt. Seit mehr als einem Jahre 
sind wir mit der kinetischen Untersuchung dieser 
Reaktion beschäftigt und teilen hier kurz unsere 
wichtigsten Ergebnisse mit. Die ausführliche 
Arbeit wird später in der Zeitschrift für physi- 
kalische Chemie erscheinen. 


I. Ordnung der Reaktion. 
Die Ordnung der Reaktion wurde bestimmt 
durch Messung der Geschwindigkeit, mit welcher 


sich das Sauerstoffgas bei 250o entwickelt. Wenn 
wir a die gesamte Menge des entwickelten Gases 
am Ende der Reaktion, x die Menge des in 
t Minuten entwickelten Gases nennen, erhielten 
wir nach der Formel: 
Kin 
t a—x 
sehr gute Reihen von Konstanten, welche zeigen, 
dass die Reaktion in der That erster Ordnung 
ist. Die nachstehenden Tabellen (1) enthalten 
zwei Beispiele solcher Versuchsreihen. 


a 


II. Proportionalität von Jodionen- 
Konzentration und Reaktionsgeschwindigkeit. 
Zunächst wurde die katalytische Wirkung 
von Jodkalium-, Jodnatrium- und Jodkadmium- 
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0,02317 Mol. KJ pro Liter. 
d == 60,45. 


lösungen verschiedener Verdünnung auf Wasser- 
stoffsuperoxyd bei 250 gemessen. Es wurden 
verschiedene Konzentrationen C jedes Jodides 
angewandt, um nachzusehen, ob eine Beziehung 
zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit und der 
Jodidkonzentration vorhanden ist. Die folgenden 
Tabellen 2 zeigen diese Beziehung. 

Ein Blick auf folgende Tabelle 2 zeigt, dass 
die Quotienten aus Geschwindigkeitskonstanten 
und Jodidkonzentrationen, also beim Jodkalium 


in der 


und Jodnatrium die Werte A und 


K 

Cer GG 

dritten Kolumne der Tabellen, konstant sind. 
Wir können daher sagen, dass bei diesen 
Salzen die Reaktionsgeschwindigkeit und also 
ihre katalytische Wirkung der gewöhnlichen 
Konzentration der Jodide proportional ist. Beim 
Jodkadmium dagegen ist dies durchaus nicht der 


nicht konstant ist. 


Fall, da der Wert SE 
Cih CdJa 


Wir wissen nun aber, dass nach der elektro- 
lytischen Ionentheorie die beiden Alkalisalze in 
ihren Lösungen nahezu völlig dissociiert sind, 
und zwar Jodkalium und Jodnatrium bei den 
angewandten Verdünnungen nahezu in demselben 
Betrage. Dagegen ist das Jodkadmium verhältnis- 
mässig wenig in Lösung dissociert. Es ist 
also erklärlich, dass die Alkalisalze sich anders 
katalytisch benehmen als das Kadmiumsalz, wenn 
nämlich die katalytische Wirkung der Jodid- 


Tabelle ı. 


0,01032 Mol. KJ pro Liter. 
a = 55,67. 


43:29 


lösung direkt proportional ihrem Gehalte an 
Jodionen gesetzt wird. Daher ist die kata- 
lytische Wirkung der Alkalisalze direkt pro- 
portional ihrer gewöhnlichen Konzentration, bei 
dem wenig dissociierten Jodkadmium dagegen ist 
die Konzentration der Jodionen und daher auch 
die katalytische Wirkung nicht der gesamten 
Konzentration des Jodides proportional. Ist aber 
unsere Annahme richtig, dass im wesentlichen 
die katalytische Wirkung von der Konzentration 
der Jodionen abhängt, so muss nicht nur bei 
den Alkalijodiden, sondern auch annähernd beim 
Jodkadmium der Ausdruck 
Geschwindigkeitskonstante 
Jodidkonzentration X Dissociationsgrad 
unabhängig von der Konzentration eine 
Konstante sein. Dies wird in der That durch 
umstehende Tabelle 3 bewiesen, wo wir den Dis- 
sociationsgrad a der Jodide nach den Zahlen von 
Kohlrausch-Holborn aus der elektrischen 
Leitfähigkeit der Jodide berechnet haben. 
Aus Tabelle 3 ergiebt sich in der That eine 
gute Proportionalität zwischen der elektrolytisch 
dissociierten Menge des Jodides und seiner 
katalytischen Wirkung. Auch ist die katalytische 
Wirkung der Jodionen im Jodkalium [1,44] gleich 
der katalytischen Wirkung der Jodionen im Jod- 
natrium [1,45], gerade so wie etwa die gleiche 
Menge H Jonen in verdünnter Salzsäure den 
Zucker eben so schnell invertiert, wie in ver- 


Tabelle 2. 
CK) | Geschwindig- K CNaJ Geschwindig- K' CihCd h Geschwindig- K” 
in Aequiv. keits- Fe in Aequiv. keits- Sc in Aequiv. eits- SE 
pro De i konstante K CKJ pro er konstante K’ CNaJ pro RE konstante X“ Cu Cat 


0,00813 1,31 0,970 
0,01199 1,29 ‚929 
0,01621 1,30 ‚831 
0,02419 1,31 ‚765 
0,03195 | 1,32 ‚720 
0,03947 1,30 ‚082 
0,04810 1,32 ‚639 

‚604 


‚540 
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Tabelle 3. 

equiv, : Aequiv, 4 Aeguiv. ` K” 

À dr á K s A NaJ 2 A ( In o K” F gr: 

| pro Liter KI pro Liter Va J:a pro Liter "la Cd Ja T 
I | 0,006988 | 95,7 0,00945 1,41 I | 0,006156 | 93,9 0,00813 LA) I | 0.00976 | 54,8 0,00947 1,77 
2| ‚01032 94,5 | ‚01393 1,43 2 ,009208 | 92,5 ,‚OIIgQ LA) 2| ‚01283 | 51,2| ‚01194 1,61 
3| ‚02065 92,0 ‚02766 1,46 3| ‚01226 91,5 ‚01621 1,45 3| ‚02072 | 44,6, ‚01722 1,87 
4| ‚02317 91,6 | ‚03088 1,46 4| ‚01840 | 90,0, ‚02419 1,46 ||4| ‚03114 | 39,6 ‚02384 1,94 
5| ‚03082 90,6 | ‚04087 1,46 5| ‚02452 88,8 ‚03195 1,47 Ia ‚03888 | 36,7 | ‚02796 1,96 
6| ‚03684 | 90,1| ‚04761 1,43 ID. ‚03060 87,8 | ‚03947 1,47 |6; ‚04606 | 34,5 | ‚03142 1,97 
144 |7| ‚03678 Do oo 1,50 17, ‚05470 | 32,3 | ‚03494 1,98 
1,45 |8| ‚06362 | 30,7 | ‚03842 1,97 
9| ‚08422 | 27,8| ‚04547 1,94 
1,91 

dünnter Salpetersäure. Dass die Konstante für Tabelle 4. 

Jodkadmium höher ist [1,91], hat wohl darin u a mer! 
i 1 i Mol. ol. e nach nach 
seinen Grund, dass wir wegen Komplexbildung pro Liter | pro Liter |X gefunden | Katalyse Jakowkin 

A, ` berechnet | erechnet 
und stufenweiser Dissociation in a = —— beim == 

Ao I | 0,03125 | 0,0000 | 0,04145 — | — 
Jodkadmium kein absolutes, sondern nur ein 2 | 03125 | ‚002985 | ‚3698 | 0,0279 | 0,0285 
f i 3 ‚03125 | ‚00625 ‚3362 ‚0250 ‚0251 
annäherndes relatives Maass besitzen. 4 | ‚ogı25 ‚008,0 ‚3094 | ‚0230 ‚0230 
; ; 5 ‚03125 | ‚ol ‚2701 ‚0200 | ‚0210 
Es ist wohlbekannt, dass man in den Alkali- 3 03125 | 01355 2419 (0180 ‚0173 
jodiden durch gewisse Zusätze die Kon- 7 | ,03125 | ‚01563 ‚2245 | ‚cı67 | ‚0169 


zentration des Jodions vermindern kann. 
So geht!) durch Zusatz von freiem Jod ein Teil 
des Jodions über in ein komplexes Ion Js. 
Aus der schönen Arbeit von Jakowkin?) wissen 
wir, wieviel Jodkalium neben der komplexen 
Verbindung KJ, noch bei gegebenem Jodzusatz 
frei übrig bleibt. Machen wir nun die Annahme, 
dass nur das freie KI und nicht das komplexe 
KJ; katalytisch auf H,O, wirkt, so können wir aus 
den Zahlen von Jakowkin voraus berechnen, 
wieviel freies Jodkalium nach dem Jodzusatz 
noch übrig und katalytisch wirksam bleibt. In 
der folgenden Tabelle 4 sehen wir, wie, ent- 
sprechend unserer Theorie, die katalytische 
Wirkung der Jodkaliumlösung durch Jodzusatz 
vermindert wird. Wir können nun auch aus 
der übrig gebliebenen katalytischen Wirkung 
berechnen, wieviel Jodkalium noch frei in der 
Lösung übrig ist und diese aus unseren kata- 
lytischen Versuchen bestimmten Jodkalium- 
Mengen mit den aus Jakowkins Verteilungs- 
versuchen berechneten vergleichen. 
sieht, stimmen diese in den beiden letzten 
Kolumnen (Tabelle 4) enthaltenen beiden Zahlen- 
reihen vorzüglich miteinander überein. 

Ebenso wie durch Jodzusatz kann man die 


Wie man 


1) Vergl. Le Blanc und Noyes, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 1890, 6, 401. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 1896, 20, 19. 


Konzentration der Jodionen im Jodkalium auch 
dadurch vermindern, dass man dieselben durch 
Zusatz von Quecksilberjodid in die Anionen 
komplexer Quecksilberjodwasserstoffsäuren !) 
überführt. Nach unserem Satze, dass die Kata- 
lyse des Wasserstoffsuperoxyds im wesentlichen 
nur von dem Jodion bewirkt wird, muss also 
auch Zusatz von Quecksilberjodid die 
katalytische Wirkung von Jodkalium- 
lösungen vermindern, was thatsächlich durch 
folgende Tabelle 5 bewiesen wird. 


Tabelle 5. 


Geschwindigkeits- 
‚ Mol. en pro Liter Mol. Hg pro Liter konstante K 


| 

A 
I o Ei ooga | 0,0000 | 0,04145 
2 ‚03125 ‚002035 0,03639 
3 ‚03125 ‚00397 0,03241 
4 ‚03123 ‚00547 0,02860 
5 ‚03125 ‚00798 0,02326 
6 ‚03125 ‚01017 0,01856 
7 ‚03125 ‚01078 | 0,01775 
8 ‚03123 | ‚OLI6I 0,01665 
9 | ‚03125 | ‚01315 | 0,01453 


1) Die Art dieser Anionen soll demnächst erst, wie 
uns Herr Professor Abegg freundlichst mitteilt, von 
Herrn Sherill in einer Arbeit aus dem Breslauer 
Chemischen Institut näher besprochen werden. Die 
Menge der Jodionen ist wegen der komplizierten Gleich- 
gewichte in diesem Falle nicht einfach voraus zu be- 
rechnen, wohl aber, wie man sieht, 
Methode katalytisch bestimmbar. 


nach unserer 


u "Sdt Ap. en vn 


II. Einfluss von Alkali. l 

Setzt man zu dem Gemische von Jodkalium 
und Wasserstoffsuperoxyd freies Alkali, so geht 
mit steigender Alkalimenge die katalytische 
Wirkung des Jodides zurück und gleichzeitig 
hört die Gültigkeit der kinetischen Gleichung 
erster Ordnung auf. Diese Erscheinung wurde 
auch bei der Kontaktwirkung der Metalle auf 
Wasserstoffsuperoxyd von Bredig und seinen 
Mitarbeitern!)beobachtet und dürfte, wenigstens 
zum Teil, auf die saure Natur des Wasserstoff- 
superoxydes zurückzuführen sein. Gleichzeitig 
ist natürlich auch noch ein Einfluss des Alkalis 
auf die Hydrolyse des intermediär gebildeten 
Hypojodits (s. später) vorhanden. 


IV. Die Zwischenprodukte der Katalyse. 

Pechard?) hat die Hypothese aufgestellt, dass 
bei der Wirkung des Jodkaliums auf Wasserstoff- 
superoxyd das Jodid abwechselnd zu Jodat und 
Perjodat oxydiert und diese zu Jodid wieder 
reduziert werden. Wäre diese Theorie richtig, so 
müssten jene Oxydationsprodukte entweder als 
solche übrig bleiben, oder sie müssten von über- 
schüssigem 7,0, zu Jodkalium reduziert werden 
können. Dass sie in der Superoxydlösung nicht 
entstehen und bestehen bleiben, wurde dadurch 
bewiesen, dass am Schlusse der Reaktion der 
gesamte Sauerstoff des Superoxyds gasförmig er- 
halten wurde und in der zurückbleibenden Jodid- 
lösung die qualitative Prüfung auf Jodat und Per- 
jodat negativ ausfiel. Wir haben ferner in Tabelle 6 
konstatiert, dass ein Zusatz von ÄJO, die 
katalytische Wirkung einer vorhandenen 
Menge Jodkalium nicht erhöht, und dass 


Tabelle 6. 
| K J E 
, Mol. KJ | Mol. K JO, | Mol. K JO | Reaktion K 
pro Liter | pro Liter | pro Liter gefunden 
i in Lösung 
I 001032 0,000 0,000 0,01425 
2 | ‚01032 ‚00956 ‚000 ‚00956 ‚01425 
3 ‚01032 ‚01331 ‚000 ‚01339 ‚01436 
4 | ‚01032 ‚01609 ‚000 ‚01602 ‚0oI425 
5 | ‚01032 ‚000 ‚01001 — ‚01419 
6 ‚01032 ‚000 ‚01608 ‚01603 ‚01434 
7 ‚01032 ‚000 ‚02732 ‚02710 ‚01428 


I) Bredig und Müller von Berneck, Zeitschr. 
f. physik. Chemie 31, 296; Bredig und Reinders, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 37, 324; Calvert, ebenda 
38, 513 

2) Compt. rend. 130, 1705. 
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ferner ein Zusatz von ÄJO, zwar sofort eine 
äquivalente Menge Sauerstoff aus dem Super- 
oxyd frei macht nach der Gleichung 

KJO, + H,0,— KJO; + 0, + H,O, 
dann aber die Reaktion gerade so schnell weiter 
geht, wie ohne Zusatz von Perjodat. 

Es ist daher nicht annehmbar, dass 
Jodat oder Perjodat bei diesem Prozesse 
die Ueberträger sind. Dagegen weist schon 
die bereits lange bekannte alkalische Reaktion 
einer Mischung von Wasserstoffsuperoxyd und 
Jodkalium darauf hin, dass hier die niedrigste 
Oxydationsstufe des Jodkaliums, nämlich unter- 
jodigsaures Kalium. ÄX JO, gebildet wird, 
welches als Salz einer sehr schwachen Säure 
hydrolytisch zerfällt. Wir konnten aber nach- 
weisen, dass diese Menge von Hypojodit in 
Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd nicht sehr 
gross denn die elektrolytische Leit- 
fähigkeit einer Jodkaliumlösung ändert sich 
durch Zusatz von Wasserstoffsuperoxyd nicht 
merklich, wie folgende Messungen bei o0 be- 
weisen: 


ist, 


Tabelle 7. 
| Mol. X | Mol. H,O. l 
See SC SS Erte Widerstand 
I | 0,0313 | 0,000 108,5 
2 ‚0313 ‚195 108,6 
3 ‚0313 ‚000 133,1 \ Mit anderer Kapa- 
4 ‚0313 ‚126 131,5 f zität des Gefässes. 
5 ‚0313 ‚000 71,8 
6 ‚0313 ‚126 71,8 


dass das Anion des 
Hypojodits langsamer wandert als das Jodion, 
so müsste bei Bildung grösserer Mengen Hypo- 
jodits die Leitfähigkeit des Jodkaliums durch 
H,O,-Zusatz abnehmen oder bei Eintritt von 
Hydrolyse wegen der erheblich grösseren Leit- 
fähigkeit des -freien Alkalis sogar zunehmen. 
Da beides nicht stattfindet, so ist die gebildete 
Menge Hypojodit jedenfalls nicht sehr gross. 
Auch der Gefrierpunkt eines Gemisches von 
Jodkalium und Wasserstoffsuperoxyd ist gleich 
der Summe der Gefrierpunktserniedrigungen der 
einzelnen Lösungen (s. Tabelle 8). 


Da anzunehmen ist, 


Hieraus geht hervor, dass jedenfalls die 
Reaktion 
J' + H0, = JO' + HMO 
nicht zu dauernden erheblichen Mengen Hypo- 
jodits führt. Gleichwohl sind unsere Versuche 


durch diese intermediäre Bildung von 


118 
Tabelle 8. 
wur Gefrierpunkts- 
KJ Mol. H,O, Mol. Gefrierpunkts- erniedrigung 
pro Liter pro Liter erniedrigungen des Gemisches 
von KJ und Ga gefunden 


Fosse? 


0,118 0,118 0,629 0,590 
0,236 0,118 0,985 ° 0,944 ° 
0,472 0,118 1,7000 1,6509 
0,590 0,118 2,047 2,023 ° 


Hypojodit gut zu deuten, denn, abgesehen 
von den sonstigen Gründen für das Vorhanden- 
sein der unterjodigen Säure in der Mischung und 
von dem Ausschluss der Mitwirkung von Jod- 
säure und Perjodsäure, stimmen auch unsere 
kinetischen Resultate mit der Annahme 
folgender Stufenreaktion: 

(Erste Stufe) 7,0, +J'= H,0 + JO', 
messbar langsame Reaktion; 
(Zweite Stufe) 30, +J/0 = H0 + 0+ J', 
unmessbar schnelle Reaktion. 

Von diesen beiden Stufen kommt dann also 
nur die Geschwindigkeit der ersten zur Messung, 
für welche demnach die durch unsere Versuche 
sehr gut bestätigte kinetische Gleichung lautet: 

dC jo: 

dt 

während in der zweiten Stufe die gebildete 
unterjodige Säure mit dem vorhandenen Super- 
oxydüberschuss unter Rückbildung der kata- 
lysierenden Jodionen sofort Sauerstoffgas ent- 
wickelt, also die entwickelte Menge Sauerstoffgas 
in jedem Augenblicke ein direktes Maass der in 
der ersten Stufe gebildeten Hypojoditmenge giebt. 

Wir sehen also, dass die Annahme einer 
intermediären Hypojoditbildung unsere 
kinetischen Resultate sehr wohl dar- 
stellt!). In dem soeben erschienenen Heft ı 
dieser Zeitschrift?) machen auch die Herren 
Foerster und Gyr dieselbe Hypothese, und 
durch die kurze Bemerkung dieser Autoren 


== kCy í CL oc ’ 


werden wir veranlasst, unser seit mehr als 


einem Jahre von demselben Gesichtspunkte 


ı) Die Achniichkeit der H,O- Katalyse durch Jod- 
ionen mit der Zuckerinversion und Esterspaltung durch 
F'‘-Ionen legt den Gedanken nahe, dass auch letztere 
Katalyse als eine Stufenreaktion mit Anlagerung und 
Wiederabspaltung des Katalysators (also Bildung von 
FA‘-Ionenhydrat nach Noyes oder von Säureverbin- 
dungen des Rohrzuckers oder Esters nach Baeyer u.s. w.) 
aufzufassen ist. 

2) Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 1. 
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aus gesammeltes zahlreiches Versuchsmaterial 
auszugsweise zu veröffentlichen, durch das wir 
unabhängig von jenen Autoren zu demselben 
Schlusse gekommen sind. 


Zusammenfassung. 

1. Die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds 
unter dem katalytischen Einflusse von Jodiden 
ist eine Reaktion erster Ordnung. 

2. Die Geschwindigkeit dieser Reaktion ist 
proportional der Konzentration des vorhandenen 
Jodions, das als Katalysator wirkt. 

3. Der Zusatz von Stoffen, welche mit dem 
Jodion Komplexe bilden, verzögert die Reaktion. 

4. Der Zusatz von Alkali verzögert die 
Reaktion. 

5. Weder Zusatz von Kaliumjodat, noch von 
Kaliumperjodat erhöht die katalytische Wirkung 
des Jodkaliums auf Wasserstoffsuperoxyd. Daher 
wirkt das Jodkalium nicht etwa infolge einer 
intermediären Jodat- oder Perjodatbildung. 

6. Das Freiwerden von Jod und Kalilauge 
in dem Gemisch von H,O, und SI macht die 
Bildung von unterjodiger Säure, resp. deren 
Salz möglich. Dieses aber bildet mit dem über- 
schüssigen Wasserstoffsuperoxyd sofort unmess- 
bar schnell die Jodionen zurück unter Abspaltung 
von Sauerstoffgas. Die Form der kine- 
tischen Gleichung steht damit in Ueber- 
einstimmung. Wir möchten diese prinzipielle 
Abart der Ostwaldschen „Uebertragungs- 
katalyse“ zum Unterschied von dem durch 
Federlin!) beschriebenen Falle als „cirkuläre“ 
oder „innere“ bezeichnen, da das intermediär 
oxydierte und reduzierte Jodion ja nur den 
Sauerstoff von dem einen Molekül H,O, auf 
ein zweites überträgt, während in dem Falle 
Federlins der Sauerstoff durch den kata- 
lysierenden Ueberträger (Jodion) von dem einen 
Stoffe (Persulfat) auf einen anderen zweiten 
Stoff (H, PO,) übertragen wird. Auf einen ähn- 
lichen Fall von innerer Uebertragungskatalyse 
haben Berg und Fox?) hingewiesen. Eine 
solche innere Uebertragungsreaktion wie die 
von Jodion zu Hypojodit 
übrigens notwendig eine freie Energie (gemessen 


Oxydation muss 


als elektromotorische Kraft einer damit reversibel 
arbeitenden Elektrode) besitzen, welche zwischen 


1) Zeitschr. f. physikal. Chemie 1902, 41, 565. 
2) Ebenda 1902, 41, 462. 


1903.) 
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der ebenso gemessenen freien Energie der Oxy- 
dation von H,O, zu Sauerstoffgas und der freien 
Energie der Reduktion von H,O, zu Wasser liegt. 
Diese Beziehung ergiebt sich aus der Betrachtung 
von Oxydations- und Reduktionsketten !) mit 
H,O, und alkalischem KJ, und lässt sich natür- 


ı) Haber, Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 44I, 446, 
1043 (1901); Luther, ebenda 7, 897 (1901), 8, 645 
(1902). 


lich auch auf andere innere Uebertragungskata- 
lysen verallgemeinern. 

7. Die Menge des in jedem Augenblicke 
vorhandenen Hypojodids ist relativ sehr klein, 
wie Leitfähigkeits- und Gefrierpunktsmessungen 
zeigen. 


Heidelberg, Chemisches Universitäts-Labo- 
ratorium, 9. Januar 1902. 
(Eingegangen: 10. Januar.) 


ELEKTROCHEMIE UND VERWANDTE GEBIETE AUF DER INDUSTRIE- 
UND GEWERBE-AUSSTELLUNG IN DÜSSELDORF IM JAHRE 1902. Il. 
Von H. Danneel. 

(Fortsetzung.) 


Aluminium. 

Starke Verwendung findet das Aluminium- 
metall in dem von H Goldschmidt erfundenen 
Thermitverfahren, und wird noch sehr viel 
mehr Verwendung bei diesem Verfahren finden, 
weno dasselbe mehr bekannt wird. Die All- 
gemeine Thermitgesellschaft (früher 
Chemische Thermo-Industrie), die 1897 in 
Anlehnung an die Chemische Fabrik und 
Zinnhütte von Th. Goldschmidt in Essen 
gegründet ist und die sich mit der Verwertung 
des Thermitverfahrens befasst, hatte einen 
eigenen Pavillon auf der Ausstellung, wo eine 
Sammlung von Metallen, nach dem Thermit- 
verfahren dargestellt, sowie eine Anzahl von mit 
Thermiteisen geschweissten und gelöteten Gegen- 
ständen ausgestellt war, und wo an einigen 
Abenden der Woche das Verfahren vorgeführt 
wurde. Die Bedeutung des Verfahrens für die 
Eisenindustrie sowie auch für die Elektrochemie, 
insofern durch dasselbe die Aluminiumindustrie 
unterstützt wird, dürfte ein näheres Eingehen 
auf die bisher erreichten Erfolge begründen. 

Zunächst seien einige thermochemische Daten 
mitgeteilt, wie sie H.Goldschmidt in einem 
Vortrage vor dem Verein Deutscher Chemiker 
gegeben hat. Aus der Verbrennungswärme des 
Aluminiums, 7140 Kilocal., ergiebt sich, dass die 
0,484 kg Aluminium, welche zur Reduktion von 
ı kg Eisen aus Eisenoxyd nötig sind, 3456 Kilo- 
cal. geben. Die von den 3456 Kilocal. in Ab- 
zug zu bringende Bildungswärme des Eisen- 


oxyds beträgt etwa 1770 Kilocal. Rechnet man 


den Schmelzpunkt des reinen Eisens zu 16000 
(wahrscheinlich liegt der des Thermiteisens 
etwas niedriger) und die spezifische Wärme des 
Eisens zu 0,19, die nicht bestimmte Schmelz- 
wärme des Schmiedeeisens gleich der des 
weissen Gusseisens zu 33, ferner die zum 
Schmelzen von 0,91 kg Thonerde nötige Wärme 


zu 426 Kilocal., so ergiebt sich: 
Kilocal. 


durch Verbrennen von 0,484 kg Al . +3456, 

für die Reduktion von ke Fe aus Fe — 1768, 
zum Schmelzen desselben. .. — 337, 
zum Schmelzen der Schlacke. — 426, 


+925. 

Diese Wärmemenge ist nicht sehr gross, trotz- 
dem kann man mit ihr so erhebliche Wirkungen 
erzielen, weil die Verbrennung in einem sehr 
kleinen Raume stattfindet, und ferner ausser- 
ordentlich schnell verläuft. ı kg Thermit brennt 
in ı bis 2 Sekunden nieder und giebt 450 verfüg- 
bare Kilocalorien. Angenommen, 10 kg Thermit, 
die mehr Zeit gebrauchen, entwickelten in einer 
Sekunde nur 300 Kilocal. = 1700 PS. - Sekunden, 
so würde das der Wirkung eines Lichtbogens 
von 30000 Amp. bei 40 Volt gleichkommen, 
oder ıoo kg Thermit, die in ı5 Sekunden ab- 
brennen, würden einem Lichtbogen von etwa 
300000 Amp. mit 40 Volt gleichkommen. Lehr- 
reich ist der Vergleich der Thermit-Erwärmung 
mit derjenigen in der Schmelzzone eines mit 
500 PS.-Stunden getriebenen Carbidofens, die 
Grösse der Schmelzzone zu 5oLiter angenommen 
(siehe umstehende Tabelle). 


disponible Wärme 


18 
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SS Volumen ; Dichte der 

u des Es werden entwickelt Verhältoi hend 
u fenge EE gesamten disponiblen ETNATDIN ZWISCHEN SEN 
EI Thermit | produktes insgesamt davon disp. e Energiedichten 
Sek. cem Kilocal. Kilocal. Energie pro < 


'Carbidofen zur ' Carbidofen zur 


15 10 3500 17278,8 4500 vm | 0,33 Kilocal. | 0,0837 Kilocal. 
== 7343490 | = I912500 = 140,25 mkg = 36,4 mkg gesanten disponiblen 
mkg mkg = I} 758525 000 | = 3570840000 | Wärmemenge | Wärmemenge 
rg. Erg. des Thermits | des Thermits 
1:188 1:50 
Im elektr. Zu 
| Ofen von | Volumen 
soo PS. er der | 
zeugte Schmelz- 
Menge zone 
Carbid 
r . 0,75 mkg 
= 37500 E 
| | mkg 


Das Thermitverfahren findet bekanntlich Ver- 
wendung zur Darstellung kohlenstoff-freier Metalle 
und zur Verarbeitung von Eisen. Ferner sei 
hier erwähnt, dass die Schlacke, bestehend aus 
krystallisiertem Aluminiumoxyd (die Firma nennt 
es Korubin), welche mit Spuren anderer Metalle 
verunreinigt und dadurch gefärbt ist, sich vor- 
züglich zur Herstellung von Schleifscheiben 
eignet, da es an Härte und Schleiffähigkeit den 
natürlichen Korund übertrifft. 

An Metallen war in Düsseldorf ausgestellt: 
Chrom, 98 bis 99°/,; Mangan 98 bis 99°/,, tech- 
nisch eisenfrei; Mangankupfer, technisch eisen- 
frei; Manganzinn und Manganzink, bleifrei; 
Ferrotitan mit 20 bis 25°), Titan; Mangantitan 
mit 30°/, Titan; Ferrobor mit 20 bis 25°/, Bor. 
Das kohlefreie Chrom dient jetzt einer ganzen 
Reihe unentbehrliches 
Legierungsmittel, besonders zur Herstellung von 
naturharten Werkzeugstahlen, die vielfach einen 
Gehalt von 5 bis 7°), Chrom, zumeist neben 
Wolfram, enthalten. Aber auch für Chromstahle 
mit geringerem Gehalt an Chrom, wie sie bei 
der Fabrikation von Kanonen, Lokomotivbolzen 
und dergl. Verwendung finden, wird das kohle- 
freie Chrom in ausgedehnter Weise benutzt. — 
Das kohlefreie Mangan dient besonders als 
Zusatz für Kupfer, Bronze, Nickel und Nickel- 
legierungen, und hat den Vorteil, dass es sich, 
im Gegensatz zu dem kohlehaltigen Ferro- 
sehr leicht legiert. Der übliche Zu- 
satz ist im allgemeinen 2°, Mangan. — Das 
Titan findet besonders als Zusatz für Gusseisen 
Verwendung. Das Metall wird als Ferrotitan- 
thermit in die Giesspfanne gegeben, so dass es 


von Stahlwerken als 


mangan, 


vom hoch erhitzten Gusseisen zur Entzündung 
gebracht wird und das Ferrotitan mit etwa 25°/, 
Titan in statu nascendi dem Gusseisen zufliesst. 
Durch den Zusatz von Ferrotitanthermit (!/, bis 
ı0/, genügt völlig) wird das Gusseisen dünn- 
flüssiger, vor allem feinkörniger, und verliert 
auch unter Beobachtung der sonst üblichen 
Giessregeln seine Neigung, an gewissen Stellen 
Poren zu bilden. Auf der Ausstellung waren 
einige durchschnittene Gussstücke ausgestellt, 
unter sonst gleichen Bedingungen mit und ohne 
Zusatz von Titanthermit gegossen, an denen man 
die genannten Vorteile des Zusatzes sehr in- 
struktiv erkennen konnte. 

Sehr viel grössere Bedeutung, als für ge- 
nannte Zwecke, dürfte das Thermitverfahren für 
Ausbesserung verunglückter Maschinen- 
teile oder für die schnelle Herstellung 
neuer Eisenkörper haben. Hierfür sind 
natürlich die mechanischen Eigenschaften des 
Thermiteisens von Wichtigkeit. Beobachtet 
man dieselben Regeln, wie beim Giessen von 
weichem Stahlguss, so bekommt man ein Produkt, 
das dem gewalzten Stahl an Festigkeit und 
Dehnung nicht nachsteht. Die Zusammensetzung 
ist etwa die des weichen Flusseisens; z. B. gab 
die Analyse eines aus aluminogenetischem Eisen 
hergestellten Zerreissstabes, der eine Zerreiss- 
Festigkeit von 38,7 kg pro Quadratcentimeter 
und eine Dehnung von toile, aufwies, folgendes 
Resultat: 


C 0,10 "io P 0,04 Ty 
Mn 0,08), Cu 0,09 fie 
Si 0,09 Al 0,07%, 
S 0,03% Fe 99,5 Da 
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Meist erhöht man den Mangangehalt absicht- 
lich etwas. Der Aluminiumgehalt wird nur 
dann höher, wenn das Thermit vorher nicht 
genügend durchgemischt war. Die Berührungs- 
stellen zwischen den auszubessernden Stücken 
und dem aufgegossenen Thermiteisen sind sehr 
haltbar, meistenteils im Schnitt gar nicht zu 
erkennen, weil infolge seiner hohen Temperatur 
der Aufguss auf ein Werkstück die Oberfläche 
zum Schmelzen bringt und so mit dem Stück 
innig verschmilzt. 

Um das Thermit zu entzünden, wurde früher 
eine sogen. Zündkirsche eingesteckt und zur Ent- 
zündung gebracht; man benutzt jetzt die Zünd- 
mischung, ein molekulares Gemisch von Baryum- 
superoxyd und Aluminium, streut davon auf das 
Thermit und entzündet es mittels 
eines Sturmstreichholzes oder eines 
hellrot glühenden Eisenstabes. 
Während des Abbrennens wird 
mehrfach Thermit nachgeschüttet. 
Nach dem Abbrennen giesst man 
entweder die Schlacke vorsichtig 
ab und verwendet das Eisen nach 
Wunsch, oder man sticht das 
Eisen unten am Tiegel ab. Für 
letztere Methode, die zweifellos 
die praktischere ist, ist eine be- 
sondere Anordnung geschaffen 
worden. Fig. 43 zeigt die Anord- 
nung im Schnitt. Der mit Magnesit 
ausgekleidete Tiegel hat unten eine 
Oeffnung, die mit einem Asbest- 
scheibchen von etwa !/, mm Dicke und 50 mm 
Durchmesser, auf das ein rundes Eisenplättchen 
von 3 mm Dicke und 30 mm Durchmesser 
gelegt wird, zu verschliessen ist; das Eisen- 
plättchen ist mittels eines Hammers leicht ein- 
zuschlagen. Durch das Unterlegen des Asbest- 
scheibchens unter die Eisenplatte wird der un- 
bedingt notwendige, sichere Verschluss bewirkt 
und vermieden, dass schon während der Reaktion 
Thermiteisen herauströpfelt und das Abflussloch 
zusetzt. Ein sicheres Abdichten des Plättchens 
wird auch durch Verschmieren mit einer geringen 
Menge nicht zu feuchten Lehms bewirkt. Auf 
das Plättchen wird eine etwa 5 bis Io mm hohe 
Schicht von feinem trockenen Sand oder Magne- 
siapulver gegeben und etwas mit den Fingern 
festgedrückt. Nun wird das Thermit eingefüllt 


und entzündet. Sobald die Reduktion beendet 
ist — nach etwa Io bis 20 Sekunden —, wird 
das Verschlussplättchen mit Hilfe eines Eisen- 
stiftes, der vorher in das Abschlussloch ein- 
gepasst wird, in die Höhe gestossen. Der Stift 
löst sich sofort in dem in der unteren Spitze 
des Tiegels befindlichen Eisen auf. Das Hoch- 
stossen des Stiftes geschieht mittels einer Hebel- 
vorrichtung, wie auf Fig. 43 zu sehen ist. 

Die Formen für das Giessen werden nach 
denselben Grundsätzen angefertigt wie beim 
Stahlguss. Meistens ist es praktisch, das Eisen 
nicht direkt in die Form, sondern in einen, 
mit derselben unten in Verbindung stehenden 
Nebenkanal einzugiessen, damit das Eisen in 


der Form von unten aufsteigt. Um das Eisen 


Fig. 43. Hebelvorrichtung zum Abstechen des Thermiteisens aus dem 
Spitztiegel (automatisches Verfahren). 


Form mit seitlichem Einlauf 
und Ueberlauf für den Korund. 


in der Form auch von Schlacke bedeckt zu 
halten, bringt man zwischen Eingusskanal und 
Form noch einen Verbindungskanal an, der 
aber natürlich so hoch liegen muss, dass er 
nicht von Eisen gefüllt wird. Der Durchschnitt 
(Fig. 43) zeigt eine Form, die zum Aufgiessen 
eines Ansatzes auf ein Blech dienen soll. 

Die Verwendungsarten des Thermiteisens 
kann man in mehrere Gruppen teilen. Entweder 
dient das Eisen als Lötmetall, um getrennte 
Gegenstände aneinander zu löten, oder es dient 
als Giessmaterial, um Ansätze, oder neue, schnell 
benötigte Eisenkörper herzustellen, oder nur 
zum Änwärmen, um ein Zusammenschweissen 
zu ermöglichen. Von allen diesen Verwendungs- 
arten wollen wir einige Beispiele an der Hand 
von Abbildungen, zu denen die Thermit- 

ı8* 


gesellschaft freundlichst die Cliches zu Ver- 
fügung stellte, besprechen. 


Fig. 44. Angeä 
thermisch verschweisste Quadratstäbe von 


140 mm 
Stärke (Zwischenguss-Verfahren). 


Sehr glatt und schnell verläuft das Anein- 
anderschweissen schmiedeeiserner Rohre, Vier- 
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Fig. 45. Schnitt durch eine Form für horizontal 
zu verschweissende Rohre mit aufgelegter Schutzplatte. 


kant-, Rund- und profilierter Stäbe. Die Rohre 
werden in eine Spannvorrichtung gelegt, die das 
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Aneinanderpressen der beiden, gut aufeinander- 
gepassten Rohrenden gestattet. Um die Be- 
rührungsstelle der Rohrenden wird eine aus 
1,5 mm starkem Eisenblech hergestellte Form ge- 
passt, wie Fig. 48 in der Ansicht und Fig. 45 ini 
Schnitt zeigt. Stehen die zu verschweissenden 
Rohre senkrecht, so ist die Form etwas anders 
gebaut (Fig. 46), die Dimensionen, über die eine 
Tabelle ausgearbeitet ist, bleiben dieselben. Bei 


allen diesen Formen ist die Einflussöffnung so zu 


Fig. 46. Form mit seitlicher Einlaufrinne 
für Rohrschweissungen bei senkrechter Lage der Rohre 
(fertig zum Eingiessen). 


stellen, dass der einlaufende Strahl nicht direkt das 
Rohr trifft, weil dieses unfehlbar von dem Strahl 
durchgeschmolzen würde. (Lässt man nämlich 
den glühenden Strahl gleich nach dem Abbrennen 
senkrecht auf eine Eisenplatte fliessen, so erhält 
diese auf der Aufflussstelle ein scharfkantiges, 
fingerdickes Loch; der Strahl geht durch zoll- 
dicke Eisenbleche hindurch, als ob sie Papier 
seien.) Die Form wird von aussen mit feuchtem, 
aber nicht zu nassem Sand, der keine Steine 
enthalten darf (Formsand oder Gartenerde), all- 
seitig sorgfältig umstopft, nachdem die etwa 
vorhandenen klaffenden Stellen der Form mit 
Papier umlegt sind, damit kein Sand in die 


Digitizad by Google 


Si —— hmm sense EE 


Form kommt. Als Halt für den Formsand dient 
ein Blechkasten, welcher an der Spannvorrich- 
tung befestigt wird. Fig. 47 zeigt die zum Ein- 
giessen fertige Anordnung. Bei Röhren von 
über 5 Zoll Dicke darf die Form nicht nach 
oben hin vollkommen offen sein, sondern muss 
das Rohr mehr umschliessen, erhält 
seitlich ein tangential einmündendes 
Einlaufrohr und oben einen schmalen 
Schlitz zum Entweichen der Luft 
(Fig. 48) 

Zur Ausführung der Schweissung 
wird das Thermit in einem Tiegel zur 
Entzündung gebracht und schnell in 
die Form gegossen, doch so, dass die 
glühende Masse das Rohr nicht trifft. 
Bei oben offener Form vermeidet 
man dies am besten durch eine Schutz- 
platte, die eine seitliche Eingiess- 
öffnung lässt, wie Fig.47 und Fig. 48 
zeigt. Die Schlacke kommt so zuerst 
in die Form, erstarrt dort momentan in dünner 
Schicht und verhindert somit, dass das nach- 
fliessende Thermiteisen die Rohrwandung 
durchschmilzt. Durch Anziehen der Spann- 
vorrichtung werden nun die Eisenrohre an- 
einandergepresst, wodurch die Schweissung 
vollzogen ist. 

Bei senkrechter Lage des Rohres muss 
etwa 3 bis 4 Minuten nach dem Aufgiessen 
der Masse dieselbe schnell abgeschlagen 
werden, da der am Boden der Form ent- 
standene Eisenring sonst ein Durchsägen 
erforderlich machen würde. Bei wagerechter 
Lage kann man mit dem Abschlagen der 
Masse bis nach dem Erkalten warten, da 
das ausgeschmolzene Metall nur eine Ring- 
hälfte bildet. Auf der Ausstellung stand 
eine Eisenrohrschlange, die an 28 Stellen 
geschweisst war, unter einem beständigen 
Druck von 40 Atmosphären. 

Aehnlich, mit entsprechenden kleinen 
Abweichungen, verläuft das Schweiss- 
verfahren bei anderen Sachen, so dass wir 
auf eine genauere Beschreibung der sonstigen 
Anwendungen des Thermitverfahrens verzichten 
und uns mit einer Uebersicht begnügen können. 

Wo es sich um Neuherstellung grösserer 
Eisenteile handelt, kann man dem Thermit 
Eisen zumischen, entweder in Form von zer- 
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Fig. 47- 
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schnittenem Schwarzblech, Drehspänen oder Sieb- 
blechausstanzungen, alle natürlich sorgfältig 
entölt. Bei Quantitäten von 4 bis 10 kg Thermit 
kann man bis ı2°/,, bei grösseren Mengen auch 
bis 150/, Eisen zusetzen. 

Zur Verbesserung des Thermiteisens wird am 


eg 
>.» 


En 


engl _ 


TR 
Im R l ba d 
) een WAR \ wa 8 


KT 


MË 


Horizontal liegende Rohre, zum Eingiessen 
fertig vorbereitet, mit Schutzplatte. 


besten etwas Silicium und auch Mangan zu- 
gegeben; das Silicium nimmt man in Form von 


Fig. 48. Eingussform für über 5 Zoll weite Rohre. 


1o bis 14 prozentigem Ferrosilictum. Auf das 
angewandte Thermit berechnet, genügen hiervon 
schon ot bis 0,30/,. Von Mangan setzt man 
3 bis 6g auf das Kilogramm Thermit zu; am 


besten verwendet man Ferromangansilicid, von 
dem schon die Hälfte des 


letztangegebenen 
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Quantums ausreichend ist. Niemals dürfen diese 
Zusätze dem Thermit untermischt werden; sie 
werden am besten in kleinen Stücken in die 
Form geschüttet. 

Vielfach wird auch gleichzeitig ein geringer 
Titanzusatz ot bis 0,20), beigegeben, der zwar 
nicht die Härte, wohl aber die Feinkörnigkeit und 
Dichte des Materials erhöht. Da sich Titan 
leichter mit Mangan als mit Eisen legiert, so ge- 
schieht der Zusatz besser in Form von 30 pro- 
zentigem Mangantitan; er kann aber auch mit 
20 bis 25prozentigem Ferrotitan erfolgen. 2 bis 
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laschung oder Vernietung, wird jedoch diese 
ältere Verbindungsmethoden allerdings nicht in 
allen Fällen verdrängen können. 

Man kann Schienen, Träger oder Stäbe so 
miteinander verbinden, dass sie durch eine Fuss- 
laschevon Thermiteisen miteinander verschmolzen 
werden, während der Korund über den oberen 
Teil der zu verschweissenden Stücke läuft und 
diese aufSchweisstemperaturbringt; wird dann ein 
Zusammenziehen der zu verschweissenden Enden 
bewirkt, so tritt gleichzeitig auch eine Stumpf- 
schweissung der (vorher blank zu machenden) 


Fig. 49. Schienenschweissung auf der Strecke in der Potsdamer Strasse, Berlin. 1902. 


4 g auf (ke Thermit von der einen oder anderen 
Titanlegierung genügen. 

Die zu verschweissende oder zu lötende Stelle 
muss von Schmutz und Rost befreit werden, 
braucht aber nicht besonders blank zu sein. 
Praktisch macht man die Stellen mindestens 
handwarm, um Feuchtigkeit zu entfernen, noch 
besser aber dunkelrotwarm, auf keinen Fall 
hellrot. 

Das Löten mittels Thermiteisens eignet sich 
für eine grosse Anzahl von Fällen; man kann 
wie Blei mit Blei, so Eisen mit Eisen oder Stahl 
mit Eisen mittels Thermiteisens verlöten, und 
zwar nicht nur Schienen und Träger, sondern 
auch Stäbe, Winkeleisen, Bleche, überhaupt jede 
Art von Schmiede- und Walzeisen. Eine solche 
Verschmelzung ist solider als eine solide Ver- 


Profile ein. Fig. 50 zeigt einen fertig geschweissten 
Schienenstoss mit Fusslasche. Eine angefeilte 
Lötstelle an einer Schiene zeigte in Düsseldorf 
die innige Vereinigung, es war kein Ueber- 
gang zwischen dem ursprünglichen Schienen- 
fuss und der angegossenen Lasche zu erkennen. 
Fig. 49 zeigt eine Schienenschweissung, die 
einige Monate vor Erscheinen dieses Berichtes 
auf der Potsdamer Strasse in Berlin ausgeführt 
worden ist. In einzelnen Fällen wird man jedoch 
von einem Zusammenziehen, das mit Hilfe eines 
passenden Klemmapparates geschieht, Abstand 
nehmen, weil die Lasche aus Thermit genügend 
hält. Fig. 51 zeigt den Durchschnitt einer An- 
ordnung für eine Laschenverbindung zwischen 
zwei Vierkantstäben. In diesen Fällen, wo von 
einer Stumpfschweissung abgesehen ist, muss 
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auch der Korund auf den oberen Teil des zu ver- 
laschenden Gegenstandes überfliessen, weil sonst 
eine einseitige Erwärmung und dadurch eine 
Verbiegung erfolgen würde. 


Fig. 50. Zwei Schienenenden mit Thermit stumpf 
geschweisst und gleichzeitig mit angeschweisster 
schmiedeeiserner Fusslasche versehen. 


Eine weitere Anwendungsweise des auto- 
matischen Verfahrens besteht in dem Anschweissen 


Fig. 51. Anschweissung einer Lasche aus Thermit- 
eisen um zwei Vierkantstäbe. 


von Ringen aus Thermiteisen zum Verbinden 
von Transmissionswellen, eventuell auch ge- 
brochener. Die Umgüsse verschmelzen aufs 
innigste mit dem Material, um welches das 
Thermiteisen gegossen wird, und verstärken 
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die Verbindungsstelle derartig, dass der normale 
Betrieb wieder aufgenommen werden kann. 
Schnitte durch auf diese Weise verbundene 
Wellen haben gezeigt, dass ein vollständiges 
Verschweissen stattgefunden hat, und dass beim 
Bearbeiten, beim Abdrehen und Schmieden das 
aufgeschweisste Thermiteisen von dem Material 
der Welle kaum zu unterscheiden ist. Derartige 
Güsse können selbst an Bord eines Schiffes aus- 
geführt werden, weil ein Bewegen mit Tiegeln, 
de flüssiges Eisen enthalten, fortfällt. Eine 
Tabelle ist für die Maasse und Thermitmenge 
für solche Arbeiten aufgestellt und wird dem 
Thermit beim Einkauf mitgegeben. 

Wie ich aus einer späteren, untex gleich- 
zeitiger Uebersendung von Photographieen ge- 
machten Mitteilung erfahren habe, sind neuer- 
dings eine grosse Zahl besonders interessanter 
Arbeiten ausgeführt worden. Ich erwähne hier- 
von insbesondere zwei an Bord von Schiffen 
ausgeführte Wiederherstellungen gebrochener 
wertvoller Schmiedestücke, welche jeweils inner- 


Fig. 52. Zahnrad-Abschnitt mit abgebrochenem Zahn, 
mit unbearbeiteter und bearbeiteter Aufschweissung. 


halb eines Tages erfolgten, während die ander- 
weite Beschaffung von Ersatzteilen die Schiffe 
zu einem mehrwöchentlichen Stillliegen ge- 
zwungen haben würde. Es ist die Schweissung 
der bis über die Hälfte durchgebrochenen 350 mm 
starken Kurbelwelle des Raddampfers Schür- 
mann II., der Rhederei Schürmann Söhne in 
Ruhrort, und die Schweissung eines zu etwa 
t| gebrochenen Armes des Ruderquadranten 
eines grossen Amerikafahrers. In beiden Fällen 


wurden die Risse der gebrochenen Stücke in 
einer Breite von etwa 25 bis 30 mm aufgekreuzt, 
und es wurden Formen hergestellt, welche Um- 
güsse aus Thermiteisen von etwa 100 mm Länge 
und 5o mm Dicke um das fragliche Stück herum 
auszuführen gestatteten. Die zu verschweissen- 
den Konstruktionsteile wurden sorgfältig unter- 
baut, so dass ein Verziehen derselben, sowohl 


Fig. 53. Aufgüsse von Thermiteisen auf 20mm starken Bechen (angeätzt). 


während der Schweiss-, als während der Er- 
kaltungsperiode ausgeschlossen war. Es konnte 
nach Fertigstellung der Arbeit konstatiert werden, 


dass keinerlei Formänderungen gegenüber der 


Fig. 54- 
ausgebessert. 
Aufschweissung. 


ursprünglichen Lage stattgefunden hatten. Als 
Beweis hierfür wird mir insbesondere noch mit- 
geteilt, dass der Raddampfer am Tage nach 
der Ausführung der Schweissung seine nor- 
malen Fahrten wieder aufgenommen hat, ohne 
dass irgend ein Warmwerden der Lagerstellen 
oder eine andere Störung des Betriebes statt- 
gefunden hat; ebenso hat der Seedampfer 
seine Fahrt nach Boston mit dem geschweissten 
Ruderteil, der bekanntlich einer beständigen 
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Fehlerhafte Rohrkrümmer, teilweise bereits mit Thermiteisen 


In der Mitte eine aufgesetzte Form zur Ausführung der 
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starken Beanspruchung unterliegt, glücklich über- 
standen. — 

Eine Verschweissung von Längsnähten ist 
ebenfalls durchführbar. Man giesst mit Hilfe 
eines Spitztiegels eine Leiste über die zu ver- 
schweissende Naht. Dünne Bleche sind auf diese 
Weise schwerer zu vergiessen, bei 8 bis 20 mm 
starken Blechen ist es dagegen leichter. Unter 
der Schweissnaht muss natür- 
lich ein gut getrockneter Boden 
oder Kern liegen. Die Giess- 
form kann gemäss der Fig. 43 
angeordnet sein, bei längeren 
Nähten mit mehreren Eingüssen. 

Eine der mannigfachsten 
Anwendungsarten des Thermits, 
besonders in Maschinenfabriken, 
Eisen- und Stahlwerken, Re- 
paraturwerkstätten, Werften 
und dergl., ist das Ausbesse- 
rungsverfahren, das sehr leicht zu er- 
lernen ist. 

Die Praxis hat gelehrt, dass eine sichere 
Ausbesserung mittels Thermits wohl ziemlich bei 
allen in der Maschinenfabri- 
kation vorkommendenreparatur- 
bedürftigen Stücken möglich ist, 
die bereits nach früheren 
Methoden „geflickt“ werden 
konnten. Mit Hilfe von Thermit 
vermag man in diesen Fällen 
die Ausbesserung billiger, 
schneller und vor allem erheb- 
lich zuverlässiger vorzunehmen. 
Das angeschweisste Stück besitzt 
in sich und neben der Schweiss- 
stelle fast dieselben mecha- 
nischen und chemischen Eigen- 
schaften wie das ursprüngliche. 
Dieses gilt besonders von Aus- 
besserungen grosser Stahlfacongussstücke, da das 
eingeschweisste Thermiteisen etwa dieselbe Zu- 
sammensetzung hat wie Stahlfaconguss und even- 
tuell durch Zusatz von Mangan oder Kohlenstoff 
noch beliebig verändert werden kann. Bekannt- 
lich treten, um ein Beispiel herauszugreifen, sehr 
häufig grössere Lunker in den schwierig zu 
giessenden Schiffssteven ein, die oft erst nach 
erfolgter Bearbeitung bemerkt werden. Eine 
grosse Anzahl gerade solcher Reparaturen an 
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Schiffssteven, bei denen zum Teil über 100 kg 
Thermit in Anwendung kommen mussten, sind 
verschiedentlich auf Anordnung der betreffenden 
Behörden im In- und Auslande erfolgreich aus- 
geführt worden. 


In Fig. 52 ist ein Stück eines grossen 
Zahnrades abgebildet, von welchem — behufs 
Demonstrierung des Verfahrens — aus drei 
nebeneinanderliegenden Zähnen drei etwa gleich 
grosse Stücke ausgeschlagen waren. Der in 
der Mitte befindliche Zahn die aus- 
zubessernde Stelle, während links von diesem der 
durch Aufguss von hocherhitztem Eisen vervoll- 
ständigte Zahn zu sehen ist. Rechts von der 
Fehlstelle ist der aufgegossene und fertig be- 
arbeitete Zahn. Um zu zeigen, dass überhaupt 
eine ÄAusbesserung an der Stelle stattgefunden 
hat, ist beim Abfeilen ‚ein Stück des über den 
Zahnkranz hinausragenden Teiles stehen ge- 
blieben. 


Fig. 53 zeigt Aufgüsse von Thermiteisen 
auf 20 mm starken Kesselblechen. Die Stücke 
sind in der Mitte eingeschnitten, dann gesprengt 
und behufs Markierung der Schweissung an- 
geätzt. Man erzielt mit Thermit zwar auch ein 
Anschweissen des Thermiteisens auf kaltem 
Stücke, besonders an der Stelle, wo der erste 
Strahl auftritt, aber die Anschweissung ist dann 
zumeist nicht so gleichmässig; deshalb sollte 
stets, wie schon angegeben, eine Anwärmung 
des Stückes geschehen. In der Praxis werden 
allerdings vielfach auch auf nicht angewärmten 
Stücken — besonders da, wo es sich um Aus- 
besserung sogenannter Schönheitsfehler handelt — 
mit Hilfe von Thermit Aufschweissungen ge- 
macht. 


zeigt 


Das Vorwärmen geschieht entweder in einem 
Flammofen oder man bedient sich zu partieller 
Anwärmung eines Schmiedefeuers, Koksbeckens, 
einer Lötlampe oder dergl. 


Sehr häufig erhalten Rohre beim Biegen 
Risse oder sonstige Fehlstellen, die die Rohre 
bisher unbrauchbar machten. Solche Fehlstellen 
lassen sich aber sehr leicht mit Thermit aus- 
bessern, und dürfte gerade hierfür das Gold- 
schmidtsche Verfahren besonders lohnend sein. 
Fig. 54 zeigt einen Rohrkrümmer, teilweise mit 
Thermit ausgebessert, in der Mitte eine auf- 
gesetzte Form zur Aufschweissung zeigend. 
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Es lassen sich bei einiger Uebung auch 
kleinere Löcher, Poren und dergl. mit Thermit- 
eisen vorteilhaft ausgiessen. Dies muss in vielen 
Fällen ohne Anwärmung geschehen. Man giesst 
die Löcher bis zum reichlichen Ueberlaufen voll; 
nach dem Erstarren des Eisens hämmert man 
dasselbe unter Zuhilfenahme eines Stempels oder 
dergl. fest ein. Auf diese Weise ist es beispiels- 
weise möglich, kleine Löcher einer Walze, die 
beim Abdrehen bemerkt werden, auszubessern, 
ohne dass die Walze von der Drehbank ent- 
fernt wird. Das Ausgiessen von Löchern und 
Rissen mit Hilfe von Thermiteisen wird auch 
in einigen Werken erfolgreich bei Gusseisen- 
stücken angewendet, wozu eine etwas grössere 
Uebung und Erfahrung gehört als bei Schmiede- 
und Stahlgussstücken. 

Ein Nachglühen des aufgeschmolzenen Thermit- 
eisens ist dann zu empfehlen, wenn die Schweiss- 
stelle besonderer Beanspruchung ausgesetzt 
werden soll. Durch das Ausglühen mit langsamer 
Abkühlung werden etwaige schädliche Spannungen 
vermieden, und das Gefüge wird feiner. 

Zuweilen ist das Nachglühen des ganzen 
Werkstückes sogar geboten, z. B. bei zerteilten 
Stücken, Rädern, Antriebsscheiben und dergl. 

Um dem Aufguss grössere Festigkeit zu 
erteilen, wird man Kohlenstoff oder Mangan 
zusetzen. Um Kohlenstoff hineinzubringen, be- 
nutzt man am besten weissstrahliges Gusseisen, 
das vorher in angewärmtem Zustande in den 
Tiegel geworfen, oder besser noch, im Schmelz- 
fluss eingegossen wird. Ein Zusatz von 100 bis 
250 g Roheisen auf ı kg Thermit giebt einen 
harten Stahl von feinkörnigem Gefüge, der sich 
sehr gut schmieden lässt. Man kann mit diesem 
Stahlguss Stahl mit weichem Eisen direkt ver- 
schweissen, resp. einen fest anhaftenden Stahl- 
aufguss auf weichem Eisen erzielen. 

Wenn man grössere Mengen Eisen an- 
schweissen will, benutzt man das Thermiteisen 
dazu, um die Angussfläche aufzuweichen, und 
giesst dann anderes Gusseisen nach; dazu ist 
eine 10 bis 20o mm hohe Schicht von Thermit- 
eisen genügend. 

Thermits 

zum Aufweichen der Schweissfläche be- 

steht im Anschweissen abgebrochener 

Walzenzapfen. Das früher übliche Ueberlaufen- 

lassen grosser Mengen flüssigen Eisens fällt fort, 
19 


Die Hauptanwendung des 
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auch das starke Anwärmen mit grossem Koksfeuer 
auf Rotglut, da im vorliegenden Falle ein ganz ge- 
ringes Anwärmen völlig genügt. Schliesslich lässt 
sich auch das Verfahren für hohl ausgebrochene 
Walzen verwenden; die Bruchfläche braucht nicht 
einmal gerade abgeschnitten zu werden. Die Un- 
ebenheiten werden mit Eisen ausgegossen ‚und 
dann sogleich Thermit auf dieser so hergestellten 
Fläche zur Entzündung gebracht. 

Wird das Thermit auf der Schweissfläche 
in der Form selbst entzündet, so setzt sich auch 
an den Seiten der Form Korund an, der sofort 
mit zugeschärften Eisenstäben loszustossen ist. 
Einfacher ist es, einen aus etwa 10o mm dickem 
Gusseisen bestehenden Schutzring, dessen Innen- 
seite mit trocknem Lehm versehen ist, auf der 
Schweissfläche sorgfältig abgedichtet in den 
Formkasten einzusetzen und innerhalb dieses 
Ringes die Reaktion vorzunehmen. Lehm darf 
nicht innerhalb des Ringes bleiben. Nach dem 
Anzünden deckt man die Oeffnung mit einer 
Eisen- oder Holzplatte zu. Gleich nach der 
Reaktion, nachdem flüssiges Eisen zugegossen 
ist, wird der Eisenring entfernt. Damit das 
nachgegossene Eisen sich mit dem Thermit gut 
mischt, wird mit eisernen Stäben umgerührt. 

Wichtig ist, dass man nach diesem Verfahren 
nicht nur Gusseisen mit Gusseisen sicher ver- 
schmelzen kann, sondern auch Gusseisen mit 
Stahl und umgekehrt. So kann beispielsweise 
ein Walzwerk, dem kein flüssiges Gusseisen zur 
Verfügung steht, mit Hilfe seines flüssigen 
Stahls die abgebrochenen Walzenzapfen selbst 
im eigenen Betriebe wieder anschweissen. 

Besonders nach dem Abstichverfahren kann 
auch der Ungeübte in schneller und einfachster 
Weise kleine sowohl wie grosse Mengen alumino- 
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thermischen Eisens herstellen. Eine so bequeme 
Art der Erschmelzung schmiedbaren Eisens ist für 
Aushilfszwecke ganz besonders vorteilhaft, näm- 
lich zum Giessen von Ersatzteilen aller Art, vor- 
nehmlich auch von solchen, die aus Stahlfaconguss 
hergestellt werden müssen, und auf deren An- 
fertigung eventuell lange zu warten ist. In dem 
Falle kann man dem Thermit reichlich 20°/, 
kleine schmiedeeiserne Abfälle untermischen. Man 
erhält dann aus ı kg Thermit etwa 3/, kg flüssiges 
Schmiedeeisen, zumal wenn man nicht weniger 
als oke Thermit auf einmal verwendet. Diese An- 
wendung des Thermits ist für entlegene Werke, 
besonders Berg- und Höüttenwerke, auch an 
Bord von Schiffen von nicht zu unterschätzender 
Bedeutung. 

Ich habe in vorstehendem eine Anzahl von 
Verwendungsarten des Thermits besprochen, die 
auf der Ausstellung entweder in Form von aus- 
geführten Stücken, die zur besseren Erkennung 
der Vorteile des Verfahrens zum Teil durch- 
schnitten waren, oder auch bei den Vorführungen 
vorgezeigt wurden. Natürlich ist hiermit die An- 
wendungsfähigkeit dieses eleganten und nach An- 
sicht des Referenten besonders in der Klein- 
eisenindustrie noch lange nicht genügend be- 
kannten Verfahrens nicht erschöpft, da sich 
besonders in den Reparaturwerkstätten manches 
finden wird, was schneller und billiger mit 
Thermit auszuführen ist als mit den alten Flick- 
methoden. Immerhin ist der Aluminiumverbrauch 
durch dieses Verfahren auch jetzt schon merklich 
gestiegen, da die Thermitgesellschaft es zur Her- 
stellung des Thermits wagenladungsweise ver- 
braucht. Es wird aus Neuhausen, von der Pitts- 
bury Reduction Co. und gelegentlich auch aus. 


Frankreich bezogen. — (Fortsetzung folgt.) 


REPERTORIUM 
EISEN. 


Ueber Stahlerzeugung im elektrischen Ofen 
(Prozess Stassano). H. Goldschmidt (Elektrot. 
Anz. 19, 3181 — 3183). Die günstige Prognose, 
die Ref. im vorigen Jahre der elcktrischen Eisen- 
gewinnung stellte (vergl. z. B. Kirchhoffs Tech- 
nische Blätter, Heft 10) für Gegenden, die reich 
an Wasserkräften und arm an Kohlen sind, findet 
eine bemerkenswerte Bestätigung durch Versuche, 
denen Dr. Goldschmidt im Auftrage des Kaiser- 
lichen Patentamtes prüfend beigewohnt hat. Es 


wurden dadurch die Resultate Neumanns 
(vergl. diese Zeitschrift 8, 830), die ihn dazu 
veranlassten, die elektrische Eisendarstellung für 
vollkommen hoffnungslos zu erklären, widerlegt. 
Die ganze Frage ist elektrometallurgisch so be- 
deutungsvoll, dass die Mitteilungen von Herrn 
Goldschmidt hier eingehend wiedergegeben 
werden sollen. 

Goldschmidt hatte mehrere Tage Gelegen- 
heit, den Prozess eingehend zu studieren, sich. 
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Proben der benutzten Materialien zu nehmen 
und sich über das Resultat des Prozesses zu 
informieren. Die Anlage befindet sich in Darfo, 
nördlich vom Lago d’Iseo. 

Das Wesentliche des Stassanoverfahrens ist 
die direkte Reduktion der Eisenerze durch Holz- 
kohle mit Hilfe der strahlenden Wärme eines 
über der Beschickung erzeugten Flammenbogens; 
durch geeignete Zuschläge werden unerwünschte 
Verunreinigungen verschlackt. Der Schachtofen, 
mit Magnesit ausgelegt, enthält etwa ı cbm 
Hohlraum, in den hinein die Kohlen, die 
2000 Amp. bei 70 Volt aufnehmen, ragen, und 
zwar beweglich. Während des Anwärmens 
werden die Kohlen mehr und mehr auseinander 
gezogen, so dass schliesslich der Lichtbogen 
unter starkem Knattern die ganze Breite des 
Ofens durchschlägt. 

Folgende Zahlen gelten für einen in etwas 
kleinerem Maassstabe durchgeführten Versuch 
mit einem Ofen von 1000 Amp. und 80 Volt. 

Der Verlauf eines Versuches ist etwa 
folgendermaassen: 

815 Beginn der Ladung und Stromanlass, 
815bis 835 Strom wechselnd bis 80 Volt u. 800 Amp., 
835 bis 855 80 Volt, 800 Amp., 

855bis g?° 100 Volt, 1000 Amp., 

9!5 Ende der Ladung, 

9?> bis 95° 70 Volt, 600 Amp., 

955 bis 1015 100 Volt, 1000 Amp., 

1015 Guss. 

In einem Falle crgaben die Messungen 
97200 Wattstunden = 132,25 PS.-Stunden. 

Die Beschickung, 70,25 kg Erzgemisch, enthielt 
Erz mit 46,51 „ Fe&,O,;, 
0,309 kg MnO, 
1,895 „ Dr, 
025 „ Gaz Mech, 
0,86 „ MO, 
Zuschläge mit 3,263 kg CaO, 
0,194 „n MgO, 
0,056 „ SiO}, 
0,031 „ Al, 0; + Fes Oz, 
2,714 » CO,, 
Kohle mit 7,234 „ C, 
0,310 „ Asche, 
0,456 „ Wasser, 
Beimengungen mit 3,552 „ C, 
2,43 kg Kohlenwasserstoffe, 
0,16 „ Asche. 
Das Ergebnis war 30,8 kg Schmiedeeisen 


mit 28,336 g Mn, Spuren Si, ı5,17g S und 
2,77 8 P. 
Es sind also aufgegeben een 
in Gramm 
Fe 32557,3 30727,3 (= 94 Dal 
Mn 239,75 28,3 
Ki gIo Spuren 
5 29 15,2 
P 28 2,8 
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Verf. berechnet nunmehr den theoretischen 
Kalorienbedarf für die Reduktion und Schmelzung, 
Verdunsten des Wassers, Wärmeverlust durch 
die Abgase u. s. w zu 75000000 Kal., der durch 
Kohle (21 500000) und Wasserkraft (132,25 PS.- 
Stunden — 84 000000 Kal.), zusammen 105000000 
Kal., gedeckt wurde, so dass die Ausnutzung 
der hineingesteckten Kraft (Kohle -+ Wasserkraft) 
etwa 70°/, beträgt; oder, wenn an der Ver- 
brennungswärme der Kohle keine Verluste an- 
genommen werden, so würde die thermische 
Ausbeute des elektrischen atromes etwa 61,3 Die 
betragen. 

Dieser Versuch ist wegen seiner Kleinheit 
noch verhältnismässig ungünstig. Die Kosten- 
berechnung für rooo kg Eisen bei einer Anlage 
von 5000 PS., die in 24 Stunden 30 Tonnen 
Stahl ergiebt (es rechnet sich da ein thermischer 
Nutzeffekt von etwa 66,66°/, der Elektrizität 
aus), stellt sich etwa folgendermaassen, die 
italienischen Verhältnisse zu Grunde gelegt. 


1600 kg Erz, 15 Lire pro r000 kg 24,00 Lire, 
Pulverisierung derselben . 4,80 „, 
200 kg Zuschlag, 5 Lire pro roookg 1,00 ,, 
250 kg Holzkohle, 45, on I000 vw 11,25 ,„ 
Pulverisieren der Holzkohle . 0,50 „, 
190 kg Beimengungen, 70 Lire pro 

1000kg. . . 2.2200. 13,30 ,, 
Mischen des Ganzen 6,755 » 
Elektrodenverbrauch ı2kg a0 ‚30 Lire 3,60 „ 
Unterhaltung des Ofens . 12,00 , 
Arbeitslohn 6,00 „, 
Utensilien . . 3,00 „ 
Elektrische Kraft, 4000 SCH Stunden, 

à 0,0057 Lire 1) 22,80 , 
Allgemeine Unkosten 3,00 ,, 


Zusammen. . . 112,00 Lire. 
Davon ab 900 cbm à 2 Cent.) fläch- 
tige und brennbare Gase . 18,00 Lire, 


Wirkliche Unkosten a. Tonne Eisen 94,00 Lire 
= 75,2 Mk. 


In Deutschland würden die Eisenerze reich- 
lich das Doppelte kosten, das Pferdekraftjahr 
würde man nach einer in der Diskussion ge- 
fallenen Bemerkung von Waskowski aus Hoch- 
ofengichtgasen für ı Pfg. pro Pferdekraftstunde 
berechnen müssen, so dass die Kosten somit 
auf etwa 112 Mk. statt 75 Mk. kommen würden. 
Goldschmidt hält ı Pfg. für zu niedrig. 
Mathesius teilt mit, dass Hörde aus vier Hoch- 
öfen 4000 PS. überflüssig habe, da die Gebläse 
durch Dampfmaschinen, diese mittels Kokerei- 
abgasen getrieben werden, was bei allen Hoch- 
öfen durchführbar sci. Grabau schätzt den 


1) Ausgebaute Pferdekraft kostet 300 Lire, 
Lol, Zinsen u. Abschreibungen 30 , 
Unterhaltung. . . . .......I10 „ 


Pferdekraftjahr . . 40 Lire = 32 Mk. 
(eh 
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Kraftüberschuss von einem Ofen, der 300 Tonnen 
Eisen in 24 Stunden liefert, auf etwa 6000 PS. 


Ein weiterer, sehr wesentlicher Punkt bei 
dem Stassanoverfahren ist die grosse Reinheit 
des gewonnenen Eisens. Analysen von sechs 
Proben nach dem Stassanoverfahren gewonnener 
Eisen-, resp. Stahlsorten (durch die Reinheit der 
italienischen Erze wird die Reinheit des Produktes 
begünstigt; im übrigen werden die Zuschläge 
so gewählt, dass das Si fast ganz, Mn, S und P 
in erheblichem Maasse verschlackt werden) er- 
gaben z. B.: 


I. C = 0,04 %0 2. C = 0,04% 
Mn = 0,05 o Mn = 0,12, 
3. C = 0,099), C =0,17 
Mn == 0,18 |, Mn = 0,07° , 
Si =Spur , Si = Spur 
P = 0,029? 9 
S =005 Hu 


6. Chromstahl: 


Mn = 0,65 °', C 151%, 
S = 0,04 0h Mn = 0,26 o 
Cr = 1,22, 


Aus allem geht hervor, dass man dem 
Stassanoverfahren nicht in der Weise die Be- 
deutung absprechen darf, wie es vielfach in 
letzter Zeit geschehen ist. Allerdings dürfte 
noch manches Lehrgeld zu bezahlen sein, wie 
denn die italienischen Stassanowerke bereits 
ı Million Lire verschlungen haben, ohne dass 
bisher eine Darstellung in grossem Maassstabe 
eingetreten wäre, Goldschmidt glaubt aber, 
dass dieser langsame Fortschritt grösstenteils 
den ungünstigen Umständen zuzuschreiben sei, 
unter denen Stassano arbeitet, da er sich auf 
sein Personal nicht verlassen kann und im 
Grunde genommen sein eigener Maschinist, 
Arbeiter, Ofenmann und Chemiker sein muss. 


H.D. 


LITTERATURÜBERSICHT. 
(B. f.) = Besprechung folgt. 


Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Jahresbericht der Staatsrealschule in Karolinenthal. 
Centralbl. 1903, I, 94. W.Sigmund. Beziehungen 
des Atomgewichtes und der elektrolytischen 
Dissociation zur physiologischeu Wirkung. 
Verf. untersuchte eingehend die Wirkung verschiedener 
Salze auf die Keimung von Erbsen, Roggen und 
Raps. In folgenden Reihen sind die Elemente nach 
ihrer Giftigkeit auf die dahinter stehenden Samen 
geordnet, die ersten am wenigsten, die letzten am 
stärksten giftig. Die Versuche wurden, wo nichts 
anderes angegeben ist, mit o,5prozentigen Nitrat- 
lösungen gemacht. 
1. Ca, Sr, Mg, Ba, Be für alle Samen, 
2. K, Na, Rb, Cs, Li für Erbsen und Roggen, 
K, Rb, Na, Cs, Li für Raps, 
3. W, Mo, U, Cr(Na-Salze) für Erbsen und Roggen, 
W, Mo, Cr, U (Na-Salze) für Raps, 
A Ce, Ti, Zr, Th für Erbsen, 
Ce, Th, Ti, Zr für Roggen, 
Ce, TA, Zr, Ti für Raps, 
5. S, Te, Se (Natriumsulfat, -tellurat, -selenat) für alle. 


In den Gruppen ı bis 4 sind die Elemente mit 
mittleren Atomgewichten die am wenigsten giftigen, 
in der Gruppe 5 ist es umgekehrt. Verf. bespricht die 
Versuche anderer Forscher, die für die Beziehung 
zwischen periodischem System und Giftigkeit Anhalts- 
punkte geben, und schliesst mit Erörterungen über 
Beziehung zwischen Dissociation und Giftwirkung. 

H.D. 


Zeitschr. f. physikal. Chemie 42, Heft 4 (7. 1. 03), 385 
bis 431. F.G.Cottrell. Der Reststrom bei 
galvanischer Polarisation, berechnet als ein 
Diffusionsproblem. Verf. löste das von Salomon 
angeschnittene’ Problem, betreffend die Messung der 


durch Diffusion der Elektrolyte hervorgerufenen Rest- 
ströme, und Vergleich der Messungen mit der von 
Nernst angegebenen Berechnung (Jahrbuch 4, Bo 
insoweit als es ihm gelang, mit der Theorie stim- 
mende Werte des Reststromes durch sehr sorgfältige 


Versuche zu erhalten. (BL 


ib. 432— 468. P. Walden und M.Centnerszwer. 
Ueber Verbindungen des Schwefeldioxyds 
mit Salzen. Vert versuchten die Resultate auf- 
zuklären, die sich bei den Leitfähigkeitsmessungen 
von Salzen in Schwefeldioxyd als Lösungsmittel er- 
geben haben, und die mit der osmotischen Theorie 
ohne weiteres nicht in Einklang zu bringen sind, 
indem sie die Komplexbildung durch Anlagerung 
des Neutralteiles SO, an Salzmoleküle studierten. 
Sie fanden die Salze AJı450,, KJ4SO,, deren 
letzteres nach der Formel 

KJ (SO), = K’ +J (S0,Y4 

dissociiert. Zur Aufklärung der genannten Unregel- 
nıässigkeit tragen die Versuche der Verff. leider nicht 
bei, wie Verff. selber betonen. Die Verbindung KJSO, 
die Pechard isoliert haben will, konnten Verff. nicht 
erhalten. In wässeriger Lösung zerfallen die Ver- 
bindungen bei 0,4 normal. Verff. schlagen den Namen 


Sulfone vor, z. B. AJ(SO,), = Kaliumjodidtetra- 


sulfon. H.D. 
ib. 4,81 — 496. Meyer Wildermann. Ueber den 
Zusammenhang zwischen Gefrierpunkten, 


Siedepunkten und Löslichkeit. Der Zweck der 
Arbeit ergiebt sich aus der Ueberschrift. Die mit 
Beispielen erläuterten theoretischen Betrachtungen 
des Verf., deren Einzelheiten später besprochen werden 
sollen, führen schliesslich zu einer Gleichung 
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p I r T, SN 1% IT, 
| LS z) = log FT TIE per 
die die Beziehung ausdrückt zwischen den Konstanten 

p Lösungswärme (5400), 

L Schmelzwärme (79 bis 80), 

l latente Verdampfungswärme (336,35), 

T, Gefrierpunkt des reinen Lösungsmittels (273), 

T'o Siedepunkt des reinen Lösungsmittels (373°), 

T, und T, Gefrierpunkt resp. Siedepunkt der ge- 

sättigten Lösung eines Stoffes in Gegenwart 
desselben Stoffes in festem (oder flüssigem) Zu- 
stande (272,413", resp. 375,3"). 

Borsäure in Wasser, für welche Lösung diein Klammer 
beigefügten Zahlen gelten, ergiebt: Linke Seite der 
Gleichung 1,18, rechte Seite 1,16 bis 1,15 (je nach- 
den A = 79 oder 8o Kal. ist). Berechnet man eine 
der Konstanten aus den andern, so ergiebt sich: 


Berechnet Gefunden 
D. . 5400 5263, 
d 536,35 5749: 
A... 8o 74,61 u. s. w. 


H. D. 


Monatshefte für Chemie 23, 747—750 (1902). C. Po- 
meranz. Ueber die Löslichkeit der Salze 
optisch aktiver einbasischer Säuren. Bei- 
blātter 27, 19. Verf. sucht die Frage zu beantworten, 
wie sich die Löslichkeit des Silbersalzes einer aktiven 
Sāure zu der eines Gemenges der Silbersalze von 
Rechts- und Linkssäure verhält. Er gelangt unter 
Berücksichtigung der Dissociation zu einer Formel, 
die die Berechnung der einen Löslichkeit aus der 
anderen gestattet, und Werte giebt, die mit den 
Löslichkeitsdaten in der Litteratur annähernd stimmen, 
H. D. 
Greifswalder Naturw. Verein, Sitzung vom 4. I2. Or. 
R. Rosemann. Die Gefrierpunktsbestimmung 
und ihre Bedeutung für die Biologie. Bei- 
blätter 27, 19. Besprechung der wichtigsten That- 
sachen aus der osmotischen Theorie der Lösungen 
und ihre Bedeutung für die Forschung auf dem Ge- 
biete der belebten Natur. H. D. 


Versl. k. Akad. van Wet, 1901 — 1902, 753—768. J.J. 
van Laar. Ueber die Asymmetrie der Elek- 
trokapillarkurven. Beiblätter 27, 77. Der Un- 
terschied zwischen dem aufsteigenden und dem ab- 
steigenden Ast der Kapillarkurve ist durch die einfachen, 
aus dem Uebergang von Hg -lonen durch die Grenz- 
schicht hergeleiteten Formeln nicht zu erklären. Be- 
rücksichtigt man jedoch die Aenderungen in der 
kapillaren Energie in der Grenzschicht, so gelangt 
man zu einer die Beobachtungen gut wiedergebenden 
Formel 

T=a+bE-+cE 
in der a, b und c Konstanten sind. Für a, b und ¢ 
sind verschiedene Werte einzusetzen, je nachdem man 
mit mehr oder weniger als 0,616 Volt polarisiert. 

H.D. 

Zeitschr. f. angew. Chemie 16, Heft 2 (13. 1. 02), 32 bis 
21 F. Winteler. Zur Bildung des Chlorkalkes. 
Antwort an F. Foerster. 
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ib. 652—678. J. Patterson. 
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ib. 48. Sitzung des oberrheinischen Bezirksvereins vom 


Verein Deutscher Chemiker. M. Buchner Elek- 
trolytische Reduktion aromatischer Nitro- 
verbindungen. Ausführliche Zusammenstellung aus 
der Patent- und Zeitschriftenlitteratur; Besprechung 
der neueren Anschauungen über den Mechanismus 
der Reduktionen. H.D. 


Phil. Mag. (6) 24 (Dezember 1902), 625—645. W.Su- 


therland. Elektrischer Ursprung der Mole- 
kularattraktion. Centralbl. 1903, I, 119. Verf. 
hat früher ein Gesetz aufgestellt, nach welchem die 
Molekularattraktion der vierten Potenz der Entfernung 
proportional ist. Dieses Gesetz, welches die Identität 
der Molekularattraktion imit Gravitation oder gewöhn- 
licher elektrischer Anziehung verneint, kann aber, 
wie Verf. jetzt zeigt, auf eine elektrische Polarität 
zurükgeführt werden, welche die Elektronentheorie 
den Molekülen zuschreibt. Verf. entwickelt seine An- 
schauungen hierüber mathematisch und erläutert 
seine Resultate an chemischen Beispielen. H.D. 

Elektrische Eigen- 
schaften dünner Metallblätter. Centralblatt 
1903, I, 120. Die Untersuchung bezieht sich auf 
die Leitfähigkeit ganz dünner, durch kathodische 
Zerstäubung auf Glas oder Glimmer hervorgerufener 
Metalihäutchen. Der spezifischeWiderstand sehr dünner 
Blättcheu ist grösser als derjenige kompakter Metalle, 
obgleich nach mikroskopischen Untersuchungen die 
Blättchen homogen waren. Z. B. nimmt Platinblatt 
bei Dicken unter 7-I0-7 cm in seinem Widerstand 
schnell zu, oberhalb ist der Widerstand konstant. 
Verf. führt die Erscheinungen auf die Kopuskular- 
theorie der elektrischen Leitung in Metallen von 
Thomson zurück. H. D. 


ib. 704 — 723. E. Rutherford und S. J. Allen. Er- 


regte Radioaktivität und Ionisation der 
Atmosphäre. Centralbl. 1903, I, 121r. 


Ann. Chim. Phys. (7) 27 (Dezember 1902), 433—548. 


C. Féry. Wärme- und Lichtstrahlung einiger 
Oxyde. Centralbl. 1903, I, 122. Untersuchungen 
über die Gültigkeit des Stefauschen Gesetzes (be- 
stätigt für C, Korund und Cr, O,) und des Gesetzes 
von Wien (bestätigt für Kohle und Cr,O,). Versuch 
zur Erklärung der grossen Wirkung des Auerlichtes. 
Beschreibung einer für die Technik geeigneten Tem- 
peraturmessvorrichtung. H. D. 


Ergebnisse d. Physiol. 1902, I, 134—212. G. Bredig. 


Die Elemente der chemischen Kinetik mit 
besonderer Berücksichtigung der Katalyse 
und der Fermentwirkung. Centralbl. 1903, I, 
123. Theorie der Katalyse, chemische Kinetik der 
Enzyme, Enzyme als Katalysatoren. (B. f.) 


Compt. rend. 135 (1. 12. 02), 963 — 964. E. Dufan. 


Manganaluminat. Verf. hat im elektrischen Ofen 
durch Zusammeuschmelzen von Thonerde und Mangan- 
oxyd ein Produkt Mn AO, erhalten, härter als 
Quarz. Die chemischen Eigenschaften werden be- 
schrieben. H.D. 


Journ. Pharm. Chim. (6) 16 (15. 11. 02), 465—469. G. 


Meilliere. Nachweis und elektrolytische Be- 
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stimmung des Dleies Verschiedene Anwen- 
dungen. Centralbl. 1903, I, 201. Für toxologische 
Untersuchungen (Anwendung bei Untersuchungen 
von Harn, Eingeweiden, Muskeln, Knochen u. a w.), 
bei denen wegen der Gegenwart organischer Stoffe 
die Bleibestimmung oft Schwierigkeiten macht, schreibt 
Verf. Zusatz von Kupfersalz vor. Der nunmehr er- 
zeugte Schwefelwasserstoffniederschlag enthält alles 
FbS. Er wird aufgenommen und elektrolysiert mit 
grosser Anode und kleinerer Kathode mit 8 bis 
10 Amp./gem. DL Ist das Sulfidgemenge wegen 
kolloidaler Beschaffenheit nicht gut filtrierbar, so 
hilft diesem Uebelstand eine Erzeugung von BaSO, 
in der Flüssigkeit ab. H.D. 


Journ. Amer. Chem. Soc. 24, Heft 12 (Dezember 1902), 
1141— 1147. A. A. Noyes und D. A. Kohr. The 
Solubility Equilibrium between Silver Chlo- 
ride, SilverOxideandSolutions ofPotassium 
Chloride and Hydroxide. (Siehe S. 107.) 


Journ. Frankl. Inst. 154, Nr. 6 (Dezember 1902), 439 bis 
440. Sulphuric acid by Electrolysis. Histo- 
rische Bemerkungen über die Elektrolyse von SO,- 
haltigen Lösungen nach einem Artikel von Town- 
send in Elektr. World and Engin. 


Journ. of Physic. Chem. 6, Heftg (Dezember 1902), 603 
bis 628. S.L. Bigelow. On the Passage of a 
direct current through au electrolytic cell. 
Behandelt den Reststrom. Die Arbeit soll zusammen 
ınit der oben erwähnten Arbeit von Cottrell später 
besprochen werden. (B. f.) 


ib. 636—639. P.Fireman. Deduction ofthe 
osmotic pressure in dilute solutions accor- 
ding to the kinetic theorie. Der Druck eines 
Gases wird bei einer bestimmten Temperatur durch 
die Anzahl und mittlere kinetische Energie der Mo- 
leküle gegeben. Die mittlere kinetische Energie ist 
nichts anderes als die Temperatur, d. h. sie ändert 
sich nur, wenn sich die Temperatur ändert, folglich 
muss die mittlere kinetische Energie von Flüssig- 
keitsmolekülen bei derselben Temperatur eben so gross 
sein, als sie in Gasform sein würde. Von der 


grösseren oder kleineren Entfernung der Moleküle 
voneinander wird sie nicht beeinflusst. Die Mole- 
küle einer Flüssigkeit müssen aber dieselbe mittlere 
kinetische Energie haben, wie etwaige in der 
Flüssigkeit gelöste Moleküle, und diese wiederum 
dieselbe, als ob sie in Gasform vorhanden wären. 
Der Stoss gelöster Moleküle auf eine halb durch- 
lässige Membran ist proportional der Zahl der gelösten 
Moleküle, multipliziert mit ame genau wie bei 
Gasen. Dieser Stoss kann nun allerdings durch die 
umliegenden Moleküle beeinflusst werden, aber nur 
durch solche, für die die Membran undurchlässig ist, 
nicht durch diejenigen des Lösungsmittels, weil 
letztere sich auch an der anderen Seite und in der 
Membran befinden. Es muss also der Druck, den 
die gelösten Moleküle auf die Membran ausübt, quan- 
titativ derselbe sein, wie derjenige, den sie auf die 
Wand ausüben würden, wenn das Lösungsmittel fort 
gedacht ist, die gelösten Moleküle also in Gasform 
gedacht sind. Es müssen also die Gasgesetze für 
ideale Gase für verdünnte Lösungen gültig sein. 
Diese Ableitung war dem Ref. übrigens nicht neu, 
Ref. weiss aber nicht, ob und wo dieselbe schon 
veröffentlicht ist. Hinzuzufügen wäre noch, dass die 
Gasgesetze der Form p-v = RT so lange gelten, als 
die Lösungen so verdünnt sind, dass die gelösten 
Moleküle sich auch an der Grenze der Lösung nicht be- 
einflussen. Bei grösserer Konzentration dagegen wird 
die Attraktion der gelösten Moleküle auf das an die 
Wand prallende Molekül einen merkbaren verzögernden 
Einfluss ausüben, weil sie nur einseitig um dasselbe 
herumliegen. Dieser verzögernde Einfluss, und die 
Wirkung des Eigenvolums der gelösten Moleküle, 
das den ihnen zur freien Bewegung zur Verfügung 
stehenden Raum schmälert, wird derselbe sein, wie 
bei konzentriertem Gase, d. h. für konzentrierte Lö- 
sungen gilt nicht mehr das Gasgesetz $v=RT, 


sondern das van der Waalssche (v—b) (+ +2) 


= RT, und zwar mit denselben Werten für b und a, 
wie für den betreffenden Stoff in Gasform. H. D 


Technische Elektrochemie. 


Nya Dagligt Allehanda (Stockholimer Ztg.), (3.1.03). Der 
Erfinder des Eisen-Nickel-Akkumulators. 
Die Zeitungsnummer, die uns zugesandt wurde, führt 
aus, dass der „Edison-Akkumulator‘" von dem 
schwedischen Chemiker W. Jungner zuerst beschrie- 
ben sei. lm Jahre 1899 liess sich Jungner seinen 
Akkumulator patentieren mit dem Patentanspruch: 
„Akkumiulatorenbatterie, bei welcher Kalilauge Elek- 
trolyt ist und die Platten aus pulverförmigen Metall- 
oxyden bestehen, die in der Lösung unlöslich sind 
und eine genügende Spannung liefern.“ Jungner 
verwandte schon vor 1900 Cd, Cu, Fe, Mn und des 
AO, als Material. Im Mai 1900 kaufte eine schwe- 
dische Firma die Patente, und einige Monate darauf 
wurden Versuche mit Automobilen gemacht, die recht 
günstig ausgefallen sein sollen. Ohne die Akku- 


nıulatoren über Normalspannung zu erschöpfen, soll 
der Wagen mit einer Ladung fast ısokm zurück- 
gelegt haben. Der Wagen wog ohne Batterie 528 kg, 
die Batterie wog 290 kg. Bei Beendigung der Fahrt 
lief der Wagen noch 26,5 km in der Stunde Die 
Akkumulatoren, Nickel-Silber-Oxyd, sind aber zu 
teuer, auch mussten die Platten durch Asbest ge- 
trennt werden, der nach 120 Ladungen unbrauchbar 
geworden war und gewechselt werden musste. Des- 
halb nahm Jungner später als positive Platte Nickel- 
oxyd, und als negative Eisen, eine Zusammenstellung, 
die ihm am 21. Januar 1901 patentiert wurde. Da 
Edisons Patent vom 5. Februar 1901 stammt, so 
dürfte letzteres ungültig erklärt werden. Eine Jury 
soll über die Priorität entscheiden. 
H.D. 


Journ. Frankl. Inst. 154, Nr. 6 (Dezember 1902), 422 
Stassano electrometallurgical Process. Be- 
merkungen über das Stassano-Verfahren, für unsere 


Leser nichts Neues enthaltend. H.D. 
Dissert. Aachen 1903. E. F. Günther Verfahren 


zur Gewinnung von Kupfer und Nickel aus 
Kupfer- und nickelhaltigen Magnetkiesen. 
Die eingehender zu besprechende Dissertation be- 
handelt die Konzentrierung der Erze zu einem Stein, 
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Reduktion zu einer Cu-Ni-Fe-Legierung, elektro- 
lytische Gewinnung des Nickels aus den Endlaugen 
mit unlöslichen oder löslichen Anoden, in letzterem 


Falle unter Gewinnung von verkäuflichen Neben- 
produkten. (B. f.) 

Chemical News 87, Nr. 2249 (2.1.03) ı. A. Ludwig. 
The direct conversion of charcoal into 


diamond; the converse of Pepys experiment. 
Ref. nach der Chemiker-Zeitung 25 (1902), 89. 


PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Pateutanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulissig. Auszüge aus diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 


8. Januar 1903: 
Klein, Desloge, V. St. A., Erzscheider mit Rührpunipe. 
K. 22770 vom 24. 2.02. Kl. ua. 


Jacobs, Stolberg, Rhld., Apparat zum Zerstäuben 
von Flüssigkeiten, insbesondere zum Einführen von 
Wasser in Schwefelsäurekammern. J. 6882 vom 
10. 7. 02. Kl. 12i. 


Spence & Sons, Ltd., und Knecht, Manchester, Ver- 
fahren zur Darstellung von Hydrosulfiten. S.16479 
vom 20.5.02. Kl. ı2i. 


Otto, Dresden, Verfahren zur direkten Eisen- und 
Stahlerzeugung. 0.3740 vom 16.9.01. KI. 18a. 


Berlin-Anhaltische Maschinenbau- Aktienge- 
sellschaft, Berlin, Verfahren zur rationellen Küh- 
lung bei der auf Cvan- und Ammoniakgewinnung ge- 
richteten Leuchtgaserzeugung. B.30462 vom 25. 11. 01. 
Kl. 26d. 


Vom 12. Januar 1903: 


Feld, Hönningen a. Rh., Verfahren zur Gewinnung von 
Cyan und Cyanwasserstoffsäure aus Gasen. F.15495 
vom 12. 10.01. Kl. 12k. 

Dumont, Paris, Verfahren zur Darstellung von krystalli- 
siertem, nicht auswitterndem Natriumalaun. D.11942 
vom 25.4.01. Kl. ızm. 


Berton, Paris, Verfahren zum Zerstäuben von flüssigen 
Metallen. L. 16333 vom 20. 1.02. KI.4gi. 


Reisert, Köln, Verfahren zur Entfernung der gebun- 
denen Schwefelsäure aus Wasser. R. 16325 vom 
15. 7.01. Kl.84b. 


Von 15. Januar 1903: 


Elektrizitäts-Aktiengesellschaft, vorm. 
Schuckert & Co., Nürnberg, Aus Einzelzellen be- 
stehender, insbesondere zur Herstellung von Bleich- 
lösungen dienender elektrolytischer Apparat. E.8266 
vom 13 3.02. Kl. 12i. S 


Salzbergwerk Neu-Stassfurt, Neu-Stassfurt, Ver- 
fahren zur Haltbarmachung des für die Pottasche- 
darstellung nach dem Magnesiaverfahren geeigneten 
krystallinischen Magnesiumkarbonats. S. 16578 vom 
11.6.02. Kl. 121. 


Barham, Portsmouth, Sammilerbatterre mit über- 
einanderliegenden Elektroden, von denen jede aus 
abwechselnden Lagen von Bleiblech uud wirksamer 
Masse besteht. B. 30447 vom 23.11.01. Kl ab, 

Keyzer, Amsterdam, Bogenlichtelektrode aus Calcium- 
carbid und Kohle. H. 26859 vom 19. 10.01. klaut 

Magee, Berlin, Bogenlampe mit Elektrode aus Leitern 
erster, und Glühkörpern aus Leitern zweiter Klasse. 
M. 20544 vom 7.11.01. Kl.2ıf. 


Clotten, Frankfurt a. M., Verfahren zur Gewinnung 
von reinem Wolfram aus Wolframerzen, wolfram- 
haltigen Schlacken und Aschen aller Art. C. 10908 
vom 24.6.02. Kl. 40a. 

Von 19. Januar 1903: 

Kölling, Hamburg, KHlektrolytischer Stromunter- 

brecher. K. 23582 vom 24.7 02. Kl.zıg. 


NEUE BÜCHER. 


Einführung in die Elektrochemie, nach der elektro- 
Iytischen Dissociationstheorie bearbeitet von P. Ger- 
des. VIII und 124 Seiten mit 48 Abbildungen. Preis 
4 Mk. Verlag von Wilhelm Knapp, Halle 1902 

In sehr handlichem Umfang und in anregender 

Form bietet das kleine Buch eine für den Praktiker 

berechnete Einführung in die Elektrochemie, die auch 

im wesentlichen als recht gelungen bezeichnet werden 

darf. Ohne Vorbehalt gilt das für die Auswahl des 

Stoffes und die Einordnung in die für die Elektro- 

chemie wichtigen älteren und modernen Theorieen, 

unter denen die osmotische und die Ionentheorie die 
gebührende Berücksichtigung finden. Dagegen sind 
mancherlei Einzelheiten zu erinnern, die nicht immer 
die völlige Vertrautheit des Verf. mit der theoretischen 


Seite seines Gegenstandes erkennen lassen; so D. 53 
seine Ansicht über die Konstitution einer Lösung, 
S. 52 seine Auffassung der gewöhnlichen Wärmedisso- 
ciation, S. 84 die Aeusserung über den Temperatur- 
einfluss auf das Weston-Element. Zu erheblichen 
Bedenken geben die Abschnitte S. 72 bis 75 über Säuren 
Basen und Salze Anlass, deren Darlegungen teils sehr 
veraltet, teils, wie bei der Neutralisation, direkt falsch 
sind. Sie, wie manche andere Stellen, verraten, dass 
der Vert, der offenbar im Gebiet der Ionentheorie 
Autodidakt ist, sich noch nicht genügend mit den 
Einzelheiten dieser Theorie, namentlich auf chemischem 
Gebiet, bekannt gemacht hat. Da jedoch die fehler- 
haftesten Abschnitte nicht gerade diejenigen sind, welche 
mit dem Lehrgang des Buches am engsten verknüpft 


sind, so thun sie glücklicherweise der Brauchbarkeit 
dieses einführenden Werkchens keinen erheblichen Ab- 
trag, insbesondere sei rühmend hervorgehoben, dass 
die Nernstsche Theorie der galvanischen Elemente in 
sehr verständiger Weise verwertet worden ist. Im ganzen 
darf das Buch als wohlgeeignet für den Zweck einer 
ersten Einführung in die Elektrochemie bezeichnet 
werden. R. A. 
Mining number von Cassiers Magazine. Nr. 3 des 
22. Bandes. Juli 1902. Verlag von The Louis Cassier 
Co., Ltd., London. 246 S. 

Dieses Heft bietet für Metallurgen und Elektro- 
metallurgen sehr viel Interessantes. Das Heft setzt 
sich aus folgenden Arbeiten zusammen: J. Hays 
Hammond, Gold Mining in the Transvaal, South 
Africa; G. H. Evans, Hydraulic Mining; H. Simpson, 
The Steel Trade in the Nord- East of England; S. Parke 
Channing, Copper in the United States; H.E.Duncan, 
Gold Dredging in New Zealand; A. J. Moxham, Ca- 
nada as a Steel Producer; E. W. Parker, Coal Cutting 
Machinery; J. Douglas, Bessemerising Copper and 
Copper Mattes; G. Gibbs, The Electric Locomotive 
for Mine Houlage; E. A. Rix: Compressed Air in 
Mining; E. Benedict, Coal Mining in India; Th. 
W. Robison, The Economic Production of Iron and 
Steel; C. M. Percy, Colliery Ventilating Machinery; 
W. B. Clarke, Electricity in Mining; A. P. Brayton, 
Water- Power in Mining. H. D. 
Kalender für Elektrotechniker. . Herausgegeben von 

F. Uppenborn, Stadtbaurat in München. 20. Jahr- 
gang, 1903. Verlag von R. Oldenbourg. Zwei Teile: 


ELEKTROCHEAMIE. 


354 Seiten mit 183 Fig., 4 Tafein und 302 Seiten mit 
130 Fig. Preis 5 Mk. 

Ref. musste bei der Besprechung des vorigen Jahr- 
ganges (diese Zeitschr. 8, 175) die völlige Neubearbeitung 
des Teiles „Theorie der Elektrochemie“ als höchst 
wünschenswert bezeichnen. Dem ist in vorliegendem 
Jahrgauge Folge gegeben worden, und es ist dieses 
Kapitel nunmehr nicht nur vollkommen einwandsfrei 
zu nennen, sondern kann als Beispiel dienen, wie die 
Bearbeitung in einem solchen Kalender sein soll. Die 
„Theorie der Elektrochemie“ ist eingeteilt in r. Stoff- 
umsatz bei elektrochemischen Vorgängen (Berechnung 
der elektrochemischen Aequivalentgewichte aus dem 
Atomgewichte, an einen Beispiel durchgeführt, Atom- 
gewichtstabelle), 2. Energieumsatz bei elektrochemischen 
Reaktionen (Beispiel für die Anwendung der Hauptsätze 
der Wärmetheorie, Tabelle von Wärmetönungen; Kalium 
heisst aber A, nicht Kai, 3. Osmotische Theorie 
(Nernstsche Formel, ihre Anwendung an einem Beispiel 
durchgeführt, Einzelpotentialtabelle), 4. Leitvermögen 
(Gesetze und Tabellen des Leitvermögens von zehn 
Salzlösungen und der Beweglichkeiten von 18 Ionen) 
Dass der Kalender im übrigen zweckentsprechend ab- 
gefasst ist, haben wir bei früheren Besprechungen 
mehrfach hervorgehoben. — Das Aeussere ist insofern 
verändert worden, als dünneres, aber gutes Papier, 
benutzt ist, so dass, wenn man die Reklame auslöst 
und den zweiten Teil statt ihrer in den Umschlag des 
ersten Teiles einheftet, das Ganze nur 2cm dick ist, 
und noch nicht ganz 300 g wiegt, trotz des so ausser- 
ordentlich reichen Inhaltes. H.D. 


BERICHTIGUNG. 


In der Abhandlung Heil (Heft 5) ist auf S. 93, 
letzte Zeile der Tabelle zu lesen: „Sb rein“ (ohne Zn); 
ferner S. 96 in der unteren Tabelle unter „Strom“ statt 


„Atm.“ zu lesen: „Amp.“; S.97, zweite Spalte in der 
letzten Zeile der Tabelle unter „Gülcher‘“ Volt „40“ 
statt „30“. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL -NACHRICHTEN. 


Königsberg. Der Privatdozent der Chemie Prof. 
Dr Lassar-Cohn, der 1898 aus der Königsberger Uni- 
versität ausgeschieden war, um die Leitung von Vor- 
lesungskursen in München zu übernehmen, wird mit 
Beginn des Sommerhalbjahrs 1903 seine Vorlesungen 
über Chemie in Königsberg wieder aufnehmen. 

Krakau. Der ao Prof. Dr. L. Natanson wurde 
zum o. Professor für mathem. Physik ernannt. 


London. Der verdiente Erforscher der Metall- 
Legierungen, Professor anı Roy. College of Science, 
Sir W. C. Roberts-Austen ist gestorben. 


Wien. Der a.o. Professor der Photochemie an der 
Technischen Hochschule Dr. J. M. Eder erhielt den 
Titel eines o Professors. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einen 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit, und zwar nach dem Auslande unter 
Kreuzband, nach dem Inlande ohne solches, wie bei 
Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 
Postanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be 
nachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind an 
die Geschäftsstelle zu richten. 


— 
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Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr.R. Abegg in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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un DE, G. Langbein & Co., Leipzig-Sellerhnusen. ve zc 


Fabrik für Elektrochemie, Dynamo- und Maschinenbau-Anstalt. 
Komplette Anlagen für Galvanoplastik und Galvanostegie, Elektrolyse und Kraftübertragung. 


für Beleuch are d Elektrolyse, 
Elektromotore und Dynamos Br Belenen uns Kupfer, Zink, Nickel, Aas 
Calciumcarbid, Alkalien, Chlor, Bleicarbonat und anderen Metallsalzen. 
a Widerstände, Messinstrumente speziell für Laboratorien etc. m. 


Platin-Elektroden 
für den elektrochemischen Grossbetrieb.| 
D. R.-P. Nr. 88341. 


KA Am Ap A A ZA Re 


Platinfolie in beliebiger Breite aus reinem Platin 
oder FPlatiniridiumlegierung. 


Platindraht und Platingewebe. 
Fabrikation sämmitlicher Platinutensilien. 


W. C. Heraeus, Hanau. 


Verlag‘ von , Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


Hlekirischedefen ger 


nach Geh. Reg.-Rat Professor ` 


Dr.Borchers,sowieandereSysteme Tabellen über die 
` and nach Wëtekeg, zur Bizeugung | Kosten der effektiven Pfierdekraftstunde für Leistungen von 4— 1000 Päe 


höchster Temperaturen, zum | bei Verwendung von 
Schmelzen von Erzen und | Dampf, Gas, Kraftgas oder Petroleum als Betriebskraft. 
Metallen. l Aufgestellt von Chr, Eberle, Lehrer an der Kgl, Maschinenbauschule zu Duisburg. 


= W. Schuen, Aachen. Preis 5,— Mk. 
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FÜR ELEKTRO 


Walther Löb, 
Privatdozent an der Universität zu Bonn. 


her Verbindungen. 
Preis 3 Mk. 


Inhalts-Uebersicht. 
Periode. — Kapitel 4. Wissenschaftliche Forschungen. 


Unsere Kenntnisse 
der 


Autorisierte Uebersetzung 
u | Ip 
Agathe Schütte und Dr. Heinrich Danneel. 


Zweite erweiterte und umpgearbeitete Auflage. 


$ ER Vón RIESS HEN BER Ate 
| Silvanus P Thompson, D. Sc. F. R 


£ Principal of and Professor of Physics in the City and Guilds of London Technical College, ` d 
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Vereinigte Thonwaarenwerke, 


Aktiengesellschaft, 
Berlin-Charlottenburg, Sophienstrasse 8—17, 


New York Office: 54, Front Street, 
ee Krauschwitzer Thonwaarenfabrik 
" WEISE: — fär chem. Industrie, vorm. Ludwig Rohrmann, A.-G., 


Ernst March Söhne, Thonwaarenwerk Bettenhausen, 
Charlottenburg und Muskau, Cassel, 


liefern: 


Complete Anlagen 


zur Herstellung und Weiterverarbeitung von Sanren und anderen 
chemischen Produkten nach modernsten Grundsätzen und er- 
probten Konstruktionen, sowie 


Einzelapparute und Gefässe 


jeder Form und Grösse aus Ia. e DEA E sat ies and an- 
erkanntsäurefestem Steinzeugmaterialfüralle chemischen, elektro- 
chemischen, photographisc hen und verwandten Zwecke 


Prompte Lieferung durch Vertheilung der Aufträge aut 4 Werke. 
Billige Preise durch gemeinsame Ausnutzung der Patente und 
Erfahrungen. Technisches Bureau für die chemische Grossindustrie. 


Correspondenz deutsch, französisch, englisch. 


Verlag von Wilhelm Kiisoni in Halle a. S. 


Mehrphasige 
Elektrische Ströme 


und 


Wechselstrommotoren. 


Von 


Silvanus P. Thompson, 
Direktor und Professor der Physik an der Technischen Hochschule der Stadt und Gilden von London. 


Zweite Auflage. 


Uebersetzt von K. Strecker und F. Vesper. 
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Ermässigung ein. 


etwa Abonnement kostet vierteljährlich Mk. 5,—. 
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BEITRAG 


ZUR KENNTNIS DER KUPFER-KADMIUMLEGIERUNREN. 


Von P. Denso. 


(Aus dem elektrochemischen Laboratorium der Technischen Hochschule zu Dresden.) 


in der Zeitschrift für anorganische 
Chemie !) veröffentlicht Foerster 
eine Untersuchung über Kupfer- 
Zinnverbindungen und macht die 
Existenz einer zinnärmeren Ciy, Pn und einer 
zinnreicheren CuSn wahrscheinlich, Verbin- 
dungen, die sich beim Erstarren der beiden 
zusammengeschmolzenen Metalle herstellen und 
aus der Zinnmutterlauge durch konzentrierte 
Salzsäure isolieren lassen. Diese Untersuchung 
diente Foerster zur Stütze der von ihm zuerst?) 
entwickelten und jetzt sehr verbreiteten Auf- 
fassung, dass die aus geschmolzenen Metallen 
sich abscheidenden Verbindungen der Metalle 
untereinander, bezw. vieler Nichtmetalle mit 
Metallen als Analoga, z. B. krystallwasserhaltiger 
Verbindungen anzusehen seien. Als sehr geneigt, 
sich gegenseitig miteinander zu verbinden, sind 
Kupfer und Kadmium bekannt. Dammer be- 


schreibt in seinem Handbuch 3) eine Kupfer- 


Kadmiumverbindung als hellgelb-weiss, sehr 
spröde, feinkörnig, schuppig, ungefähr Cu, Cd 
entsprechend. Bei der Schmelztemperatur des 
Kupfers verdampft das Cd vollständig. Schon 
geringe Zusätze von Kadmium machen das 


Kupfer spröde (Stromeyer). 


Es mag hier nicht unerwähnt bleiben, dass 
Mylius und Fromm#) auf nassem Wege eine 
Kupfer- Kadmiumverbindung erhielten, die eben- 
falls die Zusammensetzung (Cu,Cd hat. Sie 
tauchten in eine einprozentige Kupfersulfatlösung 
einen Stab aus metallischem Kadmium und 
fanden für den, sich auf demselben absetzenden 
grauschwarzen krystallinischen Niederschlag eine 
fast konstante Zusammensetzung, die der Formel 
Cu, Cd (53,1 ° Cu und 46,9°;, Cd) entspricht. 
Bei der Analyse bestimmten sie das Kadmium 
aus der Menge des sich bei Uebergiessen des 


wë 


ı) Bd. 10, 1895, 309 ff. Ä 
2) Naturwissenschaftliche Rundschau 1894, 453 ff. 


3) Bd. 2, 2, 743. 
4) Berichte 1894, 1, 636. 


Niederschlages mit kalter konzentrierter Salzsäure 
entwickelnden Wasserstoffs. 

Es war nun nicht uninteressant, 
suchen, in welcher Verbindung mit dem Lösungs- 
mittel sich Kupfer aus einer Lösung in über- 
schüssigem geschmolzenen Kadmium abscheidet. 

In geschmolzenem und etwas über seinen 
Schmelzpunkt erhitztem Kadmium lösen sich 
kleine eingetragene Kupferstücken bald auf. Zur 
Verwendung kam bei den Versuchen elektro- 
Iytisches Kupfer und elektrolytisches Kadmium. 
Die Schmelzen enthielten verschiedene Mengen 
Kupfer, und zwar war dieser Kupfergehalt ı /,, 

2,5%, 5%o, 10h, 2000. Diese Legierungen 
zeigen alle eine silberweisse Farbe und besitzen 
eine mit zunehmendem Kupfergehalt steigende 
Sprödigkeit und immer gröbere krystallinische 
Struktur. 

Die chemische Abscheidung von in solchen 
Legierungen etwa vorhandenen Kupfer-Kadmium- 
verbindungen gründet sich darauf, dass das 
Kadmium in solchen Verbindungen gegenüber 
dem reinen Kadmium unter geeigneten Be- 
Lösungstension 


zu unter- 


dingungen eine verminderte 
zeigen muss, ähnlich wie Krystallwasser eine 
geringere Dampfspannung aufweist wie reines 
Wasser. 

Lässt man starke Säuren von erheblicher 
Konzentration, die jedoch Kupfer nicht angreifen, 
auf die dargestellten Legierungen einwirken, so 
hinterbleibt nur fein verteiltes Kupfer, welches 
sich durch sein Aeusseres als Zersetzungsprodukt 
von Strukturbestandteilen der krystallinen Legie- 
rung zu erkennen giebt. Etwa fünfprozentige, 
unter Luftabschluss einwirkende Salzsäure hinter- 
lässt dagegen schöne grosse, metallisch glänzende 
Krystallflitter.. Hierzu waren allerdings acht 
Wochen erforderlich. 

Leichter und schneller gelingt es, die Kupfer- 
Kadmiumverbindungen zu isolieren, wenn man 
aus den Legierungen Platten giesst und diese 
in schwach saurer oder neutraler Kadıniumsulfat- 


lösung bei geringer Stromdichte als Anoden 
20 
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elektrolytisch in Lösung überführt. Als günstigste 
Stromdichte zeigte sich 1,2 Amp. pro Quadrat- 
decimeter bei Verwendung von Legierungen bis 
höchstens 100% Kupfergehalt. Unter diesen 
Bedingungen hinterbleibt an der mit Seidentaffet 
umwundenen Anode eine dichte, weiche Schicht 
der gewünschten Krystalle, die jedesmal nach 
Verlauf von etwa 3 Amp.- Stunden entfernt wurde. 
Bei grösseren Stromdichten tritt, besonders an 
den Rändern der Anode, eine Zerlegung der 
Kupfer-Kadmiumkrystalle ein, derart, dass das 
Kadmium in Lösung geht und das Kupfer als 
rotbrauner pulveriger Niederschlag auf der Anode 
zurückbleibt. Dasselbe Ergebnis tritt ein, wenn 
die Legierungen kupferreicher sind als 10/,. 
So war es nicht möglich, aus der 20 prozentigen 
Legierung selbst bei 


Stromdichten die Krystalle ohne Zersetzung 


Verwendung geringer 


abzuscheiden. 


Das kathodisch niedergeschlagene Kadmium 
diente wieder zur Bereitung von neuen Anoden- 
platten, so dass es zuletzt bis sechsmal elektro- 
lytisch niedergeschlagen worden war, trotzdem 
zeigte es auch dann noch einen ziemlich kon- 
stant bleibenden Bleigehalt von etwa 0,05 Dia 


Nachdem auf diese Weise aus den 19%, 
2,500, 5° und 100% Kupfer enthaltenden 
- Legierungen die Kupfer-Kadmiumkrystalle ab- 
geschieden worden waren, wurden sie auf 
zweierlei Weise analysiert. Einesteils kam eine 
zur Verwendung, andernteils 
wurde das Kadmium allein aus der Menge des 
sich beim Uebergiessen mit Salzsäure 


wickelnden Wasserstoffs bestimmt. 


Elektroanalyse 


ent- 


Der Gang der Elcktroanalyse war der im 
Das Kupfer wird 
aus der schwefelsauren Lösung (Metallmenge 


folgenden beschriebene): 


etwa 0,3 g in 100 ccm) gefällt bei einer Spannung 
von etwa 2 Volt und nach Zusatz einer geringen 
Menge verdünnter Schwefelsäure. Nach etwa 
zwölf Stunden ist alles Kupfer gefällt, die Lösung 
wird mit Soda neutralisiert und dann pro 0,2 g 
Cd je ı g Cyankali zugesetzt. Bei Verwendung 
gebräuchlichen Winklerschen Platin- 
Netzkathoden soll die Stromstärke etwa 0,12 bis 
0,15 Amp. betragen, 


der 


die Spannung ist dann 


1) Freudenberg, Zeitschr. f. physik. Chemie 1893, 
12, 97; Miller und Page, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 
28, 232. 
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etwa 3,5 Volt. Man thut gut, die Analyse etwa 
20 Stunden gehen zu lassen, um sicher zu sein, 
dass auch die letzten Spuren Kadmium, die sehr 
langsam kommen, abgeschieden sind. Um zu 
vermeiden, dass beim Trocknen des Kadmium- 
niederschlages und nachherigem Abbrennen mit 
Alkohol sich eine Kadmium - Platinlegierung bildet, 
wurde die Kathode vor der Kadmiumabscheidung 
versilbert. 

In der folgenden Zusammenstellung finden 
sich die Ergebnisse der Analysen. Ein hinzu- 
gesetztes H bezeichnet, dass nur das Kadmium 
durch Wasserstoffabscheidung bestimmt wurde, 
E bedeutet, dass die Elektroanalyse mit Be- 
stimmung von Kadmium und Kupfer ausgeführt 
wurde. 


Die zusammen- 


Dr gen Zusammensetzung 
gescamo'zene | der übrigbleibenden Bemerkungen 
Legierung ent- Krystall 
halt It 0% Rubin BI). | 
Ka 16,3 °, | E E 
T Cd 835°, | E 
998°, BEN DC De lr 
H Mittelwert, aus 
= Cu — mehreren Einzelwerten 
Cd 846°, von 84,2 bis 85,3 
schwankend 
E Mittelwert, aus 
mehreren Einzelwerten. 
Cu 15,3°%, Kadmium von 84,3 
2. Cd 84,6 lo bis 84,9 schwankend. 
2,5 io 99,9 ° o Krystalle von ver- 
schiedenen Präparaten 
stammend. 
E Die Legierung hatte 
Cu 15,3%, 8 Wochen in fünf- 
2. Cd ' 84,7 lo prozentiger Salzsäure 
100 d, gelegen. Zwei Ana- 
lysen von ganz genau 
un ee? alle a... Beenen Resultat gleichen Resultat 
Cu — 
WÉI H 
Së AE he Cd 84.3 °jo | 
er H 85,4 und 85,6 
Cd 85,5%, 54 und 85, 


Aus diesen Analysen ergiebt sich, dass in 
den aus den verschiedenen Kupfer-Kadmium- 
legierungen abgeschiedenen Krystallen ein und 
dieselbe Kupfer-Kadmiumverbindung von der 
Zusammensetzung CuCd, vorliegt mit einem 
Gehalt von 15,85% Cu und 84,150), Ca. 


Dass mit Ausnahme der Analyse der Krystalle 
aus der einprozentigen Legierung stets etwas 
mehr Kadmium gefunden wurde, als der mole- 
kularen Formel entspricht, ist dadurch erklärlich, 
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dass den Kryställchen wohl stets noch Spuren 
der Kadmium-Mutterlauge adhärieren. 

Der Schmelzpunkt der Verbindung CuCa, 
liest wesentlich höher als die Verdampfungs- 
temperatur des Kadmiums. Eine mit aller Vor- 
sicht unter ciner dicken Salmiakdecke ge- 
schmolzene Probe ergab als Schmelzprodukt eine 
Kugel von ausserordentlicher Sprödigkeit, deren 
Gchalt an Kupfer infolge des Verdampfens von 
Kadmium auf 40°/, gestiegen war. 


e 


Diese Untersuchung zeigt, dass das Kupfer 
aus Kupfer-Kadmiumlegierungen von ı bis 10), 
Kupfergcehalt stets in Gestalt der Verbindung 
CuCd, krystallisiert. Da diese selbst nun 15,85 d, 
Kupfer enthält, so können kupferreichere Kupfer- 
Kadmiumlegierungen kein freies Kadmium mehr 
enthalten, 


schiedener Kupfer-Kadmiumverbindungen dar- 


sondern werden Gemenge ver- 


stellen, deren kadmiumreichste Cu Cd, ist. 
(Eingegangen: 13. Januar.) 


ÜBER DIE ZERSETZUNGSKURVEN VON KUPFERSALZLÖSUNGEN. 
Von M.E Heiberg. 


Nitrats zwischen einer grossen Anode (Sauer- 
stoffelektrode) und einer kleinen Platinspitze als 
Kathode elektrolysiert, so findet man immer, 
dass die Stromstärke deutlich anwächst, schon 
ungefähr o,ı Volt früher, als man die eigent- 
liche Zersetzungsspannung der Lösung erreicht 
hat. Diese Erscheinung wurde von Bosel) 
und später von Coehn?) gefunden und dahin 
interpretiert, dass wahrscheinlich die erste Ent- 
ladungsspannung den Cupro-, die zweite den 
Cupri-lIonen zukommt. 

Man könnte wohl auch annehmen, dass sich 
noch kleine Mengen eines Metalles mit einer 
niedrigeren Entladungsspannung als der des 
Kupfers in der Lösung befänden. Dieses Metall 
könnte entweder eine Verunreinigung des Kupfer- 
salzes oder eine solche der Säure, wodurch der 
Elcktrolyt angesäuert war, sein. 

Rührte die Verunreinigung von dem Salze 
her, so müsste z. B. ein reines Kupfersulfat und 
das gewöhnliche, käufliche Produkt verschiedene 
Zersetzungskurven ergeben; war die Verun- 
reinigung dagegen bei der Säure zu suchen, so 
konnte man sie ausschliessen, wenn man ver- 
mied, Säure zuzusetzen. 

Es zeigte sich nun aber durch eine ganze 
Reihe von Versuchen für reinstes und käufliches 
Salz, für mit Säure angesäuerte und nicht an- 
gesäuerte Lösungen keinerlei Unterschied in 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 5, 163 (1898). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 38, 614 (1901). 


der Kurvenform. Also konnte von einer Ver- 
unreinigung nicht die Rede sein. 

Es wurden die Zersetzungskurven für folgende 

Lösungen aufgenommen: 

I. Reines CuSO,, mit H, SO, angesäucert. 

2. a) Reines Cu SO}, angesäuert dadurch, dass 
die Hälfte des Kupfers elektrolytisch 
ausgefällt wurde (um keine Säure zu- 
setzen zu müssen). 

b) Dieselbe Lösung, woraus nachmals die 

Hälfte des Kupfers ausgefällt ist. 

3 Das aus der vorigen Lösung (2. b) aus- 
gefällte Kupfer in überschüssiger Schwefel- 
säure gelöst. 

4. Eine gesättigte Lösung käufliches Cu SO,, 
mit H, SO, angesäuert. 

5. Eine gesättigte Lösung von einmal um- 
krystallisierteem, käuflichem Kupfersulfat. 
Die Kathode mit Kıystallen des Salzes 
umgeben (mit P. SO, angesäuert). 

6. Eine gesättiste Lösung von einmal um- 
krystallisierten, käuflichem 
mit metallischem Kupfer erhitzt und dann 
abgekühlt. Die Kathode mit Kupferdraht- 
netz umgeben. 

7. Kupfernitrat +- Schwefelsäure. 

Die Konzentration der Lösungen war nicht 

Das ist aber unwesentlich, da 


Kupfersulfat 


immer dieselbe. 
Bose!) nachgewiesen hat, dass die Kurvenform 
unabhängig 
bleibt. 

Die Spannungen sind gegen eine sehr grosse 
platinierte Sauerstoffelektrode gemessen, ebenso 


von der Konzentration, dieselbe 


1) L. c., wo auch die Zersetzungskurven abgebildet 
sind. 
20” 
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wie Bose es gemacht hat. Versuchselektrode 
ist stets eine kleine Platinspitze, die vor jedem 
Versuche durch Salpetersäure und Ausglühen 
von Kupfer und anderen Verunreinigungen ge- 
reinigt wurde. 


Aus den Beobachtungen geht deutlich her- 
vor, dass reines Kupfersulfat und käufliches, 
angesäuerte und elektrolytisch angesäuerte 
Lösungen, ebenso wie Lösungen aus dem aus- 
gefällten Kupfer und aus Kupfernitrat durchaus 
dasselbe Verhalten zeigen. Ueberall hat man 
die typische Erscheinung, dass die Stromstärke 
etwa ot Volt früher, als dem Zersetzungspunkte 
des Kupfers entspricht, zu steigen anfängt. In 
dem Intervall zwischen diesem Anstieg und dem 
eigentlichen Zersetzungspunkte lassen sich jedoch 
durch geeignete Umstände Veränderungen her- 
beiführen. Z. B. zeigt die Lösung 6, bei welcher 
die Gelegenheit zur Cuprosalzbildung durch das 
Erhitzen mit metallischem Kupfer am günstigsten 
war!), den unteren Zersetzungspunkt sehr viel 
deutlicher, indem der Strom, sobald dieser Punkt 
überschritten wird, sogleich stark in die Höhe 
geht, so dass an der Kurve nur dieser erste 
Knickpunkt beobachtet werden kann. 


Anderseits kann man den unteren Zer- 
setzungspunkt fast völlig zum Verschwinden 
bringen, indem man in einer kleinen Menge 
Lösung mehrmals schnell hintereinander Zer- 
setzungskurven aufnimmt. Es zeigt sich als- 
dann, dass die charakteristische Erscheinung mit 
jedem folgenden Male schwächer wird, was in 
Lösungen beliebiger Herkunft beobachtet werden 


konnte. 


Da nach Bodländer und Storbeck?) im 
Falle des Gleichgewichts zwischen Cuprisalz und 
Kupfer einerseits, Cuprosalz anderseits die Ent- 
ladungspotentiale für beide Ionen gleich sein 
müssten), muss man aus den Zersetzungskurven 
der Kupfersalzlösungen schliessen, dass Kupfer- 
salze im allgemeinen mehr Cuprosalz enthalten, 


ı) Richards, Collins und Heimrod: Zeitschr. 
f. physik. Chemie 32, 324 (1900). 

2) Zeitschr. f. anorgan. Chemie 31, ı u. 458 (1902). 

3) Wobei aber ausdrücklich vorausgesetzt werden 
muss, dass die Abscheidung aus beiden lIonenarten 
völlig reversibel, speziell also unter Ausschluss ver- 
schiedener metallischer Modifikationen des Kupfers er- 
folgt. Vergl. auch Nernst, Zeitschr. f. physikal. Chemie 


22, 539 (1897). 


als dem Gleichgewicht entspricht. Diesen Ueber- 
schuss an Cuprosalz kann man herauselektro- 
lysieren, dann verschwindet die Erscheinung, 
man kann ihn anderseits vergrössern durch vor- 
heriges Erhitzen mit metallischem Kupfer, dann 
wird die Erscheinung sehr viel deutlicher. 


Diese Versuche mit Kupfersalzlösungen habe 
ich auf Veranlassung von Privatdocent Dr. E 
Bose unternommen, um der wahrscheinlichen 
Ursache dieser merkwürdigen Erscheinung bei 
der Zersetzungskurve von Kupfersalzlösungen 
auf die Spur zu kommen. 


Im Anschluss an diese Messungen wurde 
nach dem Vorschlage des Herrn Professor 
Nernst versucht, ob man nicht ähnliche Ver- 
hältnısse bei 


Silbersalzlösungen nachweisen 


konnte. 


In der Litteratur über das Silbervoltameter 
findet man oft erwähnt, dass eine Lösung von 
Silbernitrat, die mehrmals zur Elektrolyse be- 
nutzt worden ist, zu schwere Niederschläge giebt. 
Genauere Beschreibung über diese abnormen 
Verhältnisse findet sich bei Kahlel) und bei 
Rodger und Watson?). Die letzten Verfasser 
vermuten, dass ein Silbersubsalz sich bilde, — 
„das ein Silberion hat, welches schwerer als 
das gewöhnliche Silberion ist“. 


Es wurden Lösungen von Silbernitrat her- 
gestellt und so elektrolysiert, dass sie ganz mit 
den Lösungen, bei denen die genannten Ver- 
fasser abnorme Verhältnisse finden, vergleichbar 
Es war aber nicht möglich, einen Unter- 
schied zwischen den Zersetzungskurven von 
diesen Lösungen und von einer frisch zu- 
bereiteten, nicht elektrolysierten Lösung von 
Silbernitrat zu finden. | 


waren. 


Die Elektrolyse wurde in einem aus zwei 
Bechergläsern und einem Heber 
gestellten Voltameter ausgeführt. 


zusammen- 
Als Anode 
wurde ein Silberstäbchen, mit Filtrierpapier um- 
wickelt, als Kathode ein dickes Silberblech 
benutzt. 


Aufgenommen wurden die Zersetzungskurven 
von frischen Lösungen von Silbernitrat und dann 
nach der Elektrolyse die Kurven für Anoden- 
und Kathodenflüssigkeit einzeln. 


I) Ann. d. Phys. u. Chemie 67 (1899). 
2) Phil. Trans. 186, 631 (1895). 


1903.) 


An allen Kurven sieht man nur den für 
Silber bekannten, überaus scharfen Zersetzungs- 
punkt, und es scheint demnach, als ob man die 
Fehlerquelle des Silbervoltameters, wenn sich 
darin zu schwere Niederschläge bilden, in irgend 
einer anderen Ursache als einem halbwertigen 
Silberion suchen muss, oder als ob wenigstens 
hier niemals die Gleichgewichtskonzentration an 
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Argentosalz überschritten wird, so dass dessen 
Zersetzungspunkt niemals unter den des 4g- 
Ions herabgedrückt wird. Es lässt sich also aus 
den Zersetzungskurven von Silbersalzlösungen 
kein Schluss auf die am Silbervoltameter be- 
obachteten Anomalien ziehen. 


(Eingegangen: 21. Januar.) 


ELEKTROCHEMIE UND VERWANDTE GEBIETE AUF DER INDUSTRIE- 
UND GEWERBE-AUSSTELLUNG IN DÜSSELDORF IM JAHRE r902. Il. 


Von 


H. Danneel 


(Schluss. 


Dass das Aluminium sich für elektrische 
Leitungen ganz besonders eignet, ist bekannt, 
da es das Kupfer an Billigkeit übertrifft, den 
Preis bezogen auf das Gewicht des Aluminiums, 
welches zur Herstellung eines bestimmten Wider- 
standes nötig ist. Das Aluminium 
ist ein Drittel so schwer als 
Kupfer, und seine spezifische 
Leitfähigkeit ist 
Drittel der des Kupfers. 
gewisse Schwierigkeit lag früher 
darin, dass sich mit Aluminium 
nicht so gute Kontakte erhalten 


etwa zwei 


Eine 


liessen als mit Kupfer, da es sich 
leichter oberflächlich oxydiert 
Das Löten des Alu- 
miniums ist zwar an und für sich 
nicht schwierig, doch, da das 


als dieses 


Lötmetall stets einen geringeren 
freien Energiegehalt hat als Alu- 
minium, weil sich nur negativere 
Metalle als Lötmetall eignen, so 
bildet sich an der Lötstelle stets 
durch die unvermeidliche Feuch- 
tigkeit ein Kurzschlusselement, 
welches die Oxydation des Alu- 
miniums durch den Luftsauerstoff beschleunigt. 
Man sieht an den Lötstellen oft pilzartige 
Wucherungen von verbranntem Aluminium, dem 
Oxyd, auftreten. Diese Schwierigkeit scheint 
nun durch das Schweissverfahren von 
Heraeus (D.R.-P. Nr. 118868) vollkommen 
gehoben zu sein. Die Schweissung ist so voll- 
kommen, dass man die Schweissstellen nicht mehr 
im Schnitt zu erkennen vermag. Die Schweiss- 


stellen vertragen das Bearbeiten mit dem 


Hammer, selbst zu Blech lässt sich geschweisstes 
Aluminium auswalzen, ohne dass die Schweiss- 


stelle aufbricht. Heraeus hat sein Schweiss- 


Anfertigung einer grossen 


verfahren nun zur 


Anzahl von Laboratoriumsapparaten und Appa- 
raten für die Technik angewendet, von der 
eine Kollektion ausgestellt war. In der Fig. 55 
sieht man, für wie mannigfache Apparate das 
Aluminium gebraucht wird. Ganz besonders 
wird man Aluminiumapparate in denjenigen 
Industriezweigen benutzen, wo Auftreten 
Salpetersäuredämpfen zu befürchten ist, ebenso 


wie auch in solchen Fabriken das Aluminium 


von 


140 


für elektrische Leitungen wegen seiner Wider- 
standsfähigkeit gegen Salpetersäure dem Kupfer 


l N = AN Y 
Kim Ai . AN l 
er ASRG) N 
Ke Merari Ve N Ko SCT 


az 


vVVO 


TR - e ut b 
w NY \ ( YA ne Aj PS 


wë 
DE EN 


Fig. 56. 


ganz besonders überlegen ist. Es wurden des- 
halb in letzter Zeit eine ganze Anzahl Nitrier- 
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sehen waren, ausgerüstet. Bei den meisten 
ausgestellten Apparaten waren die Schweiss- 
nähte oder Schweissstellen absicht- 
lich unbearbeitet gelassen worden, 
damit die Beschauer die Schweiss- 
stellen erkennen konnten. Die Be- 
arbeitung macht aber, wie schon 
oben bemerkt, keine Schwierig- 
keiten. Wir wollen jetzt noch einige 
besonders auffallende Apparate der 
Ausstellung kurz erwähnen. 

Das grösste Objekt 
Kessel von etwa 1600 Liter Inhalt 
A gë aus Aluminium, aus fünf Teilen 
z zusammengeschweisst, mit bom- 
biertem abnehmbaren Deckel, und 
mit Stutzen zum Einführen von 
Thermometern versehen; die 
Stutzen sind ebenfalls ange- 
schweisst. Gewicht des Unterteils 
86 kg, Gewicht des Oberteils 16kg, 
Wandstärke 5,5 mm, Kosten 
Goo Mk Ein Kupferapparat in gleichen Dimen- 
sionen würde 340 kg wiegen. — Das zweite 


ist ein 


Fig. 57. 


werke mit Aluminiumapparaten, und zwar Centri- 
fugeneinsätze, 
u. s.w. wie sie auch auf der Ausstellung zu 


Abzugsrohre, Transportgefässe 


Objekt ist eine Kühlschlange aus nahtlosem Alu- 


miniumrohr, von welchem drei je etwa 7!/ m lange 


Stücke durch Zusammenschweissen verbunden 


1903.) 
sind. Die ganze Länge der Kühlschlange beträgt 
22m, die lichte Weite derselben 30 mm, und 
die Wandstärke 3 mm. Auf Dichtigkeit ist die 
Schlange unter einem Druck von 20 Atmosphären 
geprüft. Das Gewicht beträgt rund zo kg, 
Kosten etwa 200 Mk. — Das dritte Objekt, 
eine Destillierblase mit Kühlschlange 
und das vierte Objekt, ein Destillier- 
geläss, aus Aluminium zusammen- 
geschweisst, zeigenkomplizierteSchweiss- 
arbeit; ebenso das fünfte Objekt, ein 
Aluminiumkessel mit Doppelboden, der 
zum Eindampfen von Fruchtsäften mit 
gespanntem Dampf dient; zur Einführung 
des letzteren dienen am Boden an- 
geschweisste, mit Flanschen versehene 
Stutzen. Der Eindampfkessel selbst be- 
steht aus zwei ineinander gesetzten 
Kesseln, die am Rand zusammen- 
geschweisst sind. Der Kessel ist auf 
einen Betriebsdruck von 7 Atmosphären 
vom Dampfkessel-Ueberwachungsverein 
geprüft. 


Cylindrische, konische Rohre und 
solche mit Knie, aus 2 mm starkem 
Aluminiumblech und too bis 600 mm 
lichter Weite, alle seitlich geschweisst, 
stellen Absaugrohre für Ventilations- 
zwecke dar. 


Wir bringen in Fig. 56, 57 und 58 
noch einige Abbildungen von für die 
Anwendbarkeit des Schweissverlahrens 
besonders bezeichnenden Apparaten. 
Fig. 56 stellt die Teile einer grösseren 
Rohranlage für einen Entlüftungs- oder 
für einen anderen, nach dem Gegen- 
stromprinzip auszuführenden Prozess 
dar. Fig. 57 stellt einen Kessel von 2 m 
Höhe und 1,8m Durchmesser dar, der 
durch die daneben stehende Schlange von 50 m 
Länge geheizt wird. Die Schlange ist aus naht- 
losem Rohr, die einzelnen Verbindungen sind 
verschweisst und auf ı2 Atmosphären Betriebs- 
druck geprüft. Fig. 58 stellt einen aus zwei 
Teilen bestehenden Aluminiumkessel dar, dessen 
Teile mit einem gusseisernen Kessel verflanscht 
sind. Der Eisenkessel dient zum Anheizen des 
Kesselunterteiles bei 7 Atmosphären Betriebs- 
druck. 
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Mangan. 

Die Isabellenhütte bei Dillenburg in 
Hessen-Nassau war auf der Ausstellung mit 
Mangan und Manganlegierungen vertreten. Die 
Firma stellt Manganlegierungen von hohem 
Mangangehalt, nämlich Mangankupfer mit 3°, 


Fig. 58. 


Mn, Manganzinn mit 450/, Mn und Mangannickel 
mit As Dia Mn, ferner Manganbronzen aus Cu 
und Mn, oder Cu, Zn, Sn, Mn, oder Cu, Sn 
und Mn dar. Durch den Zusatz des Mangans 
zu den Bronzen steigt die Festigkeit. Ferner 
werden die Manganlegierungen zur Desoxydation 
von Metallbädern benutzt, bei der Bronze z. B. 
statt des Phosphors. Während ein Zuviel von 
Phosphor bei der Darstellung der Phosphor- 
bronzen erheblich schadet, schadet das Mangan 


ggf — 


— 


nicht, sondern verbessert eher die Metall- Legie- 
So- 
Cu 4 Mn 
mit 2 bis 150% Mn, sollen sich zu allen mög- 
lichen Zwecken vorzüglich eignen, so soll das 
fünf- bis sechsprozentige sehr brauchbar für 


rungen, besonders was Festigkeit anlangt. 


genannte „reine“ Manganbronzen, 


Lokombotivstehbolzen sein. Mangankupfer und 
Mangannickel wird ferner zur Desoxydation des 
Metallbades bei der Neusilberfabrikation, sowie 
beim Giessen des reinen Nickels verwendet. 
Für die Messtechnik ist das Manganin, die 
bekannte Nickelmangan-Kupferlegierung, von 
Wichtigkeit, sich leicht zu Drähten 


ziehen lässt und sich durch einen äusserst ge- 


welche 


ringen Temperaturko£ffizienten der Leitfähigkeit 
auszeichnet, weshalb es als Widerstandsmaterial 
von Bedeutung ist; unterstützt wird diese Ver- 
wendbarkeit durch eine sehr geringe Thermo- 
kraft gegen Kupfer. Auch ist für diesen Zweck 
der hohe spezifische Widerstand höchst günstig. 
Die physikalisch -technische Reichsanstalt, durch 
die die Hütte zur Herstellung des Manganins 
veranlasst ist, hat mehrere Proben gemessen, 
und bei den spezifischen Widerständen 40 bis 
43 Mikrohm pro Kubikcentimeter zwischen 17 bis 
50° einen Temperaturko£ffizienten gefunden, 
der zwischen —0,000018 und --0,000010 bei 
mehreren Proben schwankte. 


Platinmetalle. 


Die Gewinnung und Bearbeitung von 
Platinmetallen war in der Ausstellung in geradezu 
glänzender Weise vertreten, was übrigens nicht 
da drei der 
grössten Platinschmelzen der Welt im ` Aus- 


weiter wunder nehmen kann, 
stellungsgebiet liegen. Die Mitteilung statistischer 
Angaben über den Umsatz an Platin und sonstigen 
Platinmetallen in den deutschen Platinschmelzen 
ist, wie mir die Firmen übereinstimmend mit- 
teilten, aus geschäftlichen Gründen, die anerkannt 
werden müssen, nicht erwünscht, doch lässt sich 
aus der Reichhaltigkeit der Ausstellung und den 
wenigen Angaben, die gemacht worden sind, 
ein ungefähres Bild gewinnen. 

Das Rohmaterial, Platinerz, findet sich be- 
kanntlich hauptsächlich in Russland, und zwar 
am Ostabhange des Urals auf einem verhältnis- 
mässig kleinen Gebiet im Gouvernement Perm, 
in der Umgegend der Stadt Ekaterinburg. Russ- 
land deckt nahezu 90°, des gesamten Platin- 
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bedarfes der Welt. Das Erz kommt in kleinen 
Körnern und Schuppen vor, die aus dem platin- 
haltigen Sande, ähnlich wie in den Gold- 
wäschereien, gewaschen werden und enthält 
dieser Sand ungefähr 2 bis 5 g Platin in 1000 kg. 
Die Gesamtausbeute des Urals liefert jährlich 
etwa 5000 bis 6000 kg, wobei ungefähr 1500@ 
bis 20000 Menschen beschäftigt werden. Das 
Erz, welches im Ursprungsland vom mitgeführten 
Gold mittels Quecksilbers befreit wird, hat einen 
Feingehalt von 70 bis 80°', Platin. Gelegentlich 
werden grössere Stücke gefunden, so hat die 
Firma Siebert-Hanau 1892 ein Stück von 8 kg 
angcekauft, von dem ein Gipsabguss ausgestellt 
war. Das Erz wird zunächst in Königswasser 
aufgelöst, und aus der Chloridlösung das Platin 
als Platinsalmiak gefällt, der nach dem Ausglühen 
Platinschwamm hinterlässt. 

An der Scheidung der Platinerze selber hat 
die Elektrochemie keinen Anteil, da die ab- 
zuscheidenden Begleitmetalle in elektrochemischer 
Beziehung dem Platin zu ähnlich sind, auch in so 
geringen Mengen vorhanden sind, dass ein 
Scheiden, derselben durch Elektrolyse zu keinem 
befriedigenden Resultat geführt hat. Jedoch lassen 
sich platinhaltige Legierungen von Gold und Silber 
enthaltendem Scheidegut sehr gut mit Hilfe der 
Elektrolyse scheiden, wie ich es in der Nord- 
deutschen Affinerie in Hamburg zu sehen Ge- 
legenheit hatte, wo das Platin bei der elektro- 
Iytischen Goldraffination nach dem Verfahren 
von Wohlwill mit dem Gold in Lösung geht, 
und als Platinsalmiak gefällt werden kann, 
während die anderen Platinmetalle, besonders 
das Iridium, als Anodenschlamm platinfrei zurück- 
bleiben. Das chemische Scheideverfahren der 
Platinmetalle ist sehr umständlich, ist aber zu 
einer bemerkenswerten Vollkommenheit 
gearbei.et, da es die in Betracht kommenden 
Metalle, wie Platin, Iridium, Osmium, Palladium, 
Rhodium und Ruthenium in chemisch reiner 
Form liefert. 

Den Verbrauch an Platin seitens der elek- 
trochemischen Industrie Deutschlands allein 
taxiert Siebert-Hanau auf annähernd Iooo kg 
pro Jahr. Für die Zwecke der Elektrotechnik, 
sowie der Elektrochemie wird meistens das sogen. 
Platiniridium, eine Legierung von go Teilen 
Platin und ro Teilen Iridium, verwandt, weil 


aus- 


dieses Metall mechanisch fester und widerstands- 
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fähıger als reines Platin ist. In der Elektro- 
chemie findet dieses Material in Form von 
Drähten, Drahtnetzen, sowie dünnen Folien aus- 
gedehnte Verwendung, hauptsächlich zur Elek- 
trolyse von Kaliumchlorat, Kochsalzlösung und 
dergl., die zu diesen Zwecken dienenden Folien 
sind ausserordentlich dünn und werden in 
tadelloser Beschaffenheit bis zur Dünne von 
0,03 mm geliefert. In der Laboratoriumspraxis 
haben sich die Apparate zur Elektrolyse nach 
Classen, sowie die Netzelektroden überall mit 
gutem Erfolg eingeführt. 

Wir können hier natürlich nicht alle aus- 
gestellten Apparate und Präparate im einzelnen 
beschreiben, es sollen aber doch die bemerkens- 
wertesten Apparate aufgezählt werden. Aus- 
gestellt haben die beiden Firmen Eisenach 
& Cie. in Offenbach und G. Siebert in Hanau 
Apparate und Präparate, während die Firma 
Heraeus durch ihre diese Zeitschr. 8, 822 be- 
schriebenen Platinfolieöfen vertreten war. Der 
Ausstellungsschrank der Firma Eisenach ent- 
hielt an Platinapparaten unter anderem: Destillier- 
apparat mit Kupferkühler, Platinflasche nach Erlen- 


meyer und eine andere mit Helm, alle drei Gegen- ` 


stände ohne Anwendung eines Lötmittels aus einem 
Stück herausgearbeitet. Elektroden, Schalen, 
Spatel, Messer, Filterkonusse, Schiffchen, Drei- 
ecke u. s. w., alle nicht gedrückt oder gepresst, 
sondern gehämmert, wodurch sie widerstands- 
fähiıger werden. Eine Gruppe der gangbaren 
Platinmetallpräparate, die Metalle Pi, Ir, Os, 
Pd, Rh, Ru und deren Verbindungen; als ganz 
besonders schwierig in der Gewinnung und 
Darstellung und selten im Vorkommen ist das 
Metall Rhodium und seine Verbindungen zu be- 
trachten, von denen ausser Metall zwei Präparate, 
Chlorverbindungen des Rhodium, ausgestellt 
waren; der Inhalt der drei Gläser hat einen 
Handelswert von 7600 Mk. und ist aus 125 kg 
Platin gewonnen worden; Osmium war in Form 
von Osmiummetall und Osmiumiridium aus- 
gestellt, die zur Zeit am meisten verlangten 
Osmiumpräparate; das Osmium findet fast aus- 
schliesslich Verwendung für die Auerschen 
Osmiumlampen; der Wert dieser Gruppe der 
Eisenachschen Ausstellung allein beträgt etwa 
22000 Mk. Zwei Aräometer, einer aus Silber, 
einer aus Platin, wie sie hauptsächlich zum 
Messen von Flusssäure nötig sind; eine besondere 


Schwierigkeit für die Herstellung derselben liegt 
in der Notwendigkeit äusserst exakter Arbeit, 
um sie zum senkrechten Schwimmen zu bringen. 
Weitere Gegenstände aus Platin, wie Tiegel, 
Widerstandsgefässe, Nadeln, Drähte, Blech, 
Netze, Kontaktplatten, Nieten. Ferner Apparate 
aus Silber: Schalen, darunter eine sehr grosse, 
gehämmert, nicht gedrückt oder gepresst. Eine 
riesige Silberschlange, aus einem Stück gearbeitet, 
Draht und Blech, Schalen und Tiegel. 

Aus der Ausstellung der Firma G. Siebert- 
Hanau seien folgende Sachen erwähnt: Zwei 
Schwefelsäure-Konzentrationsapparate, System 
Delplace und System Faure-Kessler; der 
letztere ist mit 10°}, Goldauflage goldplattiert. 
Tiegel, Schalen, Spateln, Löffel, Trichter, Ver- 
aschungsschalen, Weinschalen, Muffeln, Konusse, 
Blech, Draht, Netze u. s. w. aus Platin. Für die 
Elektrochemie kommen die dünnen Bleche (bis 
zu Tan mm), Netze, Drähte in Betracht, sowie 
die verschiedensten Formen von Elektrolysier- 
elektroden. Als besondere Apparate sind zu 
nennen: Destillationsapparate, Flaschen für Fluss- 
säure, kalorimetrische Apparate, Atomgewichts- 
bestimmungsapparat nach Landolt u.a. m. 


Platindraht war in allen Stärken vorhanden, bis 


zu 0,025 mm, direkt gezogen, aber auch noch 
feiner, dadurch gewonnen, dass er erst mit 
Silberüberzug gefertigt und gezogen, dann von 
dem Silber befreit wird. — Wie Eisenach, so 
hat auch diese Firma eine Anzahl sehr auf- 
fallender Silberapparate ausgestellt. So sieht man 
einen grossen, 120 Liter fassenden Destillier- 
apparat nebst Kolonne, Uebersteigrohr und Kühl- 
schlange aus Silber, von denen der Kessel aus 
einer Silbertafel getrieben, das Rohr nahtlos 
gezogen war; ferner finden sich Abdampfschalen, 
Schmelzkessel, Silberschlangen zu Kühl- und 
Heizzwecken, Silberdrähte u. s. w. Schliesslich 
sah man eine Kollektion von Platinmetallsalzen, 
wie Baryum -Platincyanür, in grober und feiner 
Krystallisation, letztere für Röntgenschirme; 
Rubidium-Lithium -Platinceyanür; Kalium-Lithium- 
Platineyanür; Kalium-Natrium-Platinceyanür; Cal- 
cium-Platineyanür; Magnesiumplatinceyanür und 
Yttrium-Platincyanür in grossen farbenprächtigen 
Krystallen. Yttrium-Palladium-Cyanür; Kalium- 
Ruthenium-Sesquicyanür; Kalium- Iridiumsesqui- 
cyanür, das beste Material zur Darstellung absolut 
chemisch sowie andere Ver- 
21 


reinen Iridiums, 
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bindungen der verschiedenen Platinmetalle. 
Palladium, von dem ein 5 kg schwerer Barren aus- 
gestellt war, wird neuerdings für die Bijouterie- 
Industrie verwendet. — Für den Elektrochemiker 
von besonderem Interesse waren die für Galvano- 
plastik bestimmten Salze der Metalle Iridium, 
Palladium und Rhodium. Zum Platinieren dient 
bekanntlich hauptsächlich das Platinchlorid oder 
das Ammoniumplatinchlorid, doch hat die 
Firma gefunden, dass sich auch mit gutem 
Erfolg mit ammoniakalischen Platin- 
verbindungen arbeiten lässt. 


F. Verschiedenes. 


Zum Schluss möchten wir aus der rein chemi- 
schen Abteilung der Ausstellung noch einiger 
Firmen Erwähnung thun, deren Erzeugnisse zwar 
heutzutage noch nicht mit Hilfe elektrochemischer 
Verfahren dargestellt werden, die aber wohl 
über kurz oder lang für den Elektrochemiker 
von Bedeutung werden dürften, zum Teil auch, 
weil es elektrochemische Darstellungsweisen giebt, 
schon Bedeutung haben. 

Farben. Die Darstellung anorganischer Farben 
auf elektrolytischem Wege scheint sich nicht 
recht Eingang verschaffen zu können. Sämtliche 
auf der Düsseldorfer Ausstellung vertretenen 
Farbenfabriken teilten mir mit, dass sie den 
elektrischen Strom zu der Darstellung nicht ver- 
wenden. Die Firma Franz Rasquin in Mühl- 
heim a. Rhein schreibt, dass sie wiederholt Ver- 
suche gemacht habe, dass aber die elektrolytisch 
dargestellten Farben, wie z. B. die Chromgelbe, 
die bei Farben hauptsächlich wünschenswerten 
Eigenschaften lassen. Ausgestellt 
hatten folgende Fabriken anorganischer Farben: 
Bonner Bleiweiss- und Farbenfabrik Dr. 
Ovehage, Bleiweiss und Kremserweiss. — 
Bronzefarbwerke J.Schopflocher in Frank- 
furt a. M., Bronzefarben und Veranschaulichung 
des Fortganges der Fabrikation; über die Dar- 
stellung dürfte folgendes interessieren: Rohkupfer 
und Zink in Blöcken, wie solche aus den Hütten- 
werken kommen, werden in Tiegeln geschmolzen 


vermissen 


Durch ver- 
schiedene Legierungen erhält man verschiedene 
Farben. 


und zu sogen. Stengeln gegossen. 


Die Stengel werden dann gewalzt, ge- 
glüht und gebeizt. Danach kommen die in- 
zwischen breit gewordenen Stengel ins Hammer- 


werk und werden zwischen Zinkblech zu dünnem 
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Metall, dem sogen. Rauschgold, geschlagen. 
Dieses Blattmetall wird endlich in besonderen 
Stämpfern zu Pulver gestampft, poliert und ge- 
siebt, bis es als fertige Bronze die Fabrikation 
Die verschiedenen Farbtöne werden 
teils durch Rösten der Bronze auf Holzkohlen- 
feuer (das sind die sogen. Feuerfarben, wie Blau, 
Grün und Kupfer), teils durch Färben weisser 
Zinn- oder Aluminiumbronze mit Anilinfarben er- 
zielt. Die Verwendung ist eine mannigfache, wie 
Bedrucken von Tapeten, Kleidern und Krawatten, 
Ueberzüge auf billigen Metallen, in den litho- 
graphischen Kunst- und Prägeanstalten, der 
Dekorationsmalerei u. s. w. — Deuss & Moll, 
Düsseldorf, Bleiweiss in verschiedenen Stadien 
der Fabrikation und dazu gehörige Rohstoffe; 
das Bleiweiss wird nach dem bekannten Oxy- 
dationsverfahren dargestellt. — Farbwerke A.-G. 
vorm. Müller & Söhne, Düsseldorf, Bleiweiss 
in Stücken und in Pulver, Mennige, Orange- 
Mennige und Bleiglätte.e Das Bleiweiss wird 
nach altbewährtem Kammerprozess dargestellt. — 
Farbwerke Franz Rasquin in Mühlheim 
a. Rhein, Erd- und chemische Farben aller Art. — 
Lindgens & Söhne, Mühlheim, Bleiweiss, 
Mennige, Glätte, Zinkweiss, Lithopone, Bleirohre, 
Walzblei, Zinnrohre und Walzzinn. 
Anorganische Chemikalien verschiedener 
Art. Wie bei den Farben, so ist auch bei den 
sonstigen anorganischen Stoffen, abgesehen von 
Metallen, die Elektrochemie noch nicht recht zum 
Wort gekommen. Es war nicht eine einzige 
Firma vertreten, die ihren elektrochemischen Be- 
trieb betont, wenn auch nicht zu bezweifeln ist, 
dass in vielen Firmen Versuche angestellt und 
zu Resultaten geführt haben. 
Firmen waren folgende: 
Die Aktiengesellschaft für chemische 
Industrie Schalke in Westfalen hat in 
ihrer Ausstellung die Entwicklung ihrer Er- 
zeugnisse, ausgehend von den Rohstoffen, durch 
die verschiedenen Zwischenstufen dargestellt, 
wodurch diese Ausstellung ein besonderes Inter- 
esse zu erwecken im stande war. Ausgestellt 
waren: Schwefelkiesstufen der Gewerkschaft 
Sicilia in Meggen LW: Schwerspatstufen von 
J. Schmelzer in Meggen; ausgebrannte 
Schwefelkiesstücke nebst Ballon der gewonnenen 
englischen Schwefelsäure; ein grosser Kochsalz- 
würfel sowie andere Rohstoffe, wie Salpeter, 


beschliesst. 


Die ausstellenden 
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Chlorkalium. Als Erzeugnisse dieser Salze sind 
Salpeter- und Salzsäure ausgestellt; Thallium- 
präparate, die aus dem Flugstaub der Röstöfen 
des westfälischen Schwefelkieses gewonnen sind, 
sowie ein Thalliumbarren von 2,02 kg Gewicht. 
Ueber die Einzelheiten des Verfahrens schreibt 
mir Herr von Wirkner folgendes: 

In dem Bestreben, alle Abfälle der Fabrikation 
nutzbar zu machen, werden die zinkhaltigen 
Abbrände des Schwefelkieses nach einer vor- 
bereitenden chlorierenden Röstung durch Aus- 
laugen mit Wasser von ihrem Zink befreit. Die 
daraus resultierenden feinkörnigen Abbrände 
werden nach einem neuen Verfahren gesintert, 
um sie für die Verhüttung im Hochofen 
brauchbar zu machen. Die gewonnene Zink- 
lauge wird mit dem durch Reduktion aus dem 
Schwerspat gewonnenen Schwefelbaryum, bezw. 
mit den aus diesem Produkt erzeugten Laugen 
zur chemischen Umsetzung gebracht, wodurch die 
als Lithopone bekannte weisse Farbe erzeugt 
wird, die in den verschiedenen Handelsmarken 
ebenfalls vorgeführt ist. Die Firma hat ausser 
diesen Fabrikationszweigen eine Kohlenteer- 
destillation, die jährlich 30000 Tonnen Teer ver- 
arbeitet, und deren Produkte ausgestellt waren. 

Die Chemische Fabrik Rhenania in 
Aachen hatte eineReihe von Modellen von Appa- 
raten der chemischen Grossindustrie ausgestellt; 
ferner Erzeugnisse ihrer anorganischen Abteilung, 
wie Schwefelsäure (60%, Salpetersäure, Bisulfat, 
Hargreavessulfat, Ofensulfat, Salzsäure, Chlor- 
kalk, chlorsaures Kali, Chlorcalcium (go bis 95 %', 
und 70 bis 75 °/,), Chlorbaryum, flüssiges Chlor, 
Rohsoda, kaustische Soda, Krystallsoda, Chlor- 
zinklaugen, Schwefelbaryum und Thornitrat. 
Ferner eine Reihe Präparate der organischen 
Abteilung des Werkes. Elektrochemische Ver- 
fahren wurden bei der Fabrikation nicht an- 
gewendet, auch nicht bei der Chlorat- 
darstellung. 

Der Pavillon der Firma Th. Goldschmidt 
zeigte ausser den Produkten des Aluminothermie- 
verfahrens und derZinkgewinnung, worüber oben 
berichtet ist, eine Anzahl anorganischer Stoffe, 
die von der Firma dargestellt werden. Mit der 
Weissblechentzinnung Hand in Hand geht die 
Darstellung von Zinnsalzen, speziell für Färberei- 
zwecke. Chlorzink wird zur Holzkonservierung 


und für andere Industrieen, für einige der- 
selben in ganz besonderer Reinheit, dargestellt. 
Ein anderer Teil des Werkes befasst sich mit 
der Fabrikation, welche die Chlordarstellung zur 
Grundlage hat. Hierher gehören die Darstellung 
von Phosphoroxychlorid, Phosphorpentachlorid, 
Phosphortrichlorid, Acetylchlorid nach einem 
neuen, besonders billigen Verfahren. Hieran 
schliesst sich die Darstellung von Phosphorsäure 
und Phosphorsäure-Anhydrid, sowie Essigsäure- 
Anhydrid, Benzo&säure und Benzaldehyd. 
RudolfKöpp&Co. in Oestrich im Rheingau 
hat Oxalsäure, Kleesalz, oxalsaures Antimon, 
Antimonsalz, Antimondoppeltfluoride, Fluor- 
chrom, Fluorsalze und Flusssäure ausgestellt. — 
Henkel & Co. in Düsseldorf waren mit Bleich- 
soda, kieselsauren Alkalien, Natron- und Kali- 
wasserglas und Düngstoffen vertreten. Sie stellen 
ihre Chemikalien nicht auf elektrischem Wege 
her. — Die Firma Chemische Fabriken vorm. 
Weiler ter-Meer haben ausser organischen 
Stoffen Zinnsalze, z. B. Pinksalz, ausgestellt. 


Kunstkohlen. Kunstkohlen waren nur 
von der Firma Le Carbone in Frankfurt a.M. 
ausgestellt, und zwar Kohlenbürsten für elek- 
trische Maschinen und Formkohlen für Kon- 
takt- und Schaltungszwecke, für die die Kohle 
neuerdings in der Elektrotechnik vielfach Ver- 
wendung findet. Unter den Bürstenkohlen 
zeichnen sich die sogen. „elektrographitischen“ 
Kohlen, die die Firma nach dem durch jahre- 
lange Versuche für den Grossbetrieb aus- 
gearbeiteten Verfahren von Girard und Street, 
D. R.-P. Nr. 78926 (1893), herstellt, durch 
geringe Reibung, also Schonung des Kollektors, 
besonders aus, auch ist der Widerstand der 
graphitischen Kohlen ein vier- bis fünfmal ge- 
ringerer als derjenige gewöhnlicher Bürstenkohlen. 

Im übrigen beschränkte sich die Kohlen- 
ausstellung auf Bogenlampen D, von denen eine 
sehr grosse Anzahl mit Stiftkohlen der Firma 
C. Conradty-Nürnberg ausgestattet war, 
welcher die Ausstellungsleitung die Lieferung 
solcher Kohlen für Gleich- und Wechselstrom, 
auch für Effektbeleuchtung übertragen hatte. 


1) Ueber Lampen siehe die in kürzester Zeit als 


Monographie erscheinende vermehrte Auflage dieses 
Berichtes. 
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REPERTORIUM 
ALLGEMEINE CHEMIE. 


Der erste Bericht der internationalen 
Atomgewichts-Kommission ist zuerst in der 
Zeitschr. f. angew. Chemie 1902, Heft 51 er- 
schienen, ferner gleichlautend in der Zeitschr. 
f. anorg. Chemie 33, 241 und Ber. D. Chem. 
Ges. 36, 5. Die Herren F. W. Clarke, T.E. 
Thorpe und K. Seubert, welche durch die 
Meistzahl der allerdings wenigen abgegebenen 
Stimmen (siehe Ber. Chem. Ges. 35, 4028, 1902) 
als engere internationale Kommission berufen 
worden sind, geben zunächst die im Jahre 1902 
nötig gewordenen Aenderungen der letzten 
Tabelle (siehe 8, 68) an. Sie erstrecken sich 
auf die Elemente Sb, Ge, La, Pa, Hg, Ra, Se, 
U, H, Sn, Zr. 

Bezüglich der Basis der Atomgewichtszählung 
enthält sich die Kommission einer eigenen Ent- 


scheidung, indem sie diese der Praxis überlässt, 
„die Erfahrung muss hier entscheiden; schliess- 
lich wird diejenige Norm, die den Anforderungen 
der chemischen und physikalischen Forschung 
am gleichmässigsten gerecht wird, den Sieg 
davontragen, und die andere kommt nach und 
nach ausser Gebrauch“. Im Text des Berichts 
wird nur mit O = 16 gerechnet, die Tabelle aber 
erscheint wieder in Doppelform, von der die 
Zahlen unter O = 16 nochmals hier deshalb 
empfohlen und nur sie reproduziert seien, weil 
sie allein die Kontinuität mit den seit lange ge- 
bräuchlichen Werten repräsentieren, während die 
anderen Zahlen zu ihrer konsequenten Anwen- 
dung die Umrechnung einer Unzahl von Daten 
der Litteratur erfordern würden. (Ueber die 
Schwierigkeit einer einheitlichen Durchführung 


Internationale Atomgewichte. 


SS BE E 
Aluminium `, ... Al 27,1 | 
Antimon . Sb | 120,2 
Argon . A | 39,9 
Arsen . As | 750 
Baryum Ba ` 137,4 
Beryllium . Be OI 
Blei. Pb | 206,9 
Bor. De se B m 
Brom e, . i r | 7996 
Cadmium . Cd | 112,4 
Caesium . Cs 133 
Calcium Ca 40,1 
Cerium Ce 140 
Chlor . Cl 3545 
Chrom. Cr 52,1 
Eisen . Fe 55,9 
Erbium Er | 166 
Fluor . ; F 19 
Gadolinium . Gd | 156 
Gallium Ga 70 
Germanium . Ge 72,5 
Gold Au 197,2 
Helium He 4 
Indium . . In 114 
Iridium .®. Ir 193,0 
Jod. J 126,85 
Kalium K 39,15 
Kobalt. Co 59,0 
Kohlenstoff . C 12,00 
Krypton . Kr 81,8 
Kupfer Cu 63,6 
Lanthan . La | 138,9!) 
Lithium Li 7,03 
Magnesium . M 24 36 
Mangan Mn 55,0 
Molybdän, Mo 96,0 
Natrium . Na 23.05 
Neodym . Na | 143,6 
Neon Ne 20 


Nickel. 
Niobium . 
Osmium . 
Palladium 
Phosphor. 
Platin . 
Praseodym . 
Quecksilber . 
Radium 
Rhodium. 
Rubidium 
Ruthenium . 
Samarium 
Sauerstoff 
Scandium 
Schwefel . 
Selen 

Silber . 
Silicium . 
Stickstoff. 
Strontium 
Tantal. 
Tellur . 
Terbium . 
Thallıum . 
Thorium . 
Thulium . 
Titan 

Uran 
Vanadin . . 
Wasserstoff . 
Wismut 
Wolfram . 
Xenon. 
Ytterbium 
Yttrium 
Zink 

Zinn 
Zirkonium 


1) Inzwischen ist die in dieser Zahl berücksichtigte Bestimmung von H. c Jones durch B. Brauner 
(Zeitschr. f. anorg. Chemie 33, 317) beanstandet worden, die danach auf La = 139,0 festzusetzen wäre. 


IPA... zu. 


vergl. die Besprechung S. 153 von L. Meyer- 
Rimbach.) R. A. 


Hierzu äussert sich Ostwald (Zeitschr. 
physik. Chemie 42, 637 — 639) wörtlich folgender- 
maassen: 


„Zu dem vorstehenden Berichte sind einige Be- 
merkungen zu machen, die um so weniger unterdrückt 
werden sollen, als es sich hier um eine ernste, ja 
schmerzliche Angelegenheit handelt 

Die aus den Herren Clarke, 
Seubert bestehende Kommission ist der Arbeits- 
ausschuss der grossen internationalen Kommission, 
welche sich auf Anregung der Kommission der Deutschen 
Chemischen Gesellschaft gebildet hat, und deren Zu- 
sammıensetzung aus dem zweiten Berichte der letzteren 
(Ber. 33, 1847, 1900) ersichtlich ist. Die grosse Kom- 
mission ist bereits wirksam gewesen und hat ins- 
besondere über die Grundlage für die Berechnung der 
Atomgewichte eine Abstimmung ilırer Mitglieder herbei- 
geführt. Das Ergebnis dieser Abstimmung findet sich 
a. a. O. S. 1878 verzeichnet; es hatten sich 40 Stimmen 
für O = 16, 7 Stimmen für H =ı und 2Stimmen für 
beide Grundlagen ausgesprochen. Der Arbeits- 
ausschuss hatte also in dieser Beziehung einen 
unzweideutigen Beschluss auszuführen, näm- 
lich die Tabelle für O = 16 herauszugeben; statt 
dessen hat er das gethan, wofür von den 49 abgegebenen 
Summen nur zwei sich ausgesprochen hatten, nämlich 
die Tabellen für beide Grundlagen berechnet und 
herausgegeben. 


Thorpe und 


Wenn ein so auffallendes Zuwiderhandeln gegen 


einen legal gefassten und durch eine so grosse Majorität 
gestützten Beschluss seitens eines ausführenden Organs 
vorliegt, so fragt man sich naturgemäss, wodurch dies 
bedingt worden ist, und welche Autorisation sich dieses 
Organ für sein ausserordentliches Vorgehen verschafft 
hat. Beide Fragen lassen sich aus dem vorliegenden 
Material nicht genügend, bezw. gar uicht beantworten. 
Liest man den zugehörigen zweiten Absatz des vor- 
stehenden Berichtes nach, so stösst man auf lauter Un- 
begreiflichkeiten. Schon die in den Eingangsworten 
liegende Voraussetzung, dass die Arbeitskomniission 
überhaupt eine Entscheidung in der Frage der Grund- 
lage zu fällen habe, widerspricht der Sachlage, denn 
die grosse internationale Kommission, in deren Auftrag 
der Ausschuss arbeitet, hat diese Entscheidung bereits 
getroffen. Dass dies geschehen ist, wird aber ver- 
schwiegen und dafür nur das Ergebnis einer wesentlich 
auf Deutschland beschränkten privaten Umfrage als 
bestimmend für das eigenmächtige Vorgehen des 
Arbeitsausschusses hingestellt.e. Ebenso ist die Be- 
hauptung, dass für die nächste Zeit wohl beide Rech- 
nungsweisen in Anwendung bleiben werden, im Wider- 
spruch mit den Thatsachen. Sieht man die chemische 
Litteratur daraufhin durch, so findet man Konsequenz 
nur bei den Vertretern von O = 16; die Vertreter von 
H = ı rechnen zum allergrössten Teile, wie man sich 
aus der Rückberechnung der bei ihren Analysen an- 
gegebenen theoretischen Werte leicht überzeugen kann, 
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noch nach alter Weise O = 16 und H = 1 gleichzeitig. 
Wo es auf die Absolutwerte ankommt, z. B. bei thermo- 
chemischen Zahlen oder den Konstanten für die Mole- 
kulargewichtsbestimmung nach der Gefrier- oder Siede- 
metliode, werden die auf O = 16 bezogenen Konstanten 
angewendet, wie ich es insbesondere bei einem der 
geräuschvollsten Vertreter von 7 = ı wiederholt habe 
beoachten können. 

Nun wird man aber vielleicht annehmen, dass der 
Arbeitsausschuss der internationalen Kommission, um 
sich die Berechtigung für sein Vorgehen zu sichern, 
sich mit seinem Auftraggeber, der grossen internatio- 
nalen Kommission, ins Vernehmen gesetzt hat. Dies 
ist in keiner Weise der Fall gewesen; es hat vielmehr 
mit den Mitgliedern derselben überhaupt kein Verkehr 
in der ganzen Sache stattgefunden, insbesondere sind 
die Beschlüsse des Arbeitsausschusses vor ihrer Ver- 
öffentlichung den Mitgliedern der Kommission nicht 
einmal zur Kenntnisnahme mitgeteilt worden "Trotzdem 
bezeichnet der Arbeitsausschuss seinen unter Ausschluss 
der internationalen Kommission hergestellten Bericht 
ausdrücklich als den der internationalen Atomgewichts- 
Kommission! 

Die Handlungsweise des Ausschusses er- 
weist sich hierdurch als ein Akt unerlörter 
Willkür, gegen den ich als Mitglied der inter- 
nationalen Atomıgewichts-Kommission Protest 
erhebe. 

Dass die Beschlüsse des Ausschusses nicht, wie es 
sich gehörte, in Deutschland zuerst von der Deutschen 
Chemischen Gesellschaft veröffentlicht worden sind, son- 
dern zuerst in der ‚Zeitschrift für angewandte Chemie“, 
sodann viel später in der „Zeitschrift für anorganische 
Chemie“ und erst ganz zuletzt in den ‚Berichten “ er- 
schienen, während das für die „Zeitschrift für physi- 
kalische Chemie‘ bestimmte Exemplar entweder über- 
haupt nicht abgeschickt oder nicht angelangt ist, sei 
zur Kennzeichnung der Geschäftsführung des Aus- 
schusses nur kurz erwähnt. W. Ostwald.“ 


Ueber gelbes Arsen. H. Erdmann und 
M. von Unruh, und Ueber die Konstitution 
des Arsensesquioxyds. H. Erdmann (Zeitschr. 
f. anorgan. Chemie 32, 437 — 455 [1902]). Die 
Verfasser beschreiben eine Methode zur Ge- 
winnung von grösseren Mengen gelben Arsens, 
dessen Existenz infolge seiner ausserordentlichen 
Empfindlichkeit gegen Wärme und noch mehr 
gegen Licht häufig angezweifelt worden ist, 
obwohl Linck und andere es schon genauer 
charakterisiert hatten. In einem Aluminiumrohr 
von 20 mm lichter Weite, das durch Asbest- 
papier und ein kürzeres Eisenrohr gegen die 
direkte Einwirkung des Verbrennungsofens ge- 
schützt ist, wird reines metallisches Arsen bis 
über seine Sublimationstemperatur erhitzt. Von 
Wichtigkeit für die Entstehung des gelben Arsens 
ist die plötzliche Abkühlung des Dampfes, da 
bei langsamer Temperaturerniedrigung sich nur 
die beständigen Modifikationen bilden. Deshalb 
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wird der Arsendampf durch einen langsamen 
Kohlendioxydstrom weitergeführt, welcher sich 
direkt hinter dem Aluminiumrohr mit einem 
zweiten, auf — 20° abgekühlten Kohlendioxyd- 
strom mischt. Hierdurch wird die Temperatur 
fast momentan auf etwa -+ 35° herabgedrückt. 
Das Kohlendioxyd passiert nun eine U-förmige, 
auf der einen Seite zur Kugel aufgeblasene 
Röhre, welche 300 ccm Schwefelkohlenstoff ent- 
hält, und giebt hier das mitgeführte gelbe Arsen 
ab, das sich bei of bis zu 4°/, auflöst. Zum 
Schutze gegen Licht und Wärme befindet sich 
der Schwefelkohlenstoff-Apparat, der in zwei 
bis drei hintereinander geschalteten Exemplaren 
benutzt wird, in einem mit Eiswasser gefüllten 
Blechkasten. Um aus diesen Lösungen das gelbe 
Arsen zu gewinnen, werden sie durch Ein- 
dampfen konzentriert und dann im Dunkeln auf 
mindestens — 70° abgekühlt, wodurch eine 
pulverige Ausscheidung hervorgerufen wird. 
Neben dem charakteristischen Knoblauchgeruch 
ist die ausserordentliche Lichtempfindlichkeit des 
gelben Arsens bemerkenswert, welche sich sogar 
bei — 1800 durch die Umwandlung in die 
schwarze Modifikation zu erkennen giebt. 

Die Verfasser ziehen aus ibren Versuchen, 
die den früheren gegenüber einen Fortschritt 
bedeuten, merkwürdigerweise nicht die richtigen 
Folgerungen, die sich aus dem Verhalten poly- 
morpher Substanzen gegeneinander so klar er- 
geben. An erster Stelle ist wohl die Behauptung 
zu beanstanden, dass dem festen gelben Arsen 
die Formel As, zukomme, weil es sich mit dieser 
Molekulargrösse in Schwefelkohlenstoff auflöst. 
Könnten wir Lösungen des schwarzen und 
metallischen Arsens darstellen, vielleicht mit 
Arsentrichlorid u. s. w. als Lösungsmittel, so 
müssten wir bei gleichen Konzentrationen auch 
identische Lösungen erhalten, da die polymorphen 
Modifikationen sich bekanntlich gegen Lösungs- 
mittel nur durch ihre verschiedenen Löslichkeiten 
unterscheiden, und zwar hat das gelbe Arsen 
als die unbeständigste Form natürlich die grösste 
Löslichkeit. Aus einer Arsenlösung scheidet sich 
beim Konzentrieren stets zuerst das gelbe Arsen 
ab, weil ja nach der Ostwaldschen Regel sich 
zuerst das unbeständigste Produkt bildet. Dieses 
Auftreten der gelben Modifikation hängt nicht, 
wie die Verfasser meinen, davon ab, dass die- 
selbe Modifikation zur Herstellung der Lösung 
benutzt wurde. Es ist diese Erscheinung viel- 
mehr unabhängig von der Vorgeschichte des 
Systems. Daher ist es natürlich, dass aus einer 
Arsenlösung, welche durch Reduktion von Arsen- 
sesquioxyd mittels Zink erhalten wurde, sich 
ebenfalls gelbes Arsen ausschied. Damit wird 
der Schluss Erdmanns, dass dem Sesquioxyd 
in festem Zustande die Formel As,O, zukommt, 
hinfällig, einmal, weil dem festen gelben Arsen 
vorläufig die Formel As, nicht zukommt, und 
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zweitens, weil der enge genetische Zusammen- 
hang zwischen dieser Modifikation und dem 
Sesquioxyd nicht existiert. 

Von Interesse sind die Versuche, welche uns 
zeigen, wie die Umwandlung des gelben Ärsens 
in die schwarze Modifikation von äusseren Be- 
dingungen abhängt. Bei allen Versuchstempe- 
raturen war die gelbe Modifikation (in Schwefel- 
kohlenstoff) von grösserer Löslichkeit als die 
übrigen Formen, daher auch instabiler. Die 
Umwandlung wird durch Licht enorm be- 
schleunigt, eine Erscheinung, die uns in ähn- 
licher Weise bei weissem und rotem Phosphor 
entgegentritt: Von der Temperatur hängt die 
Umwandlungsgeschwindigkeit in starkem Maasse 
ab. Ueber 210° kann man kein gelbes Arsen 
erhalten, bei — 1800 wandelt es sich nicht 
in schwarzes um. Bei — 60° beginnt eine 
langsame Dunkelfärbung. Trotzdem aber die 
Umwandlungsgeschwindigkeit mit der Tempe- 
ratur abgenommen hat, ist die Tendenz zur 
Umwandlung gewachsen. Aehnliche Verhältnisse 
sind ja beim Ozon bekannt, welches bei tiefen 
Temperaturen, in flüssigem Zustande, explosiv 
ist, und beim Zinn sind sie sogar quantitativ 
festgestellt. Julius Meyer. 


Phasengleichgewichte im System Acetal- 
dehyd +Paraldehyd mit und ohne molekulare 
Umwandlung von H. W. Bakhuis Rooze- 
boom (Amsterd. Akad. 1902, 283—288, 20. Nov.). 

Zur interessanten Frage, wie bei Phasen- 
gleichgewichten die charakteristische Kom- 
ponentenzahl mit der Zahl der chemischen 
Individuen zusammenhängt, giebt der Verf. hier 
ein ausserordentlich lehrreiches Beispiel: Acet- 
aldehyd und Paraldehyd gehen für sich nur so 
langsam ineinander über, dass sie, praktisch 
gesprochen, voneinander unabhängig sind, also 
in beliebigem Verhältnis gemischt werden und 
bleiben können. Durch katalytisch wirkenden 
Zusatz von Säurespuren wird die Polymerisation, 
resp. Monomerisation so beschleunigt, dass sich 
schnell das den jedesmaligen Temperatur- und 
Druckbedingungen entsprechende Massengleich- 
gewicht der beiden Isomeren herstellt; dann ist 
also weder der reine Acetaldehyd, noch der 
reine Paraldehyd, noch irgend eine willkürlich 
aus beiden hergestellte Mischung beständig, 
sondern durch gegenseitige Umwandlung entsteht 
bei jeder Temperatur eine das Gleichgewicht re- 
präsentierende Mischung. Es leuchtet ein, dass 
im letzteren Falle für jede Temperatur das 
Mengenverhältnis der Molekeln des einen und 
anderen Isomeren nicht mehr der freien Ver- 
fügung des Experimentators unterliegt, dass 
also eine „Freiheit“ im Sinne der Phasenlehre 
verschwindet, die im anderen Falle vorhanden 
war, weil nämlich die eine Molekelgattung nicht 
mehr als von der anderen „unabhängige Kom- 
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ponente“ des Pbasensystems betrachtet werden 
parf. | 

Dies System ist im Amsterdamer Labora- 
torium von Hollmann experimentell mit 
folgenden Ergebnissen untersucht worden: 


ı. Bei Unabhängigkeit der Bestand. 
teile (kein Katalysator) sind die Schmelz- 
punkte (Kurve BCA, Fig. 59) bei Mol-P/, 
Paraldehyd: 

100 88,1 67,6 I,4 o 
+- 12055 4608 — 40 — 11909 — 118045. 

Es wird also, wie stets bei zwei ineinander 
löslichen Stoffen, der Schmelzpunkt durch 
Lösung des anderen erniedrigt. Der kryo- 
hydratische Punkt liegt bei — 11909 und bei 
einem Mischungsverbältnis von 98,6 il, Acet- 
aldehyd und 1,4 0% Paraldehyd. 

Die Siedepunkte bei Atmosphärendruck 
liegen bei 2007 für Acetaldehyd, bei 12307 für 
Paraldehyd; bei 4197 siedet eine flüssige 
Mischung mit 53,5 Jọ Paraldehyd, deren Dampf 
jedoch nur 2,5 Dia Paraldehyd enthält (Kurven 
FHG und FJG, Fig. 59). 

Die kritischen Temperaturen der 
Mischungen mit Paraldehyd: 


Mol 9, o II 22 50 100 
waren: 1880 2180 2410 2700 286 
2. Bei schneller gegenseitiger Um- 


wandlung durch Zufügung katalysierender 
Saure, also Abhängigkeit des Mengen- 
verhältnisses ergab sich der Siedepunkt 
aller, anfänglich verschiedenen, Mischungen von 
beiden Aldehydformen zu 4107, woraus sich 
nach obigem ergiebt, dass bei dieser Temperatur 
das Gleichgewicht der Umwandlung dem Gehalt 
von 53,5%), Paraldehyd entspricht. Da der 
Dampf hier nur 2,5 °/, Paraldehyd enthält, so 
erklärt sich auch die empirisch längst bekannte 
Thatsache, dass bei Destillation von Paraldehyd 
mit etwas Schwefelsäure fast reiner Acetaldehyd 
übergeht. Bei Temperaturen unter 4107 ver- 
schiebt sich das Gleichgewicht nach höheren 
Paraldehyd - Konzentrationen und bei — 608 
scheidet sich fester Paraldehyd aus, was gemäss 
der obigen Schmelzpunktskurve einen Gehalt 
von 88,1 Oe Paraldehyd für diese Temperatur 
anzeigt (Paraldehyd bildet sich also exotherm 
aus Acetaldehyd nach bekanntem thermo- 
dynamischem Prinzip. Da Säure selbst bei 
608 noch eine sehr schnelle Umwandlung von 
Acetaldehyd in Paraldehyd bewirkt, so erhält 
man selbst aus reinem Acetaldehyd bei Säure- 
zusatz unter +4 608 reinen festen Paraldehyd. 
Anderseits wird durch Säurezusatz zu dem erst 
bei 1205 schmelzenden reinen Paraldehyd etwas 
Acetaldehyd gebildet und dadurch der Schmelz- 
punkt des Paraldehyds auf 608 erniedrigt. 

Bei höheren Drucken steigt die Siede- 
temperatur und damit der Gehalt an Acet- 
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aldehyd in der Flüssigkeit. Der kritische Punkt 
des sich umwandelnden Gemisches wurde bei 
2180 gefunden, wo nach dem Obigen der Ge- 
halt 110% an Paraldehyd beträgt. Das bei 
ı Atm. siedende (4107) Gleichgewichtsgemisch 
enthält im Dampf die Zusammensetzung 2,5 °/, 
Paraldehyd, das beim kritischen Punkt (218°) 
siedende dagegen rr Dis (ebenso wie die 
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Temperature 


100 
Paraldehyd. 


Mol o/o. 
Acetaldehyd. 


Fig. 59. 


Flüssigkeit, da beim kritischen Punkt Dampf 
und Flüssigkeit identische Zusammensetzung 
haben). Hier wird also die paraldchydzer- 
störende Wirkung der Temperaturerhöhung 
überkompensiert durch die Drucksteigerung, 
die nach dem Massenwirkungsgesetz in dritter 
Potenz paraldehydbildend wirkt, da 
3 Aldehyd "ZZ Paraldehyd. 

Daher zeigt die Kurve EH KPJ der Gleich- 
gewichtsmischungen, die übrigens keine Kurve 
konstanten Druckes ist, dass die schnelle Aende- 
rung der Zusammensetzung durch Temperatur- 
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Steigerung auf dem Stück Æ K durch die Druck- 
Steigerung auf dem Stücke XP (beim Fortschreiten 
vom gewöhnlichen bis zum kritischen Siedepunkt) 
stark verlangsamt, und in den gegen Druckeinfluss 
noch viel empfindlicheren gasförmigen Gleich- 
gewichten PJ sogar in ihr Gegenteil verkehrt 
wird. 

Zum Schluss erörtert Verf. die interessante 
Form des körperlichen Diagramms, welches das 
Gleichgewichts - Mischungsverhältnis des Acet- 
aldehyds und Paraldehyds in seiner Abhängig- 
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keit von den Parametern Druck und Temperatur 
darstellt. Fig. 59 zeigt graphisch die erörterten 
Verhältnisse. 

Die Arbeit erscheint deshalb besonders wert- 
voll, weil sie die sehr wenigen Fälle (vergl. 
Schenck, SO,; Lieb. Ann. 316, 1, 1901; Kron- 
stein, Styrol u. s. w., Ber. Chem. Ges. 35, 
4150— 4157, .1902) um ein interessantes Bei- 


spiel bereichert, wo man in die molekulare 
Konstitution homogener Flüssigkeiten einen 
sicheren Einblick erhält. R. A. 


LITTERATURÜBERSICHT. 
(B. f.) = Besprechung folgt. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Cambr. Proc. 11 (1902), 431 — 433. J-A.Cunningham. 
Versuch, die lonisierung von Lösungen 
durch Licht- und Röntgenstrahlen nach- 
zuweisen. Beiblätter 27, 81. Verf. schloss den 
Elektrolyten in einen sehr engen Raum zwischen 
einen: Paraffinblock, der durch durchfliessendes Wasser 
gekühlt wurde, und einer davorgekitteten Quarzplatte 
ein, belichtete und bestimmte die Leitfähigkeit. Die 
Lösungen, Caray - Leas - Lösung von kolloidalem 
Silber, Silbernitrat, Amnmoniaksilberchlorid, Uranyl- 
chlorid und Hoffmanns Violett, waren im Dunkeln 
hergestellt. Da trotz der Kühlung die Belichtung 
Temperaturerhöhung hervorbrachte, wurde die Tem- 
peratur der Lösung durch ein Platinwiderstands- 
thermometer gemessen und die Erhöhung in Rech- 
nung gesetzt. Gewöhnliche Belichtung brachte so 
geringe Aenderungen hervor, dass sie nicht genau 
gemessen werden konnten, Röntgenstrahlen wirkten 
stärker, z. B. erlitt Hoffmanns Violett etwa 3,5% 
Leitfähigkeitsvermehrung, kolloidaleSilberlösung etwa 
0,8°/,, Silberchloridammioniak 0,25 fia, Silbernitrat und 
Uranylnitrat unmessbare. H.D. 


Naturwissensch. Rundschau 17, 292—293. K. v. We- 
sendonk. Vortrag über elektrische Wir- 
kungen von Nebeln und Dämpfen. Beiblätter 
27, 82. Verf. fand, dass die Leitfähigkeit von Luft 
und Flammengasen durch Dämpfe von Salmiak, 
Schwefelsäure und Salpetersäure nicht erhöht werde. 


Cambr. Proc. 11, 505 (1902). J.J.,. Thomson. Ueber 
die Zunahme der elektrischen Leitfähigkeit 
der Luft, welche bei deren Durchgang durch 
Wasserhervorgebracht wird. Beibl.27,82. Lässt 
man Luft durch Wasser perlen, so erhöht sich ihre 
Leitfähigkeit um das Zehn- bis Zwölffache. Die er- 
höhte Leitfähigkeit hält sich längere Zeit (bis über 
48 Stunden) und verliert sich auch nicht, wenn die 
Luft in ein anderes Gefäss gebracht wird, oder durch 
eine poröse Wand tritt. Eine elektrische Spannung 
vernichtet die Leitfähigkeit, ebenso Berührung mit 
konzentrierter Schwefelsäure oder Durchleiten durch 
heisse Röhren. Ein in das Gas gebrachter, negativ 
geladener Leiter wird radioaktiv und verliert die 


Radioaktivität auch nur wenig, wenu er mit Wasser 
gewaschen oder im Bunsenbrenner erwärmt wird. 
H. D. 


Wien. Anz. 4, 23 (1902). J. Nable Ueber die 
elektrostatischen Ladungen der Gase, die an 
der aktiven Elektrode des Wehneltunter- 
brechers auftreten. Beiblätter 27, 83. Die von 
der Platinspitze des Wehnelt-Unterbrechers aufsteigen- 
den Gase sind positiv geladen. 


Electrochem. Industry 1, Heft 4 (1. 12. 02), 127 — 130. 
C.J. Reed. The storage batteryasanelectro- 
lytic cell. Verf. meint, dass über die Unterschiede 
zwischen Primär- und Sekundärbatterieen einerseits, 
und elektrolytischen Zellen anderseits viel Unkenntnis 
herrscht, und beabsichtigt diesem Mangel abzuhelfen. 
Sein Artikel würde aber eher Abhilfe schaffen, wenn 
zu wenig Verwirrung herrschte Er bespricht seine An- 
schauungen über „agene‘“, „elektrogene‘ und „elektro- 
thane“ Zellen, über den Unterschied zwischen Akku- 
mulatoren und „storage batteries“, über den Unter- 
schied zwischen der theoretischen Zersetzungsspannung 
des Wassers (1,47 Volt!) und der E. M. K. einer Grove- 
kette u. s. w. H.D. 


Coniptes rendus 135, Heft 26 (29. 12.02), 1326 — 1327. 
G. Moreau. Sur l'effet Hall et les mobilités 
des ions d'une vapeur salée. Verf. stellt eine 
Formel für den Hall- Effekt in Flammen auf, in welche 
Lösungen verstäubt sind, und zeigt, dass die Formel 
durch den Versuch bestätigt wird. H. D 


Erfahrungen und Erfindungen 30, Heft 2 (1903), 50 
bis 52. K. Bieske. Neue Schalttafel-Instru- 
mente. Beschreibung der ‚„Kugeliustrumente‘“ der 
Firma Franke & Co. in Hannover. Das Instrument 
enthält statt der bei den d’Arsonval-Instrumenten 
rechteckigen, eine kugelförmige Spule. Die Dämpfung 
soll sehr gut sein, und die Iustrumente sollen sehr 
präzise arbeiten. H.D. 

ib. S. oo Entzinnen von Weissblechabfällen. 
Besprechung der Arbeit von Mennicke aus dem 
vorigen Jahrgange dieser Zeitschrift. 

Zeitschr. f. angew. Chemie 16, Heft 3 (20. 1.03), 55 bis 


56. Dupré und J. Bialar. Zur Bestimmung 
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der Löslichkeit von Magnesia und Zinkoxyd 
in Wasser auf Grund des elektrischen Leit- 
verniögens. Verf. beschreiben zunächst ihr Wider- 
standsgefäss, in welchem derElektrodenabstand durch 
eine NMikrometerschraube, mit Rechts- und Links- 
gewinde, geregelt werden kanu. Das Gefäss stand in 
einem Thermostaten. Das zur Lösung benutzte Wasser 
hatte eine Leitfähigkeit von 15,23 X 10-6 bei 18°C. 
(Die Zahlen sind alle auf die Einheit Q-1cm-ı be- 
zogen; zur Aichung wurden die Zahlen von Kohl- 
rausch und Holborn benutzt.) Die Leitfähigkeit 
der gesättigten Magnesialösung betrug 77,82 X 10%, 
nach Abzug des Wassers also 62,59 X 10-6. Aus den 
Kohlrauschschen Zahlen für die Beweglichkeiten 
der Ionen ergiebt sich daraus, dass die gesättigte 
Lösung 0,287902 X 10-6 Aequiv./cem. enthält, dass 
sich also ein Teil MgO in 172000 Teilen Wasser 
von 18° löst. (Die Zahl 0.287902 dürfte wohl iu der 
letzten Stelle nicht mehr ganz einwandsfrei sein, Verf. 
hätten deshalb besser 0,288 angegeben.) Für Zink- 
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oxyd ergab sich I Teil Ziukoxyd auf 236000 Teile 
Wasser, ebenfalls bei 18%. Die gewichtsanalytischen 
Bestimmungen schwanken bei Magnesia zwischen 
ı Mg O auf 55370 und 200000 Wasser, die Löslichkeit 
des ZnO wurde bisher zu 1:217000 angegeben. 
H. D. 


Verh. der Deutsch. physik. Ges. 4, Heft 18 (Sitzung vom 


12. 12. 02) H. Friedenthal. Wieviel von der 
Verbrennungswärme von Brennstoffen lässt 
sich in mechanische Arbeit umsetzen? Verf. 
beschreibt eine Maschine ohne Kreisprozess, mit 
welcher sich die Verbrennungswärme eines Brenn- 
stoffes quantitativ in mechanische Arbeit umsetzen 
lässt, und leitet daraus die Unrichtigkeit des zweiten 
Hauptsatzes der Wärmetheorie ab. M. Planck zeigte 
in der sich anschliessenden Diskussion, dass man aus 
der Wirksamkeit einer Maschine ohne Kreisprozess 
überhaupt keine Antwort auf die Frage nach der 
Umwandelbarkeit von Wärme in Arbeit erhalten 
kann. H. D. 


Technische Elektrochemie. 


Electrical World and Engin. Ai, Nr. ı (3. 1.03), 19 bis 
20. G. P. Scholl. The Progress of Elektro- 
chemistry in 1902. Aus dem kurzen, nicht er- 
schöpfenden Artikel sei hervorgehoben, dass der 
Wohlwillsche Goldscheideprozess mit Erfolg in der 
Münze von Philadelphia eingeführt wurde mit einer 
wöchentlichen Ausbeute von 5000 Unzen. Es arbeiten 
sieben Zellen mit etwa 4,5 bis 5 Volt und 100 Amp. 
Der Elektrolyt ist stark salzsauer und enthält 30 g 
Chlorid im Liter. Temperatur 50°. — Brunner, 
Mond & Co. stellen nach dem Hoepfnerschen 
Prozess etwa 1000 Tonnen Zink pro Jahr elektrolytisch 
her. — Oldbury Chemical Co. in Niagara Falls soll etwa 
30000 amerikanische Pfund Phosphor monatlich elek- 
trisch darstellen. — Die Internationale Acheson Graphite 
Co. in Niagara Falls hat es bis auf 1000000 Pfund 


Graphit jährlich gebracht. — Carborundum Co. in 
Niagara macht jährlich 1800 Tonnen Carborund. 
H.D. 


Electrochem. Industry 1, Heft 4 (tr. 12.02. James 
Swinburne on water power and carbon cells. 
Entnommen aus einem Vortrag vor der Brit. Inst. 
of Electr. Engineers. Swinburne glaubt nicht an 
eine sehr grosse Rolle, die die Wasserkräfte in der 
elektrochemischen Industrie spielen werden, wenn 
sie nicht sehr günstig liegen, oder die Anlagen wegen 
hohen Falls sehr billig werden. Die Transportkosten 
werden nach seiner Meinung stets einen zu in- 
tegrierenden Faktor ausmachen. Ueber die „Kohlen- 
zelle“ weiss Swinburne auch nichts Ermutigendes 
zu sagen. Er meint, dass die Kohle keine Ionen 
bilde, also Kohle nicht als Elektrode wirken könne. 
Der einzige Weg sei der Umweg über durch Kohle 
reduzierbare Metalle. (Dass Kohle keine C-Ionen 
bilden kann, ist sicher nicht richtig, da alle Ionen 
existieren müssen, die überhaupt denkbar sind, wir 
kennen nur leider keine Lösung, die C-Ionen in ge- 
nügender Menge enthält.) H.D. 


ib. 1I9— 120. C.P.Townusend. Sodium chlorid in 


electrolytic caustic alkali. Verf. hat in einer 
Alkali-Chlorzelle mit Diaphragma Versuche gemacht, 
bei denen er sein Hauptaugenwerk auf die Konzen- 
tratiousverhältnisse zwischen Natronlauge und Chlor- 
natrium in der Kathodenseite der Zelle gerichtet hat. 
Da eine gesättigte NaC/-Lösung etwa der Formel 
NaCigH,O entspricht, so ist gemäss 
NaCl Loft, OU = CI+ H + NaOH+8H,O 

NaOH8 H,O die höchste erreichbare Konzentration, 
(d.h. eine 21,7 prozentige NaOH- Lösung), wenn kein 
frisches NaC/ zugeführt wird. Da aber das NaCl in 
NaOH immer etwas löslich ist, so muss man bei Gegen- 
wart von festem NaC/ noch weiter kommen können. 
Verf. bringt einige Kurven, die, in Lösungen ver- 
schiedener Konzentration aufgenommen, die Konzen- 
trationen von NaC/ und NaOH nach verschiedenen 
Versuchszeiten euthalten. Dieselben sollen in einer 
späteren Arbeit besprochen werden. H.D. 


ib. 122. A.L. Marsh. A note on the conductivity 


of nickel oxides. Verf. meint, dass die Nickel- 
oxyde, wie sie in den neuen Akkumulatoren ge- 
braucht werden, Leiter sind, und deshalb nicht, wie 
Edison es thut, Graphit zur Erteilung der Leit- 
fähigkeit hinzugefügt zu werden braucht. Schlechte 
Leiter seien nur die wasserfreien Oxyde. Benutzt 
man also Nickeloxyd, aus Nitrat gewonnen, welches 
sich nur schwer hydratisiert, so muss man, um über- 
haupt ein Formieren der Elektrode zu erreichen, 
Graphit hinzusetzen. Benutzt man aber ein Oxyd, 
das schon an sich leitet, so wird man den Graphit 
entbehren können. Verf. schlägt vor, für die positive 
Platte, die nach seiner Ansicht in geladenem Zu- 
stande aus Nickelperoxydhydrat besteht, ein Oxyd 
Ni,0,xH,O, worin x etwas kleiner als 3 ist, zu be- 
nutzen. Dasselbe wird gewonnen dadurch, dass man 
grünes Oxyd mittels Alkali fällt, dasselbe durch 
Chloreinleiten in schwarzes Oxyd verwandelt und 
22 
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dieses nach dem Auswaschen lufttrocken werden 
lässt. Das Salz soll sich sehr gut als Paste für zu 
formierende Akkumulatorplatten eignen. H.D. 


ib. 122—125. C. Hering. How to determine the 
best conditions in storage-battery practice. 
Sogen. „scientist“ und „theorist‘“ geben zu viel auf 
Nutzeffekt, inneren Widerstand, Spannung u. s. w., 
und zu wenig auf Dollars und Cents, „self-made 
men“ dagegen zu wenig auf erstere, beides muss 
aber in der Akkumulatorenindustrie gleich bewertet 
Das ist ungefähr der Gedanke des Verf., 
und er will 


werden. 
der ihn zu dieser Arbeit veranlasste, 
Fingerzeige für den richtigen Mittelweg geben. Verf. 
stellt Kurven auf, die die Beziehung zwischen Kosten 
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und Energiekapazität von Akkumulatoren darstellen, 
und bespricht dieselben. H.D. 


ib. 125 — 127. Calcium carbide and acetylen. Al- 

gemeine Betrachtungen über den Prozess bei der 

Carbidgewinnung und den Gebrauch des Carbides 

zur Acetylenerzeugung, sowie über einige Carbid- 

fabriken u. s. w. von einem ungenannten Verfasser. 
H. D. 


ib. 148—151. American automobile batteries. 
Es werden an der Hand von Plattenabbildungen und 
Entladungskurven die Akkumulatoren von Sperry, 
Western und Smith besprochen. 
gekündigt.) 


(Fortsetzung an- 


Eingelaufene Bücher und Monographieen (B. f.). 


Sammlung deutscher Reichspatente. Klasse I, 
1a, Ib. Aufbereitung von Erzen und Brennstoffen 
1877 — 1901. Dr. Jovan P. Panaotovic. Selbst- 
verlag. Berlin 1902. 


Elektrochemische Technik. Stichwörter und Re- 
pertorium der angewandten Elektrochemie, der Elektro- 
metallurgie und Galvanotechnik. Dr. Franz Peters. 


PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Auszüge aus diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 

Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 


22. Januar 1903: 


Chemische Fabrik Griesheim Elektron, Frank- 
furt a M., Verfahren zur Darstellung von Chromaten 
und Alkali. C.9621 vom 7. 1.01. Kl. ızm. 


Köln-MüsenerBergwerks-Aktien-Verein,Creutz- 
thali. W., Verfahren zum Beseitigen von Ofenansätzen 
u. dergl. bei Hochöfen und anderen Oefen, oder zum 
Durchschinelzen hinderlicher Metallmassen mittels 
eines Gebläses. Zusatz zur Anmeldung C. 9887. 
C. 10737 vom 19.4.02. Kl. 18a. 

Hannay, Loch & Long, Engl., Verfahren zur Her- 
stellung von reinem, weissem basischen Bleisulfat aus 
Bleisulfiderzen. H.27103 vom 29. 11.01. Kl. 22f. 


Cadot, Paris, Vorrichtung zum Schmelzen von Metallen 
durch Elektrizität und zur Herstellung von Guss- 
stücken unter Druck. C. 105336 vom 14. 2.02. Kl zıc. 


Vom 31. Januar 19023: 
Bradley, Aron, und Jacobs, East Orange, V. St. A. 
Verfahren zur Darstellung von porösem Baryrumoxvd. 
B. 23926 von 15. 12.98. Kl. Gm, 


Kalle & Co., Biebrich a. Rh., Verfahren zur Darstellung 
von Silber und Gold in kolloidaler Form enthaltenden 
Präparaten. K.19847 vom 13. 7.00. KL ı2p. 


Elieson und de Bobinsky, Paris, Elektrode für 
elektrische Akkumulatoren. E. 7616 vom 2. 5. 01. 
Kl. 2ıb. 


Edison, Llewellyn Park, V.St.A., Elektrodenplatte 


für alkalische Zinksammiler. E 7920 vom 8. 10. ot, 
KI. 21 b. 
Tietze, Berlin, Sammlerelektrode, deren den Masse- 


träger bedeckende, wirksame Masse durch tiefe, 
V-förmige, riemenartige Aussparungen unterbrochen 
sind. H. 27785 vom 19.3.02. KL 21b. 


Rupprecht & Kuch, Nürnberg, Galvanisches Element 
mit Reguliervorrichtung. R. 16586 vom II. 4. 02. 
Kl. 21 b. 


Auer von Welsbach, Erregerflüssigkeit für elektrische 
Sammler. W. 16970 vom 26. 11.00. KI. 21b. 

Heraens, Hanau, Elektrische Heizapparate. H.26956 
vom Bu. ot, Kl. ah, 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeigervom 
12. Januar 1903: 


Graham, Upper-Warlingham, Engl., Verfahren zur 
Auflockerung von Erzen. Nr. 139308 vom 10. 11.01. 
Kl. 1a. 

Rabe, Berlin. Verfahren zur Regelung der Temperatur 
in Reaktionstürmen. Nr. 139234 vom 16. 5.01. Kl. 12e. 


Gilmour, Glasgow, Vorrichtung zur Elektrolvse von 
Alkalilösungen mittels Quecksilberkatliode. Nr. 139389 
vom 6 8.01. Kl. 12l 


Gin, Paris, Verfahren zur Herstellung von Silicium- 
eisen im elektrischen Ofen. Nr. 139306 vom 7.4.01. 
kl. 78b. 

Lustig, Newark, Kahn, New York und Lehmann, 
Newark, Verfahren zum Giessen dichter Stahlblöcke. 
Nr. 139318 vom 26. 3.01. RI. ı8b. 


Sthamer & Karck, Hamburg, Verfahren zur Her- 
stellung eines radioaktiven Metallüberzuges. Nr. 139326 
vom 18.6.02. Kl. 2Ig. 

Elektrizitäts-Aktiengesellschaft, vorm. W.Lah- 
mever & Co., Frankfurt a. M., Elektrische Koch- 
vorrichtung in Form eines das Kochgefäss tragenden 
Untersatzes mit selbstthätiger Ausschaltung des Stromes 
bei nicht genügend gefülltem Kochgefäss. Nr. 139427 
vom 22.7.02. Kl.2ıh. 

Chodzko, San Francisco, Verfahren und Vorrichtung 
zum Pressen von Flüssigkeiten oder Gasen. Nr. 139240 
vom 1.1.02. RI. 27c. 

Savelsberg, Ramsbeck 1. W., Verfahren zur Verhüttung 
von Muffelrückständen der Zinkreduktionsöfen. Nr. 
139293 von 3. 4. 02. KI 40a. 


ELEKTROCHEMIE. 
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Langbein & Co, Leipzig-Sellerhausen, Verfahren zur 
Verhütung des Reissens und Abrollens galvano- 
plastischer Niederschläge. Nr. 139372 vom 6.6. 02. 
Kl. 48a. 

Neubauer, Grotte und Kalous, Tachau (Böhmen), 
Verfahren, galvanische Metallniederschläge auf Cellu- 
loidgegenständen fester haften zu machen. Nr. 139447 
vom Ii. 10.00. KL 48a. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 
Patenterteilungen. 1902. (Fortsetzung.) 
(Vergl. diese Zeitschrift 9, S. 109.) 

Voelker, Köln, Elektrischer Glasofen. Nr.706283. 

Vergl. ebenda S. 441. 

Trivice, Chapham Common, Engl., Behandlung von 
Gold- und Silbererzen. Nr. 706365. Extraktion 
mit Natriumhypochlorit- und Ferrichloridlösungen. 

Pohl, Weisswasser, Zerstäubungsverfahren für 
Metalle Nr. 706475. Man spritzt flüssiges Metall 
in feinem Strahle in eine hoch erhitzte Retorte und 
kondensiert die destillierenden Dämpfe. 

Cook, Deadwood, S.D., Erzscheider. Nr. 706163. 

Darling, Providence, R. J., Extraktion von Edel- 


metallen aus Erzen. Nr. 706302 und 706303. Neue 
Extraktionsapparate. 


Hall, Niagara Falls, Darstellung von Thonerde. 

- Nr. 706553. Man umhüllt eine Lage Bauxit (Kern) 
mit einem Cylinder aus einenı Bauxit- Kohle- Gemisch 
(Hülle), erhitzt den Kern elektrisch, wobei die der 
Thonerde beigemengten Metalloxyde u. s. w. reduziert 
werden und als Legierung abfliessen, während sie in 
der Hülle nur reduziert werden, ohne zu schmelzen, 
benutzt sodann die Hülle bei einer nächsten Opera- 
tion als Kern u.s. f. 


Anderson, St. Louis, Primärbatterie. Nr. 706631. 
Eine Aluminiumelektrode, eine negative Elektrode 
und ein aus Flussspat, Chlorzink und Salpetersäure 
zusammengemengter Elektrolyt. 


Clark, Philadelphia, Elektrochemischer Apparat. 
Nr. 706529. Geschlossener cylinderförmiger Elektro- 
Iyseur mit in einer Reihe angeordneten Elektroden 
(zur Herstellung von Bleichlösungen bestimmt). 


Amwake, Camden, N.J., Elektrochemischer 
Generator. (Reissue Nr. 12019.) Vergl. w. unten 


Nr. 707 372. 


Kennedy, Rutledge, Pa, Akkumulator. Nr.706568. 
Masseplatte mit besonders konstruiertem Träger. 


Fraser, Auckland. Rotierendes Vakuumfilter 
für metallurgische Zwecke. Nr. 706920. 


NEUE BÜCHER. 


Lothar Meyers Grundzüge der theoretischen Chemie. 
3. Auflage. Bearbeitet von E. Rimbach. XI und 
253 Seiten mit Textfiguren und Tafel. Preis 5 Mk. 
Breitkopf & Härtel, Leipzig 1902. 

Lothar Meyer ist ein Name, der in der Cheniie, 
und insbesondere der physikalischen Chemie, stets, und 
mit Recht, zu den ersten gerechnet werden wird. Die 
ausserordentliche Vorsicht in der Annahme wissen- 
schaftlicher Anschauungen, die Meyereigen war, hat ihn 
jedoch gegenüber der rapiden Entwicklung der modernen 
physikochemischen Theorieen auf einen so reservierten 
und skeptischen Standpunkt geleitet, wieer— wenigstens 
bisher — durch die Erfolge der neuen Theorieen nicht 
gerechtfertigt worden ist. Trotzdem er aber sich ge- 
flissentlich von dieser neueren Entwickelung abseits 
bielt, war er doch einer ihrer geistreichsten und inter- 
essiertesten Zuschauer, und hat dies in den ersten 
beiden Auflagen der „Grundzüge‘‘ bewiesen, in die 
schon vieles der neuen Theorieen hineindiffundiert ist. 
Immerhin blieb für den Lehrer, der auf modernem 
Boden stand, wie für den Schüler, der sich über die 
modernen Anschauungen unterrichten wollte, eine 
Phaseuverzögerung des Buches gegen den Fortschritt 
der Wissenschaft fühlbar. 

Der Bearbeiter dieser dritten Auflage hat es in 
glücklichster Weise verstanden, hier fördernd ein- 
zugreifen, ohne dem Geist des Buches zu nahe zu 
treten. Fast überall, namentlich auf dem Gebiete der 
Affinitätslehre, sind erhebliche Erweiterungen zu ver- 
zeichnen. Die Phasenlehre und ein Abschnitt über 
Thermochemie ist hinzugekommen, und überall sind, 
mehr als bisher, konkrete Beispiele eingefügt worden. 
So ist ein durchweg zuverlässiges und dem heutigen 
Stand der theoretischen Chemie entsprechendes Werk 


entstanden, das neben den bestehenden, namentlich 


als einführendes Lehrbuch, allseitig willkommen ge- 
heissen werden wird. 

Wie das Vorwort sagt, ist Vollständigkeit nicht er- 
strebt worden; die getroffene Auswahl des Gebotenen 
ist jedoch so reichhaltig, dass kaum etwas Wichtiges 
zu vermissen bleibt. Nur hätte wohl bei der Be- 
sprechung der elektrolytischen Gleichgewichte die 
Theorie der Hydrolyse behandelt werden sollen, da 
die hierher gehörigen Erscheinungen in der Praxis 
ebenso häufig beobachtet, wie falsch erklärt werden. 

Erwähnt sei ferner, wie sich der Herr Bearbeiter 
mit der Frage nach der Grundzahl der Atom- 
gewichte abfindet: er empfiehlt (S. 43) „für die che- 
mische Praxis, d. h. für die Berechnungen, welche in 
wissenschaftlichen wie praktisch-chemischen Arbeiten 
nötig sind, stets die auf O = 16 bezogenen Atom- 
gewichte zu benutzen“; anderseits erkennt er die di- 
daktischen Vorzüge des Systems H = I an und benutzt 
deshalb für die Lehrzwecke des Buches das letztere 
System, indem er beide Tabellen anführt. Wenn es 
für Lehrzwecke wirklich nötig sein sollte, statt der 
runden Zahlen so genaue Atomgewichte zu benutzen, 
dass die Unterschiede beider Systeme zum Vorschein 
kommen, so würde dem Schüler 
doch wieder zugemutet werden müssen, bei der 
Anwendung des Gelernten — und diese zu er- 
leichtern sollte doch das Ziel alles Lehrens sein! — 
auf das für das Verständnis schwierige O-System, 


bedauernswerten 


noch dazu ohne Hilfe des Lehrers, überzugehen. 
Und fragt man ferner, ob überhaupt — gerade in 
einem Lehrbuch der theoretischen Chemie — das 


H-System konsequent durchführbar ist, so antwortet 
uns das vorhegende Buch mit nein; denn z. B. sind 
die Molekular- und Atomvolumina in Wahrheit auf 
O = 16 bezogen; wir finden (S. 146) das Molekular- 


154 


gewicht des Rohrzuckers zu 342 angegeben, wir finden 
überall das Molekularvolum der Gase bei 0° und 760 mm 
zu 22,4 Liter, und so könnte man sich anheischig 
machen, grosse Mengen solcher inkonsequenter Zahlen 
in diesem wie in allen chemischen Büchern zu finden, 
die angeblich mit H = 1 operieren!) Ist es denn, 
ehrlich gesagt, wirklich eine Schwierigkeit, dem Ler- 
nenden die stöchiometrischen Gesetze mit den Zahlen 
des O-Systenis klarzumachen?! Doch diese Meinungs- 
verschiedenheit ist für das Buch von unwesentlicher 
Bedeutung, denn selbst die erwähnten kleinen Unsauber- 
keiten in der Konsequenz dürfen didaktisch als un- 
gefährlich gelten, wenn sie es auch gewiss weniger 
sind, als ein wirklich schwierigeres, aber konsequent 
durchgeführtes Zahlensystem. 

Die Einteilung des Buches ist in dieser Neuauflage 
äusserlich schärfer durchgeführt als früher; es zerfällt 


1) Vergl. diese Zeitschr., 8, 661 (1902). 
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in die vier Abteilungen: Allgemeines; die Lehre von 
den Atomen und Molekeln; Molekularaggregate und 
ihre Eigenschaften; der chemische Umsatz. ` Dieren 
ordnen sich die zwölf Kapitel: 1. Stöchiometrische 
Grundgesetze; 2. Atom- und Molekulargewichte und 
ihre Bestimmung; 3. das periodische System der Ele- 
mente, 4. Aufbau der Molekeln; 5. der feste; 6. der 
flüssige; 7. der gasförmige Aggregatzustand; 8. die Er- 
scheinungen in verdünnten Lösungen; o die Lebre 
vom chemischen Gleichgewicht; 10. der zeitliche Ver- 
lauf des chemischen Umsatzes; 11. die Wärmetönungen 
chemischer Vorgänge; 12. chemischer Umsatz und elek- 
trische Vorgänge. 

Man darf dem Buch in seiner neuen Form beson- 
ders deshalb Glück auf den Weg wünschen, weil es 
berufen erscheint, überall Anklang zu finden, wo der 
Name Lothar Meyers verehrt wird, also auch dort, 
wo die Gegenliebe für die physikalisch - chemische 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


London. 


Der berühmte Physiker und Mathematiker Sir G. G. Stokes ist gestorben. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an deu ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit, und zwar nach dem Auslande unter 
Kreuzband, nach dem Inlande ohne solches, wie bei 
Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 
Postanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be- 
nachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind an 
die Geschäftsstelle zu richten. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 


Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 26. Februar 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 864. Epstein, Friedrich, cand. chem., Heidel- 
berg, Leopoldstrasse 27; durch G. Bredig. 


— 


Secession beschräukt ist. R. A. 

Nr. 865. Fortner, Max, cand. chem., Heidelberg, 
Jubiläumsplatz 78; durch G. Bredig. 

» 866. Krall, C. A., Elberfeld, Rooustrasse 54; durch 


E. H. Riesenfeld. 


» 867. Isenburg, Dr. phil. Adolf, Karlsruhe i B., 

Kapellenstrasse 60; durch M. Le Blanc. 
Aufgenommene Mitglieder. 
Nr. 911. Gahl, Dr. Rudolf, Hagen i. W., Kampstr 24. 

„ 912. Rudolphi, Dr., Privatdozent an der Techn. 
Hochschule in Darmstadt, Gervinusstrasse 28. 

» 913. Riesenfeld, Dr. E. H., Göttingen, Bürger- 
strasse 30. 

» 914. Bornemann, Dr. Karl, Göttingen, Bürger- 
strasse 30. 

» 915. Blacher, C., Adj.- Professor für chem. Tech- 
nologie und Feuerungskunde am Polytechn. 
Institut zu Riga. 

Adressenänderungen. 
Nr. 233. Medicus, jetzt: Würzburg, Sanderglacis- 
strasse 4. 

» 522. Pick, jetzt: Betriebsleiter des Werkes Meran der 
Bosnischen Elektrizitätsgesellschaft, Meran 
(auf der TÖN). 

» 566. Günther, jetzt: Dr. -Jng. 

» 692. Mugdan, jetzt: Nürnberg, Hallplatz r, I. 

» 773. Prelinger, jetzt: Wien, Apostelgasse 12. 

» 794. Melville, jetzt: Dr., Riga. 

„ 802. Brode, jetzt: Karlsruhe, Rudolfstrasse 24. 

„ 866. Egli, jetzt: Cuise-La-Motte (Oise), Frankreich. 

» 903. Schröder, jetzt: Heidelberg, Luisenstr. 4, I. 


Berichtigung zum Mitgliederverzeichnis. 


Leimbach, lies: Rohrbacher Strasse 89statt 39. 
Weigert, lies: Dr. statt Fr. 


Nr. 904. 
» Q10. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. R. Abegg in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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Hartmann & Braun, A.-G., Frankfurt a. M. 


Spezialfabrik elektrischer Messinstrumente für jeden Zweck. 


— Königl. Preussische Goldene Staatsmedaille, 


u ille elektrischen Messinstrumente für elektrochemische Zwecke für Wissenschaft und Praxis. eg 


Elektrische Temperatur: 
Messapparate 


für niedere bis zu den 
höchsten Temperaturen, 
für direkte Ablesung 
und als Registrier-In- 
strumente zur graphi- 
schen Aufnahme der 
Temperaturkurve. 


— em er 


u 
Höchste 
Genauigkeit. 


Fernmessung. © 


z. E z ne a 
{æ > = nn wu 
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eg 
Handhabung. = 


Platin-Elektroden 


f für den elektrochemischen Grossbetrieb. | 
D. R.-P. Nr. 88341. 


Platinfolie in beliebiger Breite aus reinem Platin 
oder Flatiniridiumlegierung. (836) 4 


Platindraht und Platingewebe. 
2 Fabrikation sämmtlicher Platinutensilien. 


W. C. graons; Hanau. 


_ © erzeugung. — Osmotische Theorie der Stromerzeugung. — Aenderung der elektromot: orischer 


A 


Die Theorie p 
des Ke 
Bleiakkumulators. 
SS Friedrieh Ze | ; | S K ~ 


Mit 30 Abbildungen. — 1901. — Preis Mk. 6,—. 


Inhaltsverzeichnis: E 
Vorwort. — Chemische Theorie der Stromerzeugung. — here The ori e ` 


Säurekonzentration. — Aenderung der Elektrodenpotentiale mit der Säurekonzentration. E £ Der Te 
koeffizient. — Einfluss des äusseren Druckes. — Verhalten bei Ladung und Entladung. — Di CH 
Vorgänge in der offenen Zelle — Der innere Widerstand. — Kapazität. — Wirkungsgrad u and Wei tz 
Vorgänge in der Zelie während der Formation. — Messungsmethoden. — Tabelle über Dichte N 
gehalt von Schwefelsäure- Wasser- Gemischen. ` 


E 
Die dynamoelektrischen Maschir 


Ein Handbuch für Studierende der Elektrotechnik. 


Von 


Silvanus P. Thompson, S 
Direktor und Professor der Physik an der technischen Hochschule der Stadt und Gilden v 


Sechste Auflage. 


Nach C. Grawinkels Uebersetzung neu bearbeitet 
von 


K. Strecker und F. Vesper. 


Mit 541 in den Text gedruckten Abbildungen und 22 grossen Figurentafeln. — 


ua: Preis: 24 Mi Ges 


Zu beziehen durch alle Buchhandlungen. 


<» Googie e 
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Studentisches DL 
Arbeitsam ar ne ee 
eg Spezialität: 
Hochschule zu Berlin-Charlottenburg. 


Unenutgeltlicher Nachweis von 
Studierenden aller Fachrichtungen 
zur Anfertigung von technischen, 
ütterarischen u. ähnlichen Arbeiten 
während der Ferien sowohl wie 
während des Semesters. 


Kohlen 


(806) 


Elektrochemie und Elektrometallurgie. 
@. Conraöty, | 
` 
F 


Verlag von Wilhelm Knapp 
in Halle a.S. 


Elektrotechnik 


Mitglieder der Bee und | 
| 
| 
| 


Experimental-Vorlesungen 


Mürnberg. 


Kohlenstifte für elektr. Beleuchtung, 
Galvanische und Mikrophon-Kohlen. 


Postverwaltung, Berg- und Hütten- 
beamte, Angehörige des Baufaches, 
Architekten, Ingenieure, Bau- 
sand Maschinentechniker, Chemiker, 
Lehrer der höheren Lehranstalten, 
Studierende u. s. w, 


gehalten von 


Dr. K. E. F. Schmidt, | 
Professor der git an der Universität | 


Goldene Medaille 
Erste Acetylen-Fach-Ausstellung Berlin 1898. 


Mit zwei Tafeln und vielen Abbil- | Emeeen 


dungen im Text. — Preis ọ Mk. 


ELEKTRO MAGNET Verlag von kisti Knapp in Halle a. S. 
swans P. dom n.se, | Elektrochemische Uebungsaufgaben. 


Professor der Physik an der 


Techn hekenck de, sand Gidea von Für das Praktikum sowie zum Selbstunterrieht 


o 


zusammengestellt 
Deutsche Uebersetzung R 


von 


ai Grawinkei: Dr. Felix Oettel. 


„Mit dem RR >= Keefer und Mit 20 Holzschnitten im Texte. Preis 3 Mk. 
zahlreichen in den Text gedruckten | 
Abbildungen. u DD 


Preis 15,— Mk. EE Ces ee e eg 


—— 
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Gi Wildsteiner Thon- u. Chamottewaren-Fabrik 
Isolations- Engelhardt Graf Wolkenstein, Wildstein bei Eger in Böhmen 

und offeriert zu den niedrigsten Preisen ihre in den Fachkreisen gesuchten 

- Rohmaterialien, wie: sandfreien hochfeuerfesten Kaolin, Kapsel-Kaolin, 

Fehlerbestimmungen Glashafen u. a für web Chamotte-, Porzellan-, elektr. Beleuch- 

tungskohlen-, Ofen-, Alaun-, Papier- etc. Fabriken; ferner ihre best- 

an elektrischen Anlagen, bewährten Fabrikate, als: beiderseits gut glasierte säurebeständige Stein- 

Von zeugröhre, Kaminaufsätze, Pferdemuscheln, Futtertröge, Wasserständer, 

Dr. O. Frölich. sowie überhaupt alle Gefässe für Hauswirtschaft, chemische u. andere 


Zweoke, Pflasterplatten, ff. Chamottesteine nebst dazu gehörigem Mörtel, 
poröse und gewöhnliche Mauerziegel, Strangdachfalzziegel, Muffelöfen, 


Mit 192 Abbildungen im Texte. 
A = Drainagerohre etc. etc., und liefert Proben u. Preislisten gratis u. franko 


Preis Mk. 8,—. 
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Preis-Liste auf Wunsch 
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ÜBER DIE ELEKTROLYSE VON GESCHMOLZENEM ÄTZNATRON 
NEBST EINIGEN ALLGEMEINEN BEMERKUNGEN ÜBER DIE METHODIK 
DER ZERSETZUNGSSPANNUNGEN. 

ENTGEGNUNG AN DIE HERREN LE BLANC UND J. BRODE. 


Von Richard Lorens. 


einer in meinem Laboratorium aus- 
geführten Arbeit hatte J. Sacher!) 
die Zersetzungsspannung von ge- 
NA | schmolzenem Aetznatron bestimmt. 


Monate später eine Arbeit über den gleichen 
Gegenstand, in welcher sie unter anderem be- 
haupten, dass die Schlüsse, welche Sacher aus 
seinen Beobachtungen gezogen hat, unrichtig 
seien und seine ÄArbeitsmethode abfällig kritisieren. 
Hierauf habe ich in dieser Zeitschrift?) die Resul- 
tate der Arbeiten von J. Sacher und von LeBlanc 
und J. Brode konfrontiert und gezeigt, dass sie 
völlig identisch sind, trotzdem Le Blanc und 
Brode, welche ihre Versuche an Nickelelektroden 
ausgeführt haben, die Wahl von Eisenelektroden, 
mit welchen J. Sacher gearbeitet hat, als „wenig 
glücklich“ bezeichneten. In einer kürzlich er- 
schienenen Entgegnung auf diese Ausführungen 
haben nun die Herren Le Blanc und J. Brode®) 
gegen den Beweis der Identität unserer Resultate 
mit den ihrigen nichts weiter eingewendet, ich 
sehe ihn also als geführt an. Hingegen nötigt 
mich Verschiedenes in dieser Entgegnung, noch- 
mals in der Angelegenheit der Zersetzungs- 
spannung von geschmolzenem Aetznatron das 
Wort zu ergreifen, da dieselbe hierdurch noch 
immer nicht erledigt ist und einige der un- 
richtigen Behauptungen von Le Blanc und 
Brode auch bereits in die Referatenlitteratur 
übergegangen sind 5). 

Die Herren Le Blanc und Brode erwidern 
nunmehr, dass sie die Wahl der Eisenelektroden 
„deswegen als wenig günstig bezeichnet haben, 
weil der Einwand gemacht werden kann, und 
er wurde thatsächlich im Gespräch mit einem 


ı) Zeitschr. f. anorgan. Chemie 28, 385. 
2) Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 697. 

3) Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 873. 

4) Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 939. 

5) Chem. Centr. 1903, I, 67. 


Fachgenossen gemacht, dass die Zersetzungs- 
punkte (in der Arbeit von J. Sacher) gefälscht 
wären, indem das Eisen sich selbst auflöste. 
Dieser Einwurf würde heute noch bestehen, 
wenn nicht Messungen an Nickelelektroden ihn 
entkräftet hätten“. 

Was zunächst den etwas bedenklich aus- 
gedrückten Satz, dass die Zersetzungspunkte 
„gefälscht wären“, anbetrifft, so genügt es, 
darauf hinzuweisen, dass es wohl nicht möglich 
ist, Zersetzungskurven zu fälschen, wenn das 
Resultat in keiner Weise vorher bekannt ist, 
noch sich theoretisch voraussehen lässt. Die 
Zersetzungspunkte des geschmolzenenen Aetz- 
natrons waren aber vor der Untersuchung 
Sachers noch niemals bestimmt worden, und 
es haben sich die Messungen von Le Blanc 
und Brode als mit ihnen identisch erwiesen. 
Da uns hier eine so grosse prophetische Gabe 
nicht eigen ist, so nehme ich an, dass der ano- 
nyme Fachgenosse der Herren Le Blanc und 
J.Brode diesen Ausdruck nicht in beleidigendem 
Sinne gemeint hat. Vielmehr soll die „Fälschung“ 
dadurch entstanden sein, dass die Eisenelektroden 
sich in dem geschmolzenen Aetznatron aufgelöst 
haben sollen. Allein auch in dieser Version 
ist dies alles ganz unzutreffend. Erstens be- 
weist. diese Motivierung, dass der anonyme 
Fachgenosse der Herren Le Blanc und J. Brode 
die Arbeit von J. Sacher gar nicht gelesen 
hat, denn J. Sacher stellt in dem Kapitel 
„Ueber geschmolzenes Aetznatron“ im Anschluss 
an die Arbeiten von Liebenow und Strasser 
ausdrücklich die Bedingungen fest, unter denen 
eine Auflösung der Eisenelektroden in der 
Schmelze nicht mehr stattfindet, und erst 
hierauf schreitet er zur Aufnahme der Zer- 
setzungskurven. J. Sacher bemerkt unter 
anderem in seiner Arbeit (S. 391) folgendes: 

„Wird eine bereits dunkelbraun gewordene 
Schmelze längere Zeit noch weiter erhitzt, so 
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findet relativ rasch der Abfall der Spannung 
(zwischen der aktiven und passiven Elektrode) 
statt; ist derselbe einmal eingetreten, so bleibt 
die Potentialdifferenz zwischen Tiegel und 
Draht dauernd klein, und es gelingt nicht, cin 
zweites Mal die Periode höherer Spannung her- 
vorzurufen, etwa durch abwechselndes Erwärmen 


und Wiedererkaltenlassen der Schmelze.“ 


Ferner schreibt er in dem Kapitel „Be- 
obachtungsmethode“ (S. 392): 
„Aus dem über das Verhalten des ge- 


schmolzenen Aetzalkalıs!) Gesagten, erhellt, dass 
Bestimmungen der elektromotorischen Gegen- 
kraft bei der Elektrolyse von geschmolzenen 
Alkalihydroxyden nur dann ausgeführt werden 
können, wenn das als Elektrodenmaterial an- 
gewandte Eisen bereits passiv geworden ist, 
d.h. wenn der das Eisen passiv machende Zu- 
stand des Elektrolyten”) sich eingestellt hat. 
Dies ist die Hauptbedingung für die in folgendem 
angeführten Polarisationsmessungen. Würde man 
das Verhalten des Eisens in der Alkalihydroxyd- 
schmelze bis zum Eintritt in den passiven Zu- 
stand nicht berücksichtigen, so würden sich 
fehlerhafte Werte ergeben. Alle 
bestimmungen wurden daher in bereits braun 
Ueberdies 


wurde zur Vergewisserung, dass Schmelze und 


Polarısations- 


gewordener Schmelze ausgeführt. 
Eisen sich passiv zu einander verhielten, vor 
jeder Polarisationsmessung galvanomcetrisch ge- 
prüft, ob das System Eisentiegel- Schmelze- 
Eisennadel für sich keine höhere Spannung er- 
gäbe. War dics nicht der Fall, so wurde mit 
der Messung so lange gewartet, bis die besagten 
Spannungen ihr Minimum, welches + 0,03 Volt 
meistens nicht überstieg, erreicht hatten.“ Es 
folgen hierauf weitere Angaben, die im Original 


eingesehen werden müssen. 


Nachdem ich hierdurch dargethan zu haben 
glaube, dass der Einwand wegen der „Fälschung“ 
der Zersetzungskurven durch die Löslichkeit der 
Eisenelektroden völlig aus der Luft gegriffen 
ist, erübrigt es sich, darzuthun, dass auch die 
Ansicht der Herren Le Blanc und Brode, 
„dass dieser Einwand auch heute noch bestehen 


I) An dieser Stelle steht durch einen Druckfehler 
Actzkali statt des sonst gebrauchten Wortes „ Aetzalkali “. 

2) Siehe hierüber in der Arbeit von Liebenow 
und Strasser. 


würde, wenn nicht Messungen an Nickelelek- 
troden ihn entkräftet hätten“, ganz unhaltbar 
ist. Auch haben 


Nickelelektroden angewendet, gingen aber zu 


wir nämlich versuchsweise 


den Eisenelcktroden über, indem Sacher 
folgendes berichtet: 

„Liebenow und Strasser haben neben 
dem Eisen auch andere Metalle, wie z. B. das 
Nickel und das Silber, auf ihr Verhalten in der 
Aetzalkalischmelze geprüft, wobei sie feststellten, 
dass auch diese Metalle im geschmolzenen Aetz- 
alkalı passiv werden. Die Kurven, welche die 
Aenderung der Einzelpotentiale nach der Zeit 
und Temperatur angeben, lassen ersehen, dass 
das Potential des passiven Nickels mit der Zeit 
und der Temperatur stärker abweicht als das 
passive Eisen.“ 

Aus diesen Versuchen, welche mit denen 
von Liebenow und Strasser übereinstimmen, 
geht hervor, dass die Verhältnisse bei Bestimmung 
der Zersetzungsspannung des geschmolzenen 
Nickclelektroden nicht 


anders liegen als beim Eisen, und die 


Actznatrons mit 
obige Behauptung der Illerren Le Blanc und 
Einwürfe gegen die Eisen- 
Wir 


haben uns bei den Eisenelektroden bemüht, die 


Brode, dass die 
elektroden beseitigt wären, ist unrichtig. 
einzuhaltenden Versuchsbedingungen _festzu- 
stellen, hingegen haben Le Blanc und Brode 
keinen vollgültigen Beweis über die Vorzüge 
der Nickelelektroden beigebracht. Sie stellen 
diese vielmehr als eine einfache Behauptung hin. 
Die einzige Prüfung, welche in dieser Bezichung 
mitgeteilt ist, besteht darin, dass zwei Nickel- 
bleche von je 6 gem einscitiger Oberfläche, die 
zweiStundenlangalsElektroden ingeschmolzenem 
Aetznatron bei 1,5 Amp. Stromstärke, also ziem- 
lich niederer Stromdichte gedient hatten, nur 
eine Gewichtsänderung von 2 mg gezeigt hatten, 
wobei ausserdem die Anode einen schwärzlichen 


Nickel- 


drähte von 2 mm Stärke, welche 2 cm tief in 


Anflug bekam. Ferner wurden zwei 
die Schmelze tauchten, mit 3 Amp. zwei Stunden 
lang als Elektroden benutzt, und es zeigte sich 
ihre so, dass die Anode 


0,5 mg abgenommen, die Kathode aber 1,0 mg 


Gewichtsänderung 


zugenommen hatte. Diese Versuche sehen 


nun Le Blanc und J. Brode als Beweis für 
die Brauchbarkeit der Nickelelektroden an! In 


Lebereinstimmung mit den Befunden von 


t903] 


Licbenow und Strasser geht hicraus hervor, 
dass Nickel ebenfalls von schmelzendem Aetz- 
natron angegriffen wird, wobei es teils schwarz 
wird, teils in Lösung zu gehen und an der 
Kathode wieder abgeschieden zu werden scheint. 
Eine galvanometrische Prüfung des 
Systems Nickel | Schmelze | Nickel, 
dieselbe 
Eisen | Schmelze | Eisen vor jedem Ver- 
hat, 
und Brode gänzlich unterlassen, 


wic 
von J. Sacher für das System 
suche ausgeführt haben aber Le 
Blanc 
diese würde sie nämlich sofort belehrt haben, 
dass das Nickel, wie dies schon von Liebenow 
und Strasser nachgewiesen ist, bei diesem 
l_öseprozess ebenso abwechselnd aktiv und passiv 
wird, wie das Eisen, und sich darin nicht von 
dem Eisen unterscheidet. 

Ferner haben die Herren Le Blanc und 
Brode bei ihrer Kritik der Arbeit von Sacher, 
welche erst durch die Nickelelektroden einwand- 
frei geworden sein soll, völlig übersehen, dass 
dieser bereits scine Resultate durch 
an Platinelcektroden kontrolliert 


vielfach 
Versuche 
hat, 
Aetznatron einem anderen Typus von Er- 


also einem Metalle, das im geschmolzenen 


scheinungen gehorcht als Eisen und Nickel 
(ebenso Silber), indem dieses nämlich in einer 
reinen Actznatronschmelze aktiv bleibt, und 
eine Passivität (wenigstens von Sacher) nicht 
erreicht werden konnte (vergl. l. c. S. 408)!}). 
Die Resultate an den Platinelcktroden stimmen 
ebenfalls mit denen an Eisen und Nickelelektroden 
überein. 

Sacher hat mit seinen Elektroden die elck- 
trolvtischen Spannungen am geschmolzenen Aetz- 
natron nach vier verschiedenen Methoden ge- 
prüft, deren Resultate übereinstimmten. 1. Durch 
die Messung der Polarisationsentladung. 2. Zer- 
setzungspannung mittels zweier kleiner Spitzen 
(Methode Le Blanc). 
spannung unter Anwendung einer grossen Anode 
und einer kleinen Kathode. 
grosse Kathode, kleine Anode. 
zeichnete die letzteren beiden Methoden als dic- 
lliergegen haben 


von 3. Zersctzungs- 
4. Desglcichen, 
Sacher be- 


jenigen von Nernst-Glaser. 
nun Le Blanc und Brode eingewendet, dass 
dies unzutreffend sei. Sacher habe übersehen, 


1) Inzwischen habe ich in Gemeinschaft mit Herrn 
Clark gefunden, dass das Platin in einer Nickel passiv 
machenden Schmelze ebenfalls passiv werden kann. 
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dass die grossen Glaserschen Elektroden kon- 
während 
in beiden 


stant mit Sauerstoff beladen waren, 
Elektroden 

Potential besassen. 
Wert der Zer- 


Einzel- 


seine cigenen grossen 


Fällen ein verschiedenes 


Er hätte daher, um zu dem 
setzungsspannung zu gelangen, seine 


werte addieren müssen, wodurch die viel zu 
hohe Spannung von 3,37 Volt herauskäme. Ferner 
sei er zu ganz falschen Ansichten über anodische 


Allein 


diese Einwände sind in sich sehr widerspruchs- 


und kathodische Knickpunkte gelangt. 


voll und scheinen mir nur dadurch erklärlich, 
dass in dem sonst so trefflichen Lehrbuch der 
Elektrochemie von Le Blanc sich die gleiche 
Unklarheit über diese Methoden der Zersetzungs- 
spannung ausgesprochen findet (2. Aufl., S. 238). 
lier heisst es: 

„In letzter Zeit ist durch die Arbeiten von 
Nernst, Glaser, Bose ncues Material in Be- 
zug aufZersctzungspunkte herbeigeschafftworden. 
Durch verfeinerte Messung und durch den Kunst- 
griff, dass sie abwechselnd die eine Elektrode 
sehr gross, d. h. unpolarısierbar machten (!), 
konnten sie direkt auch nach der Methode (!), 
mit der Le Blanc die Summe beider Zersetzungs- 
werte bestimmte, die Einzelwerte.... finden.“ 
In Wahrheit liegt die Sache aber so, dass die 
grosse Glasersche Elektrode, mit der er cin- 
mal die kathodischen, das andere Mal die ano- 
dischen Zersetzungspunkte bestimmte, jedesmal 
mit Luftsauerstoff konstant gehalten wurde, 
und deshalb musste Glaser, um den Zer- 
setzungspunkt der wässrigen Natronlauge aus 
den kathodischen und anodischen Zersetzungs- 
punkten zu bekommen, diese Werte addieren, 
aber nicht deshalb, weil eine grosse und eine 
kleine Elektrode angewendet ist. Sacher hat 
jedoch das eine Mal die grosse Kathode, das 
andere Mal die grosse Anode angewendet, ohne 
dieselben künstlich konstant zu halten, 
und deshalb konnte und durfte er seine Werte 
eben nicht addieren und hat dies bekanntlich 
auch nicht gethan. Der Fehler, den Sacher 
gemacht hat, besteht, wie schon hervorgehoben, 
nur in dem historischen Irrtum, dass er die an- 
gewendete Methode als die Nernst-Glasersche 
bezeichnete, was bei ungenauer Lektüre der 
Arbeit immerhin irreführend sein mag, aber gar 
keinen Einfluss auf seine durchaus richtig ge- 


deuteten Resultate hat. 
23” 
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Hierauf erwidern nun aber die Herren Le 
Blanc und J. Brode: „Ja, aber eine andere 
Methode als die Nernst-Glasersche und die 
von Le Blanc giebt es gar nicht, fehlt die 
Konstanz der einen Elektrode, so geht die erste 
eben in die zweite über.“ Dieser Satz ist aber 
doch wohl nur sehr bedingungsweise richtig. Die 
Methode, die Zersetzungsspannung mittels einer 
grossen und einer kleinen Elcktrode zu be- 
stimmen, ist natürlich an sich noch nicht die 
Methode von Helmholtz-Nernst-Glaser, son- 
dern nur ein Aushilfsmittel, derselben möglichst 
nahe zu kommen. Sie stellt gleichsam ein un- 
vollkommenes Entwicklungsstadium dar auf dem 
Wege, die anodischen und kathodischen Zer- 
setzungspunkte einzeln aufzufinden und heraus- 
Dass sie mit dem Nachteil behaftet 


sein kann, dass die grösscre Elektrode eventuell 


zuarbeiten. 


nicht konstant polarisiert ist, wird heutzutage wohl 
niemand bezweifeln, allein nichtsdestoweniger 
hat diese Methode unter Umständen, namentlich, 
wo Besseres nicht anzuwenden geht, durchaus 
ihre Berechtigung. Die Methode von Nernst- 
Glaser unterscheidet sich nämlich von dieser 
nur durch die Gewissheit, dass die grosse 
Elektrode konstant polarisiert ist. Hingegen 
ladet sich die ursprünglich unpolarisierte grosse 
Elektrode auch auf, und zwar um so besser, je 
länger man polarisiert, und es wird diese Methode 
insbesondere in denjenigen Fällen, wo es sich 
um Mitwirkungen des Luftsauerstoffes handelt, 
ganz exakt in diejenige von Nernst-Glaser 
übergehen. 

Dies findet statt, 
spannung des geschmolzenen Aetznatrons mit 
einer grossen Anode und einer kleinen Kathode 
bestimmt wird. Hierbei wirkt die grosse Anode 
als Luftelektrode und ist also analog der Elek- 
trode von Nernst-Glaser. Le Blanc und 
Brode stellten unzweifelhaft fest, indem sie die 
grosse Anode gegen eine Hilfselektrode (eben- 
falls Luftelektrode) dass dieselbe 
während der Versuche fast unpolarisierbar ist, 
sie besass selbst bei 2,5 Volt Klemmenspannung 
gegen die Hilfselektrode nur einen Ueberschuss 
von 0,044 Volt, während eine kleine Anode in 
der gleichen Weise um 0,238 Volt, also etwa 
sechsmal höher, polarisiert war. 


wenn die Zersetzungs- 


verglichen, 


Da nun die 
Sachersche grosse Elektrode die respektable 
Grösse von 240 qcm hatte, so ist durch die 


Versuche von Le Blanc und Brode mit Sicher- 
heit bewiesen, dass Sacher ganz im Recht ist, 
die hierbei erhaltenen Knickpunkte als katho- 
dische 


Nernst-Glasers zu betrachten. 


Entladespannungen im Sinne 
Dieselben 
sind gemessen gegen eine konstante Luftelek- 
trode der entsprechenden Temperatur. 

Nicht so einfach liegt der Fall, wenn man 
die Zersetzungsspannung des geschmolzenen 
Aetznatrons mit einer grossen Kathode und 
einer kleinen Anode bestimmt. Die grosse 
Kathode wird zuerst ebenfalls Luftelektrode sein, 
sie wird sich aber allmählich mit Wasserstoff 
polarisieren. Man findet daher, wie Le Blanc 
und J. Brode vermutlich richtig bemerken, zu- 
erst einen Punkt, an welchem der Sauerstoff 
reversibel von einer Elektrode zur anderen über- 
geführt wird, hierauf aber polarisiert sich 
die grosse Kathode mit Wasserstoff, und 
der Zersetzungspunkt, der nunmehr an der 
kleinen Anode gefunden wird, ist daher gegen 
eine Wasserstoffelektrode gemessen. Er 
erwies sich daher als nahezu identisch mit dem 
auch bei den anderen Methoden gefundenen 
Punkt für die Reaktion /7° + OH’, und er stellt 
also die Entladung der Hydroxylionen gegen 
eine Wasserstoffelektrode, im Sinne Nernst- 
Glasers gemessen, Während also im 
ersteren Falle die Methode vermöge der Mit- 


wirkung des Luftsauerstoffes 


vor. 


ganz exakt in 
diejenige von Nernst übergeht, ist dies im 
nicht völlig erfüllt, 
woraus die kleinen Differenzen in der Lage der 


zweiten Falle jedenfalls 


Knickpunkte sich erklären, die gefunden werden. 
Geht der 
Spannung im zweiten Falle weiter hinauf, so 
würde nunmehr eine kleine Kathode (Methode 
von Le Blanc) sich höher als mit Wasserstoff 
polarisieren, nämlich es werden schliesslich die 


man nun mit elektrolysierenden 


Natriumionen zur Abscheidung kommen, wie 
Sacher, sowie Le Blanc und Brode an zwei 
kleinen Spitzen gezeigt Haben. Bei Anwendung 
einer grossen Kathode tritt dieses Phänomen 
aber nicht so leicht ein, und eben hierdurch 
unterscheidet sich die grosse Kathode von der 
kleinen. Es rührt dies vermutlich daher, dass 
die Verarmungserscheinungen an Wasser, das, 
in der Schmelze gelöst ausschliesslich die Wasser- 
stoffionen liefert, an einer kleinen Kathode viel 
wirksamer auftreten, als an einer grossen. Viel- 
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leicht würde sich die grosse Kathode bei 
hohen Klemmenspannungen auch mit Natrium 
beladen, wie eine kleine Spitze, aber wahr- 
scheinlich erst bei einer unbrauchbar grossen 
Stromstärke. Aus diesen Gründen war es ge- 
boten, bei diesen Versuchen nicht so hoch mit 
der Spannung hinaufzugehen und keine anderen 
Schlussfolgerungen daraus zu ziehen, als dass 
hierbei wiederum der Wasserzersetzungspunkt, 
d. h. die Entladung der OT Ionen an der 
kleinen Anodenspitze gefunden wird. Diese 
sehr wohl berechtigte Vorsicht in der Darstellung 
und Deutung der erhaltenen Resultate in der 
Arbeit vonSacher scheinen die HerrenLeBlanc 
und J. Brode in ihrer Kritik derselben ganz 
übersehen zu haben und vielleicht gar für eine 
Unsicherheit genommen zu haben. 

Zum Schlusse sei nochmals darauf hin- 
gewiesen, dass alle diese Erscheinungen für 
Eisen-, wie für Nickelelektroden in ganz 
gleicher Weise verlaufen, und überhaupt die 
Anwendung beider Elektroden ganz identisch 
ist und auch mit den gleichen Vorzügen und 
Mängeln behaftet ist. 

Hiervon kann man sich in sehr einfacher 
Weise durch zwei sehr anschauliche Versuche 
überzeugen, deren einen ich vor einiger Zeit 
auch vor einem grösseren Auditorium gelegent- 
lich eines Vortrages vorführte, zum Ueberfluss 
habe ich dieselben aber vor Niederschrift dieser 
Zeilen im Laboratorium nochmals wiederholen 
lassen. Sie enthalten übrigens nichts anderes 
als bereits in der Arbeit von Liebenow und 
Strasser ausgeführt ist und mögen daher zur 
Bestätigung der Angaben dieser Forscher dienen. 

Man nehme einen Eisentiegel und befestige 
mit Hartlot einen Eisendraht daran, um den 
Kontakt zu vermitteln. In dem Tiegel wird 
während zwei bis drei Stunden Aetznatron ein- 
geschmolzen. Hierbei beobachtet man zuerst 
den Entwässerungsprozess, bis das Aetznatron, 
ohne zu schäumen, als ganz klare Flüssigkeit 
geschmolzen ist. Dann bemerkt man, wie die 
Schmelze allmählich völlig dunkelbraun wird. 
Nunmehr taucht man eine Bogenlampenkohle 
als Elektrode in die Schmelze und verbindet 
das System Eisentiegel | Schmelze | Kohle mit 
dem Galvanometer (das etwa durch einen Vor- 
schaltwiderstand als Voltmeter geaicht sein 


möge). Man bemerkt dann, dass der Strom 


von der Kohle durch die Schmelze zum Eisen- 
tiegel geht. Das Eisen ist also passiv, weil 
die Schmelze braun und daher passivmachend 
ist (Theorie von Liebenow und Strasser). 
Das Eisen wirkt bei diesem Versuch als unlös- 
liche Luftelektrode, Kohle als Lösungselektrode 
(Element von Jacques). Nunmehr taucht man 
eine sorgfältig blank geputzte Eisennadel (z. B. 
eine Stricknadel) in den Tiegel ein und ver- 
bindet das System Eisennadel | Schmelze | Kohle 
mit dem Galvanometer. Man bemerkt nun so- 
fort, dass der Strom diesmal im Element von 
der Eisennadel zur Kohle geht, also um- 
gekehrt wie bei Anwendung des Tiegels. Jetzt 
ist also das Eisen aktiv, das Eisen ist Lösungs- 
elektrode und die Kohle Luftelektrode. Lässt 
man nun den Strom eine Zeit lang durch das 
Galvanometer geschlossen, so bemerkt man, dass 
die E. K. dieses Elementes immer mehr ab- 
nimmt, schliesslich geht sie rapide durch Null 
hindurch und steigt dann in umgekehrter 
Stromrichtung auf bis zur E.K. eines Jacques- 
Elementes Eisen | Schmelze | Kohle, in welchem 
der Strom von der Kohle zur Nadel 
geht. Bei diesem Vorgange ist also die ur- 
sprünglich aktive Eisennadel in den 
passiven Zustand übergegangen, und die 
Kohle ist jetzt wieder Lösungselektrode, die 
Eisennadel unlösliche Luftelektrode, ganz genau 
so wie in dem System Tiegel | Schmelze | Kohle. 
Verbindet man jetzt das System Nadel | Schmelze | 
Tiegel mit dem Galvanometer, so zeigt sich die 
E. K. naturgemäss nahezu Null (+0,03 Volt, ent- 
sprechend der Angabe von Sacher), während 
das gleiche System naturgemäss erhebliche 
E.K. entwickelt, solange die Nadel noch 
aktiv ist, also als Lösungselektrode gegen den 
unlöslich gewordenen Tiegel fungiert. So vor- 
bereitet eignet sich dann das System Nadel | 
Schmelze | Tiegel zur Bestimmung der Zer- 
setzungsspannung, wie dies Sacher ausführlich 
gezeigt hat. Man kann nun diesen ganzen 
Versuch, wie hier mit Eisen beschrieben, ganz 
genau ebenso mit einem Nickeltiegel und 
einer Nickelspitze wiederholen, und jedermann 
kann sich wagemein leicht davon überzeugen, 
dass die Verhältnisse an Nickelelektroden genau 
die gleichen sind wie beim Eisen, nicht nur 
ist Aktivität und Passivität in eben der Weise 
wobei das Nickel als 


ausgebildet, einmal 
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Lösungsclektrode, einmal als Luft- 
elektrode wirksam ist und also auch dem- 
entsprechend die Stromrichtung wechselt, 
sondern auch die entstehenden E. K. sind von 
derselben Grössenordnung, ja nahezu identisch. 
Während Sacher aber 


ausführlich eingegangen ist und gezeigt hat, wie 


auf diese Verhältnisse 


man verfahren muss, um durch dieselben bei 
den Messungen der Zersetzungsspannung nicht 
gestört zu werden, sind Le Blanc und J. Brode 
diese Beweise in ihrer Arbeit völlig schuldig 
geblieben, sie scheinen geradezu diese Phänomene 
nicht einmal bemerkt zu haben, und es liegt 
daher die Sache gerade umgekehrt, als die 
Herren Le Blanc und J. Brode behaupten 
möchten, nämlich durch die Untersuchungen 
Sachers darüber, wie die Aktivität und Passivität 
der Elektroden nicht störend wirkt, wenn man 
dafür sorgt, dass letztere Eigenschaft eingetreten 
ist, ist nachgewiesen, dass man die Be- 
stimmungen auch in analoger Weise an 
Nickelelektroden durchführen kann, wo- 
durch die Ergebnisse der Arbeit von Le Blanc 
und Brode einer galvano- 


trotz Mangels 
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metrischen Kontrolle ihrer Elektroden als richtig 
angeschen werden können. 


Liebenow und Strasser haben aber ferner 
nachgewiesen, dass man sowohl das passive 
Fisen, wie das passive Nickel (ebenso das passive 
Silber) in dem geschmolzenen Aetznatron wieder 
in den aktiven Zustand durch Aufleiten von 
Wasserstoff (lL.euchtgas u. s. wo versetzen kann, 
wobei diese Metalle dann wieder ihre hohe E.K. 
annehmenundalsl.ösungscelektrodefungieren, 
man könnte daher sowohl gegen die Arbeit 
Sacher, wie 


von auch gegen diejenige 


von Le Blanc und Brode den Einwand 
erheben, dass im Augenblick, wo die Eisen- 
oder Nickelspitzen kathodisch polarisiert werden, 
eine störende E. K. erscheinen muss. Diesen 
Einwand hat aber bereits Sacher durch die 
Kontrolle der die 


oben erwähnte Anwendung der Platinelektroden 


erhaltenen Resultate durch 


beseitigt, während er in der Arbeit von Le Blanc 
und Brode nicht berücksichtigt ist. 


Zürich, den 16 Januar 1903. 


(Eingegangen: 20. Januar.) 


ÜBER EINE SOGENANNTE ELEKTROLYTISCHE REDUKTION 
DES KALIUMCHLORATS. 


Von Andre 


7 ialmumchlorat lässt sich durch katho- 


Yen” i 
D ENS 


dische Reduktion nicht in Chlorid 
überführen. Wenn man eine Lösung 


E von Kaliumchlorid elektrolysiert, so 
bemerkt man allerdings cine Absorption von 
Wasserstoff, aber nur infolge der Reduktion 
des Hypochlorits, das immer neben dem Chlorid 
und Chlorat als Zwischenprodukt auftritt. Ich 
habe in der That zeigen können’), dass die 
Elektrolyse von Kaliumchlorid bei Gegenwart 
von Kobaltoxyd kein Chlorat lieferte, weil eben 
das gebildete Hypochlorit wieder zerstört wurde. 
Dieser Umstand, der sogar in alkalischer Lösung, 
wo bei der Elektrolyse ohne Kobaltoxyd kein 
Hypochlorit nachweisbar ist, beobachtet wurde, 
beweist deutlich, dass die schwache Reduktion, 


I1) Aus dem Französischen übersetzt von Dr. H. 
Riesenfeld. 
2) Bull. Soc. Chim. (ITI) 23, emt, 


Brochet'). 


welche man unter diesen Umständen erhält, 
wohl noch auf Rechnung des Hypochlorits zu 
setzen ist. Diese Versuche legten ausserdem 
die Unmöglichkeit der Primärbildung des Kalium- 
chlorats dar, so wie sie die Theorieen von 
Oettel und Foerster über die Elektrolyse der 
Alkalichloride annahnen. 

Nun haben Professor Bancroft!) und 
Hr. C. N. Burrows?) eine Reihe von Unter- 
Re- 
duktionsprozess des Kaliumchlorats angestellt. 


suchungen über einen elektrolytischen 

Nachdem ich einige Bedenken gegen ihre 
Theorieen ausgesprochen hatte, beschloss ich, 
ihre Versuche wieder aufzunehmen. Hierbei wurde 
ich zu einer Reihe von Untersuchungen darüber 
geführt, welchen Einfluss verschiedene Metalle 


auf elektrolytischem oder nichtelektrolytischem 


1) Trans. of the Amer. Electroch. Soc. 1, 65. 
2) Journ. of Phys. Chem. 6, 417. 
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Wege ı. auf die Chlorsäure, 2. auf ihr respek- 
tives Chlorat, 3. auf die Chlorate der Alkalien 
und alkalischen Erden ausüben. 

Die Untersuchungen hierüber sind nahezu 
vollendet, und ich kann davon das im Auszuge 
wiedergeben, was ich brauche, um die Theorieen 
von Bancroft und Burrows zu widerlegen. 

Vom experimentellen Standpunkt stimme ich 
mit ihnen in der Thatsache überein, dass bei der 
Elektrolyse von Kaliumchlorat mit einer Kupfer- 
anode Kaliumchlorid entsteht, dessen Menge 
grösser ist, als nach der Theorie zu erwarten 
ist, wenn man eine Reduktion durch kathodischen 
Wasserstoff nach folgender Gleichung annimmt: 

KCIO, + 3 H, = KC! -+ 3 H,O. (1) 

Dagegen bin ich ausser in einigen anderen 
Einzelheiten bezüglich des Punktes mit ihnen in 
Widerspruch, dass der gebildete braune Nieder- 
schlag nicht aus reinem, in theoretischer Menge 
erbaltenem Kupferoxyd, sondern aus einem 
komplizierten Gemisch besteht, das neben Kupfer- 
oxyd metallisches Kupfer und eine geringe Menge 
Chlorid enthält. 

Ferner stehe Ach auf einem ganz anderen 
Standpunkt, was die Theorie der Reaktion be- 
trifft, und bin kurz zu folgenden Schlüssen ge- 
kommen: 

Der Einfluss des als Anode benutzten Kupfers 
auf eine Lösung von Kaliumchlorat ist ein ganz 
eirrenartiger. 

Analog dem Vorgange bei der Elektrolyse 
eines sauerstoffhaltigen Salzes mit löslicher 
Anode, entstehen zunächst die Ionen CIO, 
und X, dann an der Anode Kupferchlorat, an 
der Kathode Kaliumhydroxyd unter Freiwerden 
von Wasserstoff. Diese Produkte reagieren auf- 
einander derart, dass sie das Kaliumchlorat 
wiederbilden und Kupferhydrat geben, welch 
letzteres sich in schwarzes Oxyd umwandelt und 
durch den Wasserstoff zu Metall reduziert wird. 

Bei Beendigung des Versuches haben wir 
also genau den gleichen Zustand, wie bei Be- 
ginn desselben, mit dem einzigen Unterschied, 
dass das Kupfer sich in Pulver verwandelt hat, 
welches sich am Boden des Elektrolysators 
absetzt. 

Diese verschiedenen Reaktionen lassen sich 
durch folgende Gleichungen ausdrücken: 

t. Elektrochemische Reaktion: 

2 KCO, = 2 CIO, 4 2 K. (2) 


ELEKTROCHEMIE. 161 


2. Sekundäre Reaktionen: 


Cu +- 2 CIO} = Cu (CIO), (3) 
2 K + 2 H,O = 2 KOH 4- 2H, (4) 
Cu (C103) + 2 KOH = 2KCIO, + CuO 
T H,O, (5) 
CuO + H, = Cu + H,O. (6) 


Es findet also scheinbar überhaupt keine Re- 
aktion statt, sondern nur eine einfache Aenderung 
des physikalischen Zustandes des Anodenmetalls. 

Dies ist das allgemeine Verhalten bei der 
Elektrolyse eines sauerstoffhaltigen Salzes mit 
löslicher Anode. 

Gewisse andere Metalle, wie Blei, scheinen 
mit Kaliumchlorat genau diesen normalen 
Reaktionsverlauf zu ergeben; beim Kupfer ist 
das Resultat infolge eines anomalen Reaktions- 
verlaufes etwas verschieden, weil Kupferchlorat, 
in Berührung mit dem metallischen Kupfer der 
Anode, nach folgender Gleichung zersetzt wird: 

Cu (ClO), + 6 Cu = CuCl, +- 6 CuO. (7) 

Diese Reaktion lässt sich übrigens sehr ein- 
fach anstellen; man braucht nur eine konzen- 
trierte Lösung von Kupferchlorat bei Gegenwart 
von Kupferdrehspänen aufzukochen und erhält 
fast unmittelbar mit Silbernitrat einen starken 
Niederschlag. Hält man das Gemisch auf einem 
Wasserbade, so beobachtet man nach Verlauf von 
ungefähr einer Stunde die Bildung eines grünen 
Niederschlages und die Menge des Chlorids in 
der Lösung wird geringer. Dieser grüne Nieder- 
schlag besteht aus Kupferoxyd, welches Chlorat 
und Chlorid enthält, die offenbar als basische 
Salze vorhanden und in Wasser unlöslich sind. 
Gleichzeitig beobachtet man, dass das Kupfer 
sich mit gelbem Cuprohydroxyd bedeckt. 

Wahrscheinlich bildet sich ursprünglich Cupri- 
chlorid und Cuprooxyd, welches sich in Cupri- 
oxyd verwandelt, indem es gleichzeitig das Chlorid 
als basisches Salz und eine bestimmte Menge 
des Chlorats ausfällt. 

Diese Reaktion verläuft gleich gut in der 
Kälte, aber man beobachtet erst nach einigen 
Stunden die Bildung des Chlorids und erst nach 
zwci bis drei Tagen die des Niederschlages, 
ausserdem ist letzterer nicht grün, sondern blau. 

Unter den gleichen Bedingungen, sowohl in 
der Kälte wie in der Wärme, aber bedeutend 
schwächer, erfolgt eine Reduktion, wenn man 
einer Lösung von Kaliumchlorat, etwa 50g im 
Liter, Kupfersultat zusetzt. 
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Die Reaktion nach Gleichung 7 geht neben 
dem normalen Reaktionsverlauf bei der Elektro- 
lyse desKupferchlorats und der desKaliumchlorids 
mit einer Kupferanode vor sich. Während 
man aber im ersten Falle, genau wie ohne Elek- 
trolyse, ein blaues Pulver aus basischen Salzen 
des Chlorats und Chlorids, sowie einen aller- 
dings sehr schwachen Niederschlag von Kupfer 
bekommt, werden im anderen Falle die basischen 
Salze zum grössten Teil durch das Kalium- 
hydroxyd zerstört und durch den Wasserstoff 
reduziert. Auf diese Weise enthält das ent- 
standene schwarze Oxyd verhältnismässig viel 
metallisches Kupfer und nur eine geringe Menge 
von Chlorid, dessen grösster Teil in Lösung 
gegangen ist, enthält aber kein Chlorat. 

Dieser anomale Reaktionsverlauf erklärt zu- 
gleich die grosse Quantität entstandenen Chlorids; 
denn: 

2 X 26,8 Amp.-Stunden, die durch den Elek- 
‘trolysator geschickt werden, zersetzen eine Gramm- 
Molekel des Kupferchlorats oder zwei des Kalium- 
chlorats, um 2C/O, frei zu machen, die folgende 
Reaktion ergeben können: 

2 CLO; +- 7 Cu = Cu Cla +6CuO, (8) 
d. h. sie machen 2C/ unter Bildung des 
Chlorids frei. 


[Nr. 8. 


Aus Gleichung ı ergiebt sich nun, dass 6 H, 
nötig sind, um durch Elektrolyse des Kalium- 


.chlorats 2 CZ in der Form von Chlorid zu er- 


halten. Das sind also nicht mehr 2X, sondern 
12 X 26,8 Amp.-Stunden, die man durch den 
Elektrolysator schicken muss. 

Lässt man nun lediglich den anomalen Re- 
aktionsverlauf gelten, der auf der Auflösung des 
Kupferchlorats beruht, so sollte die Ausbeute also 
Gool der Menge des Chlorids betragen, das 
man aus Gleichung ı berechnet. 

In der Praxis erhält man aber nur 15o bis 
200°/,, und diese Ausbeute zeigt also, dass 
neben dem anomalen auch noch der normale 
Reaktionsverlauf ohne Chloridbildung stattfindet. 

Der Vorgang, den Bancroft und Burrows 
als Reduktion des Kaliumchlorats beschrieben 
haben, entspricht also, genau genommen, nicht 
dieser Bezeichnung, obwohl sie die scheinbare 
Reaktion ausdrückt. 

Das Kaliumchlorat selbst ist nicht reduzier- 
bar, und seine angebliche Reduktion ist nur die 
Folge einer intermediären Wirkung des metalli- 
schen Kupfers auf das entsprechende Chlorat. 

Ecole de Physique et de Chimie Industrielles de 
Paris. Laboratoire d’Electrochimie. 


(Eingegangen: 23. Januar.) 


EINE NEUE METHODE ZUR AUSFÜHRUNG PYROCHEMISCHER REAKTIONEN. 
Von Ewald Rasch- Potsdanı. 


„Ueber eine neue 
Cyanwasserstoff-Synthese*)) 
streift J. Gruszkiewicz die Mängel 
A| der zur Zeit verfügbaren Hilfsmittel 
für die Ausführung elektrochemischer Reaktionen 
„Es fehlt uns“, meint 
er, „zur Zeit eine richtige, ökonomisch arbeitende, 


n einer Arbeit 


E 


bei hohen Temperaturen. 


elektrische Stromverteilung zu diesem Zweck, 
doch ist die Erfindung derselben die Sache einer 
nicht allzu fernen Zukunft.“ 


Es sei mir bei dieser Gelegenheit gestattet, 
für pyrochemische Reaktionen eine neue, aus 
dem Jahre 1899 stammende Methode in Vor- 
schlag zu bringen, die, soweit ich — als 
Ingenieur — dies zu beurteilen vermag, einer 
weitgehenden Verwertung für chemisch-tech- 


nische Zwecke fähig erscheint. 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 1903, 4, 83 ff. 


Zur Zeit kommen für den vorliegenden 
Zweck in Frage: der Starkstrom-Lichtbogen 
mit Kohleelektroden (im Moissan-Ofen und 
dergl.) und die Entladungen von Hochspannungs- 


strömen. 

Die prinzipiellen Mängel dieser beiden 
Methoden — auf deren Beseitigung es mithin 
ankommt — scheinen in folgendem zu suchen 
zu sein: 


In Oefen nach Art des Moissanschen 
werden sowohl schr hohe Temperaturen, als 
auch sehr hohe Energiedichten erreicht. Auch 
der Energieumsatz kann vom elektrotechnischen 
Standpunkte aus in Anbetracht der sehr gut 
möglichen Wärme-Isolation nicht als unökonomisch 
bezeichnet werden. 

Prinzipiell scheint jedoch die Anwendbarkeit 
des Starkstrom-Lichtbogens ungemein durch 
den Umstand beschränkt zu sein, dass der Kohle- 


1903.) 


Lichtbogen infolge der reduzierenden Eigen- 
wirkung der weissglühenden Kohle-Elektroden 
und der weissglühenden Flammensphäre des 
Kohle-Lichtbogens stets nur eine — schwer zu 
überschauende und zu regelnde— reduzierende 
Wirkung auf die zur Reaktion zu bringenden 
Gase, bezw. auf das Schmelzgut des Ofens aus- 
übt, nie jedoch einer reinen Oxydationswirkung 
fähig ist. Und in der That hat der Kohle- 
Lichtbogen als pyrochemisches Hilfsmittel nur 
bei Reduktionsprozessen metallurgischer Art 
(Borchers, Moissan) grossen Wert erlangen 
können. 

Man darf ferner auch mit ziemlicher Sicher- 
heit annehmen, dass die Versuche der „Atmo- 
spheric Products Cie.“ in Jersey City, N. J. 
U. S. (Johnson, Engl. Patent Nr. 8230 von 
1901), zur Oxydation des Stickstoffes der Luft 
durch die elektrische Energie der Niagara-Fälle 
auf dem jetzt verfolgten Weg zu einer be- 
friedigenden Ausbeute nicht führen werden, und 
zwar aus gleichen oder Ahnlichen Gründen, wie 
oben. 

Denn auch die hier angewendeten Elektroden 
werden stets bei den hohen Temperaturen der 


elektrischen Entladungen — seien es Hoch- 
spannungsentladungen, seien es Starkstrom- 
Lichtbögen —, besonders in verdampftem Zu- 


stande als Reduktionsmittel, die beabsichtigte 
Reduktion des Stickstoffes oder dergl. ver- 
hindern oder doch auf eine Rückbildung etwaiger 
Oxydationsprodukte hinwirken. 


Dies dürfte auch der Grund sein, der 
S. Bradley, B. R. Lovejoy und Johnson 
dazu geführt hat, für diesen Zweck Lichtbögen 
von hoher Spannung, geringer Stromstärke 
(0,01 Amp. maximal) und von kurzer Brenn- 
dauer (unterbrochene Lichtbögen) ausschliesslich 
zu benutzen; offenbar, um eine zu grosse Er- 
wärmung und die reduzierende Eigenwirkung 
der verdampfenden metallischen Elektroden- 
massen hintanzuhalten !). 


I) Johnson verwendet bekanntlich zur Erzeugung 
der elektrischen Hochspannungsentladungen eine Vor- 
richtung, die mit dem Siemensschen Hörnerblitz- 
ableiter identisch ist. S. Bradley und B. R. Lovejoy 
benutzen Hochspannungs- Lichtbögen, die nach der 
Entstehung sofort wieder durch maschinelle Vor- 
kehrungen abgerisssen werden. (Elektrotechn. Zeitschr. 


1902, 39.) 
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Es dürfte jedoch weiter klar sein, dass dies 
nur auf Kosten der räumlichen Energiedichte 
der wirksamen Entladung erfolgen kann und 
somit den Voraussetzungen einer guten Aus- 
beute von vornherein widerspricht. Im Einklang 
hiermit steht die Beobachtung Gruszkiewiczs, 
dass, „um die Reaktion zu stande kommen zu 
lassen, die aus dünnen Zf-Drähten be- 
stehenden — Elektroden schr nahe aneinander 
liegen müssen, so dass zwischen denselben ein 
kleines Flammenbändchen entsteht. Das Durch- 
schlagen von Funken über eine weite Strecke 
hinaus besitzt zu wenig Energie, und man er- 
hält keine Blausäure.“ 


Von einer Vorrichtung für pyrochemische 
Reaktionen bei hohen Temperaturen muss man 
daher verlangen, dass die Elektroden sehr hohe 
Energiedichten und somit sehr hohe Tempera- 
turen zulassen und ferner, dass die Elektroden 
inoxydabel sind und keine reduzierenden Eigen- 
wirkungen in die beabsichtigten Gasreaktionen 
hineintragen. 


Die Forderungen sind nun erfüllt, sobald 
man als Wärmegeneratoren an Stelle oxydabler 
Substanzen (Metalle, Kohle u. s. w.) in Oefen 
und Apparaten zur Ausführung pyrochemischer 
Reaktionen nach einem Vorschlage (1899), der 
von Dr. F. Blau und dem Verfasser herrührt, 
Leiter zweiter Klasse (Metalloxyde und sonstige 
Metallverbindungen) verwendet, die sowohl 
chemisch sehr beständig sind, als auch sehr 
hohe Glühtemperaturen ertragen. 


So kann man beispielsweise als Heizkörper 
für Apparate dieser Art Glühstäbchen, bezw. 
Glühröhren aus Leitern zweiter Klasse mit hoher 
Verdampfungstemperatur und grosser Bildungs- 
wärme, wie Magnesia, Aluminiumoxyd, Fluor- 
calcium, Zirkonoxyd, Thoroxyd u. s.w., ver- 
wenden, ähnlich, wie Nernst sie als Leucht- 
körper in seiner Glühlampe benutzt. Heizwider- 
stände dieser Art werden bei der Inbetriebsetzung 
bis zu hinreichender Stromleitungsfähigkeit vor- 
gewärmt und sodann selbständig durch den 
elektrischen Heizstrom glühend erhalten. 


Es ist jedoch auch denkbar, dass man auf 
diese Weise feuerflüssige Metallsalze oder dergl. 
elektrisch glüht und durch diese glühende Flüssig- 
keit Gase sendet, die mit dem Hleizbade Ver- 
bindungen bestimmter Art eingehen sollen. 
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Ferner ist es nicht unwahrscheinlich, dass 
ınan bei vielen elektrochemischen Prozessen, bei 
denen zur Zeit Platin, Platinasbest oder dergl. 
die Rolle eines Katalysators spielt, diese Auf- 
gabe durch elektrisch geglühte, katalysatorisch 
wirksame Metalloxyde, insbesondere solche mit 
mehreren Oxydationsstufen, dirckt gelöst werden 
kann. 

Die Temperaturen, welche durch derartige 
pyrochemische Heizwiderstände erzielt werden 
können, sind bekanntlich sehr hoch und können 
den Schmelzpunkt des Platins gut um 500° C. 
übersteigen. 

Weit 
dichten kann man jedoch nach einem weiter 
gehenden Vorschlage des Verfassers für 
die Zwecke pyrochemischer Reaktionen nutzbar 
machen, wenn man sich eines Verfahrens be- 


höhere Temperaturen und Energie- 


dient, das Verfasser zur Erzeugung von elek- 
trischen Lichtentladungen für die Zwecke 
der Beleuchtung angegeben hat!) (1899). 
Wie ich nämlich nachgewiesen habe, kann 
man zwischen festen oder flüssigen Elcktroden 
aus Leitern zweiter Klasse (Oxyde, Salze u.s.w.) 
stabile, selbständige, elektrische Entladungen, 
sei es in freien Gasen, sei es im Vakuum, 
unterhalten, sofern, man die Initialentladung 
durch Erwärmung der Elcktroden oder durch 


Funkenstrecken erzwingt. Zur Unterhaltung 
dieser lichtbogenähnlichen Entladungen sind 
relativ niedrige Spannungen (40 Volt) hin- 


reichend, jedoch kann man selbstverständlich 
auch höhere Betriebsspannungen anwenden. 
Man kann mithin in allen Fällen, beı 
denen man zur Zeit für pyrochemische 
Zwecke auf elektrische 
zwischen Elektroden mit reduzierenden 
Eigenwirkungen undNebenerscheinungen 


Entladungen 


ı) E. Rasch: „Ein neues Verfahren zur Erzeugung 
von elektrischem Licht.“ Elektrotechn. Zeitschr. 1901, 
q; ferner D. R.-P. Nr. 117214 vom 19. März 1899 und 
D. R.-P. Nr. 137788 vom 28. März 1899. 


[Nr. 8. 


angewiesen ist, mit grösserer Aussicht 
aufErfolg Elektroden aus Leitern zweiter 
Klasse in Anwendung bringen, 
diese Nebenerscheinungen nichtanhaften. 
Elektroden aus schwer verdampfbaren Metall- 
oxyden (Magnesia, Thoroxyd, Zirkonoxyd, Alu- 
miniumoxyd u. s.w.) gestatten überaus grosse 
Energiedichten und brennen bei den normalen 
Lichtbogenspannungen. Selbstverständlich lassen 
sich jedoch auch zwischen Elektroden dieser Art 
— die man bis zu gewissem Grade als chemisch 


denen 


unangreifbar betrachten kann — elektrische 
Hochspannungsentladungen unterhalten. Die 
Temperaturen, zwischen solchen Elektroden 


dürften die höchst erreichbaren sein und die 
des Kohle-Lichtbogens übersteigen. 

Schliesslich kann man auch zwischen ge- 
schmolzenen Leitern zweiter Klasse (Metallsalze 
u. s. w.) durch geeignete Anordnung der Elek- 
trodengefässe und der Stromzuführungen vor- 
zügliche Lichtbogencntladungen unterhalten. Es 
braucht wohl kaum erwähnt zu werden, dass 
man in diesen Fällen den Gasdruck und die 
Dampfspannung beliebig variieren kann, und 
dass die feucerflüssigen Salzelektroden oder dergl. 
bei der chemischen Reaktion sich nicht not- 
wendig indifferent zu verhalten brauchen. Ja, 
es lassen sich Fälle denken, in denen die Elek- 
trodenmasse an dem elektrochemischen Vorgang 
sich mit Vorteil chemisch beteiligen kann. 

Es wäre zu erhoffen — und scheint nicht 
ausgeschlossen —, dass dieses Verfahren für 
die Lösung elektrochemischer Probleme (Ver- 
wertung des atmosphärischen Stickstoffes u. s. w.), 
die augenblicklich im Vordergrunde der wirt- 
schaftlich-technischen Bestrebungen stehen, von 
Bedeutung werden kann. 

Als Techniker bescheide ich mich mit diesem 
Hinweis auf den technischen Inhalt der Methode; 
die chemische Auswertung und Beurteilung der- 
selben muss ich den Chemikern vom Fach über- 


lassen. 
(Eingegangen: 26. Januar.) 


LITTERATURÜBERSICHT. 
(B. f.) = Besprechung folgt. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 36, Heft 1 124. I. 03), 17 bis 
18. W. Borchers und L. Stockem. Zu den Mit- 
teilungen der Herren Ruff und Plato über 
die Gewinnung des Calciums. Vergl. diese Zeit- 
schrift 8, S. 938. 


ib. 147— 159. A. Werner Die Ammoniumsalze 
als einfachste Ammoniakverbindung. Der 
Gedanke, dass das Ammonium nichts anderes ist. 
als ein durch Anlagerung des Neutralteiles NZZ, 
positiv verstärktes Wasserstoffion (vergl. z. B. diese 
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Zeitschr. 8, 927), wird eingehend behandelt und an 
organischen Stoffen ausgeführt. H.D. 


ib. 199— 202. S. Tanatar. Die Zersetzung des 
Hydroperoxydes durch elektrolytischen 
Sauerstoffund Wasserstoff. Verf. ist der Ansicht, 
dass Wasserstoffsuperoxyd bei der Elektrolyse nicht 
direkt, sondern nur auf dem Umwege über Persulfat, 
Perkarbonat, Perborat u.s.w. gebildet wird. Er stützt 
jetzt diese Ansicht durch den Nachweis, dass bei der 
Elektrolyse superoxydhaltiger Schwefelsäure das H,O}, 
sowohl anodisch wie kathodisch zerstört wird 
H,O, -+ H; = 2 HLO und 
O, +2 H,O; =2 PH, OO + 20, 
Er schaltete zwei Voltameter, mit und ohne Super- 
oxyd in denselben Stromkreis und bestimmte die 
Gasentwicklung. 


Das H,O, enthaltende Voltameter | ra mit || Dauer 
enthielt in a ergab in ccm Ha S0, ergab 
HSO H,O, | O | 4 | ©, | M, "Minnen 

15 1,5 85 | 85 | 5 10 5 
15 1,5 I2 iH 75 | Lë 75 
15 3 LG | 35 I2 Il 
15 3 18 45 Q 18 II 
15 3 25 55 || 12 255 | I 
15 6 I5 ol 7 15 10 

I 6 10 o 4,9 | 10 7 

HNO, | H,O; 

25 3 II 5 5 10,5 || 20 
25 5 19 7 95 | 20 15 
20 9 o 45 9 30 
20 3 9 H 45 9 30 

n Géi | 3 | 5 H | 2 4 15 
5 
5 3 | 2,3 o | 0,7 1,3 l 5 


Diese höchst interessanten Versuche ergeben, dass 
in schwefelsaurer Lösung schon von 3% H,O; ab 
die Sauerstoffausbeute die doppelte ist, dass also der 
anodische Verlauf nach obiger Formel quantitativ dem 
Faradayschen Gesetz entspricht, während die Re- 
duktion erst bei 6°/, quantitativ wird. Dass nicht die 
Schwefelsäure die Zersetzung verursacht, zeigen die 
Versuche mit HN O, und NaOH. Ozon wirkt auf 


1) Wegen spontaner Zersetzung korrigiert. 
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die Hyperoxydlösung nicht ein. In sehr konzen- 
trierter Schwefelsäure (r bis 2 Vol. H,O auf 2 Vol. 
H,SO,) entsteht jedoch nach Richarz und nach 
Berthelot H,O} Es wurden deshalb die gleichen 
Versuche mit sehr starker Schwefelsäure wiederholt, 
und ergaben als Resultat, dass die starke Schwefel- 
säure das 4,0, schützt, besonders vor der Oxy- 
dation. Je grösser die Elektrodenoberfläche, desto 
stärker die Wirkung der Gase, hohe Stromdichte ver- 
mindert sie. H.D. 

ib. 219— 224. J. Tafel und E. Pfeffermann. Elek- 
trolytische Reduktion von Acetylaceton- 
dioxim zu Dymethylpyrrazolidin. Bleikathode, 
100 g pro Liter Diamin, 30prozentige Schwefelsäure, 
Stromkonzentration 120 Amp., Katlıodenfläche 10 qdm 
pro Liter, 2 Stunden go Minuten, —7 bis 0°, an- 
fängliche Stromausbeute 91,5%, in den von Tafel 
ebenda 33, 2216 (1900) beschriebenen , geschlossenen “ 
Apparat. Aus dem Dioxim bildete sich zum Teil 
B-Diamin, zum Teil ein Dimethylpyrrazolidin der 
Formel 


CAH,—CH—-CH,—-CH-—-CH, 

la wt 

Es ist dies nach Verff. das erste bisher dar- 
gestellte Pyrrazolidin der Fettreihe. Durch Reduktion 
mit Natrium und Natriumamalgam waren Harries 
und Haga zu zwei verschiedenen Diaminopentanen 


gelangt. Verff. beschreiben die Eigenschaften des 
neuen Pyrrazolidins. H.D. 
ib. 268— 281. D. Vorländer, E Mum me, P. Groebel 


und.K. Tubandt. Die sauren Eigenschaften 
des Malonsäure-Esters. Verff. fanden durch 
(zum Teil neue) Methoden, dass der Malonsäure- Ester 
eine echte, wenn auch sehr schwache Säure ist, ent- 
sprechend der Formel Poor 
H+'CH< COOR 
Es wurden Molekular - Gewichtsbestimmungen, 
Leitfähigkeitsmessungen, Inversions-Geschwindigkeits- 
messungen des Links-Menthons und Vergleiche des 
Esters mit anderen schwachen Säuren angestellt. 
H. D. 


Technische Elektrochemie. 


Electrical World and Engin. 40, Heft 26 (27. 12. 02), 
1032. A. D.Adams. Storage Batteries in Elec- 
trical Supply. Statistische Zahlen über eine grosse 
Batterie, betreffend den Rückgang ihres Nutzeffektes 
während dreier Jahre. Der Nutzcffekt war in dieser 
Zeit von 75,6 bis 64,6 gefallen, also etwa IT], 

H.D. 


Electric. Rev. 41, Nr. 25 (20. 12.02), 844—846. R.S. 
Hutton nnd J. E. Petavel. High temperature 
electrochemistry. Notes on experimental 
and technical electric furnaces. 

ib. Nr. 26 (27. 12.02), 871 — 872. Dasselbe. 

ib. 42, Nr. ı (3. 1.03), 5—7. Dasselbe. 
angekündigt.) 

L’ Elettricità 21, Heft 51 (21. 12. 02), 817—818. Luzzati. 
Processo elettrosiderurgico Harmet. Be- 


(Fortsetzung 


schreibung des Harmet-Prozesses zur elektrischen 
Stahlerzeugung. 


L’Industria Chim. 5, Heft ı (1. 1. 03) R.Namias. 
Sui bagni diuickelatura galvanica. Verf.schlägt 
ein Bad vor, das auf einen Liter Wasser enthält: 


Krystallisiertes Nickelsultat 40 8, 
Ammoniumchlorid. 25 » 
Borsäure IO ,, 

H. D. 


La Energía electrica 6, Heft 12 (25. 12. 02) Hornos 
eléctricos. Kurze Beschreibung mit Abbildungen 
von den Heraeusschen Platinspiralöfen. 


Compt. rend. 135, Nr. 24 (15. 12. 02), 1103. D. Negreano. 
Procédé de separation électrique de la partie 
metallique d'un minerau de sa gangue. Be- 
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kannutlich kann man positive und negative Ladungen 
nebeneinander nachweisen, indem man ein Gemisch 
von Mennige und Schwefel darüber stäubt, und kann 
also die beiden Stoffe auf diese Weise trennen. Verf. 
benutzt dieses Prinzip zur Erzscheidung. Aus einer 
Platte wurde ein Diskus ausgeschnitten, und beide mit 
je einem Pol einer Wimhurst- Maschine verbunden. 
Darüber wurde ein Gemisch von Kieselsäure, Malachit, 
Kupfer- und Eisenoxyd verstreut, und eine Trennung 
der metallführenden Teilchen von der Gangart beob- 
achtet. Aehnliche Resultate gaben andere Mischungen. 
Verf. meint, dass diese Trennungsmethode anwendbar 
ist, um Gold von der Gangart zu scheiden. H. D. 


ib. Nr. 26 (26. 12. 02), 1323— 1329. D. Tommasi. Sur 
un nouvelaccumulateur électrique. Eine neue 
Plattenkonstruktion. „Die Platten bestehen aus einem 
Bleirahınen, enthaltend eine grosse Zahl von Blei- 
lamellen, sehr nahe aneinander, bestimmt, die aktive 
Masse festzuhalten. Die Lamellen in Gruppen zu 
sieben sind abwechselnd rechtwinkelig zu einander 
gelegt, die eine horizontal, die andere senkrecht.“ 
Verf. teilt Zahlen über Kapazität u. s. w. mit. HD 
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L’ Électricien 25, Heft 929 (17. 1.03), 42—43. Nouvel 
Accumulateur Tommasi. Hier wird der eben- 
erwähnte Akkumulator etwas genauer an der Hand 
von Abbildungen beschrieben. 


Erfindungen und Erfahrungen 30, Heft 2 (1903). 74 
H. Braun. Praktische und einfache Selbst- 
darstellung von Trockenelementen. Genaues 
Rezept für die Darstellung eines Ziukkohle- Trocken- 
elementes. 


Eclair. electr. 34, Heft 2 (10. 1. 03), 55—56. D. Tom- 
masi. Electrolyseur pour la preparation 
du plomb spongieux. Tommasi bringt die Blei- 
anoden in einen viereckigen Kasten mit dem Doppel- 
salz Blei- Natriumacetat nebst Zumischungen, die die 
Leitfähigkeit erhöhen und die Superoxydbildung ver- 
hindern sollen, als Elektrolyt. Die Kathode, eine 
sich drehende Scheibe, taucht halb in den Elektro- 
Iyten. Durch eine Anordnung ausserhalb wird das 
nadelförmig niedergeschlagene Blei. das sich ganz 
besonders zu Akkumulatoren eignen soll, abgeschabt 
und abgeführt. H. D. 
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Wünsche, Charlottenburg, Elektrolytischer Apparat 
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furt a. M., Verfahren zur Darstellung von Thionyl- 
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Höchst a M., Verfahren zur Darstellung von Schwefel- 
säureanhydrid, bezw. von Schwefelsäure. Nr. 139554 
vom 25. 1.02. Kl. 12i. 


Deutsche Gold- und Silber-Scheideanstalt, 
vorm. Rössler, Frankfurt a. M., Verfahren zur Dar- 
stellung von Cyanidmetallen. Nr. 139456 vom 7. 11. 01. 
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Doremus, New York, Verfahren zur Behandlung von 
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zur Uebertragung von Stoffen mittels des elektrischen 
Lichtbogens. Nr. 139594 vom 1.6.01. RI. 48d. 


Vom 26. Januar 1903: 


Atkins, Tottenham, Engl., Verfahren der Bleichung 
mit Chlor. Nr. 139833 vom Io. 4.01. EL 8i. 


Knoblauch, Köln- Ehrenfeld, Verfahren zurGewinnung 
von Cyanverbindungen aus Seeschlick. Nr. 139859 
vom 2.4.01. Kl. ı2k. 

Düsing, Aachen, Elektrode aus Zink. Nr. 139731 vom 
Io. 1.02. Kl. 2ıb. 

Ricks, Gross- Lichterfelde bei Berlin, Herstellung von 
Elektrodenplatteu mit aus nicht leitendeni Stoffe be- 
stehendem Masseträger. Zusatz zu Patent Nr. 116469. 
Nr, 139805 vom I. 2.02. Kl.2ıb. 


Nodon, Paris, Stromrichter für ein- oder mehr- 
phasigen Wechselstrom. Nr. 139857 vom II. 3. 02. 
Kl. 218. 


La Société Electro-Metallurgique Française, 
Froges, Elektrisches Schmelzverfahren. Nr. 139904 
vom 4.7.00. Kl. 21h. 

Corbett, South Yarra, Australien, Verfahren zur Her- 
stellung von Bleikarbonat und Bleihydrokarbonat. 


Nr. 139709. 

Froment, Traversella, Italien, Verfahren zum Aus- 
laugen oxydischer oder gerösteter Kupfererze mittels 
Ammoniak. Nr. 139714 vom 16.8.00. KI. 40a. 


Shaw, London, Verfahren der Abscheidung des 
Schwefels aus Schwefelerzen. Nr. 139715 vom 9. 3.01. 
Kl. 40a. 

Middelton und the Non-Injurions White-Paint 
Syndicate Ld., London, Verfahren zur Gewinnung 
von Zinkoxyd aus Erzen. Nr. 139716 vom 6. 8. or, 
Kl. 40a. 

Bedell, Adams und Phail, Kaslo, Can., Amalgamator. 
Nr. 139847 vom 1.1.02. KL 40a. 


Vom 2. Februar 1903: 


Butler und von Meyenburg, Zürich, Verfahren und 
Vorrichtung zur Erhöhung der Widerstandsfähigkeit 
von Erzziegeln. Nr. 139985 vom 7.2.02. Kl. 18a. 


Drossbach, Freiberg i. S., Thermoelement, Nr. 139926 
vom 9. 3.02. Kl.2ıb. 


„Wedekind, Hamburg, Verfahren zur Herstellung von 
Elektroden aus Kupferoxyd. Nr. 139964 vom 22. I. 02. 
Kl. 21b. 

Siemens & Halske, Aktiengesellschaft, Berlin, Ver- 
fahren zur Gewinnung eines Stoffes zur Herstellung 
elektrischer Glühkörper. Nr. 140988 vom 16.5. 01. 
KL zt, 

Haagen, Köln, Verfahren zur Darstellung von Eisen- 
Chromfarben. Nr. 140135 vom 14: 3.01. KL 22f. 


Rienike, Berlin, Verfahren zum Aufbringen einer 
Schutzschicht auf Kupferoberflächen. Nr. 139968 vom 
A 6.01. KL 22g. 

Armstrong, London, 
destillierbarer Metalle. 
Kl. 40a. 

Knipping & Hohage, Altena i. W., Vorrichtung zur 
Herstellung gleichmässiger Metallüberzüge von be- 
stimmter Dicke auf Draht. Nr. 139998 vom 20. 2. 02. 
Kl. 48b. 


Verfahren zum Kondensieren 
Nr. 140032 vom T4. Q. OO. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 
Patenterteilungen. 1902. (Fortsetzung.) 
(Vergl. diese Zeitschrift 9, S. 153.) 
Luhmann, Münster, Apparat zur kontinuier- 
lichen Erzeugung reiner Kohlensäure Nr. 

706 972 

Bailey and Wild, Denver, Colo., Erzkonzentrator. 
Nr. 706 793- 

Jackling, Republic, Wash., Erzröstofen (Nr. 706735 
und 706756) mit Rührvorrichtung. 
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Breymann, Toledo, Ohio, Amalgamator. Nr. 707296. 
Amwake, Camden, N.J., Elektrochemischer 


Generator. Nr. 707372. Primärelement besonderer 
Konstruktion. 

Slocum, Pawtucket, R.J., Galvanische Batterie. 
Nr. 707363. Kohle-Zink-Primärelement besonderer 


Konstruktion; die vier symmetrisch angeordneten 
Kohle- Elektroden zeigen auf dem Querschnitt die 
Form eines W. 


Dings, Milwaukee, Wis., Magnetischer Scheider. 
Nr. 707088. 


Hermann, Canon City, Colo., Verfahren zur Be- 
handlung von Erzen. Nr. 707107. Extraktion 
auf Sulfate gerösteter sulfidischer Kupfererze mit 
Wasser. Der Rückstand wird mit Kochsalzlösung 
ausgelaugt. 


Ferraris, ‘Monteponi, Behandlung sulfidischer 
Mischerze (Nr. 707506) durch Ueberführung in 
Sulfate mit Hilfe konzentrierter Schwefelsäure, von 
welcher zwei Molekule auf ein Molekul Ziuksulfid 
angewandt werden. 


Lones, Smethwick, Engl., Darstellung von Farb- 
stoffen. NTr.707434. Aus Zinkerzen gewonnenes 
rohes Zinkoxyd wird in Essigsäure gelöst, etwa ge- 
löstes Blei entfernt, Zinkacetat auskrystallisiert, mit 
Schwefelwasserstoff gefällt und das Zinksulfid durch 
Behandlung mit freiem Schwefel unter Luftabschluss 
nachgebleicht. 


Downs, Jersey City, N. J., Verarbeitung von 
Edelmetallerzen. Nr. 707214. As, Te und S 
werden aus den gerösteten Erzmassen so entfernt, 
dass man letztere fein pulvert, mit Soda in Brikett- 
form presst und „bis zur Reduktion des Natriums“ 
erhitzt, wobei es sich mit den genannten Ver- 
unreinigungen verbindet; die so entstehenden Ver- 
bindungen sind teils flüchtig, teils leicht zu ent- 
fernen. 


Webster, Philadelphia, Aluminiumlot. Nr. 707470. 
5 bis 6 Teile Zinn, 4 bis 5 Teile Blei, 6 bis 4 Teile 
Aluminium, ein Teil Zink. 


Knappe, Grantville, Ga., Amalgamiervorrichtung 
(Nr. 707972) mit kathodisch polarisiertem Quecksilber. 


Kiss, Fort Wayne, Ind., Amalgamator. Nr. 707597. 


Street, Paris, und Le Carbone, Levallois- Perret, 
Primärbatterie Nr. 707731. 


Otto, Neuilly, Ozonisator. Nr. 707797. Rotierender 
Ozonisator, ähnlich den früher in dieser Zeitschrift 
von demselben Verfasser beschriebenen Apparaten. 


Heroult, la Praz, Oscillierender elektrischer 
Ofen. Nr. 707776. Konstruktion nach Art der 
Bessemer- Birne. 


Woodward, London, Akkumulator. Nr. 707666. 
Zaungitterartig konstruierter Träger für Masseplatten. 


Sommer, Cambridge, ElektrolytischeZelle 
(Nr. 707804) zur Zersetzung von Chloralkali- 
lösungen. Ein die Kathode bildeudes Eisengefäss, 
auf seinem Boden ein Sanddiaphragma, darüber in 
einer Thonglocke die Anoden. 


Wiborgh und Palmaer, Stockholm, Verfahren zur 
Darstellung von Kunustdünger aus Apatit 
oderähnlichen Mineralphosphaten. Nr.707886. 
Man elektrolysiert eine Salzlösung, deren Anion mit 
Calcium ein lösliches Salz bildet, während an der 
Kathode ein basisches Hydrat entsteht. Das Mineral- 
phosphat wird mit der Anodenlauge behandelt, und 
aus der entstandenen Lösung mit der Kathodenlauge 
ein leicht lösliches Calciumphosphat gefällt. 


Clamer, Philadelphia, Verfahren der Elimination 
von Metallen aus Legierungen. Nr. 707551. 
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Erlwein und Frank, Berlin, Verfahren zur Dar- 
stellung eines Cyanpräparates. Nr. 708333. 
Calciumcyanid wird durch Schmelzen eines Gemisches 
von Calciumeyanamid, Kohle und Kochsalz gewonnen. 

Fischer, Berlin, Akkumulator. Nr. 708334. Masse- 
plattenträger von S-förmigem Querschnitt mut auf- 
gerauhter Oberfläche. 

Brown und Gesellschaft zur Verwertung der 
Patente für Glaserzeugung auf elektrischem 
Wege, Becker & Co, GmbH, Köln, Elek- 


(Nr 8. 


trische Glaserzeugung. Nr. 708309. Der Glas- 
satz wird mit einem geeigneten Bindemittel (Wasser- 
glas) angemacht, durch Walzen zu einem breiten 
Bande ausgestreckt, vorgetrocknet und bei kon- 
tinuierlichenı Vorschub unter mehreren zwischen 
Kohlenspitzen erzeugten Lichtbögen weggeführt. 

Wetherill, South Bethlehem, Pa., Magnetischer 
Scheider. Nr. 708183 bis 87. 


Randall, Deadwood, S. D., Erzextraktionsappa- 
rat. Nr. 708494. 


GESCHÄFTLICHE MITTEILUNGEN. 


Die Elektrizitäts- Aktiengesellschaft, vorm. 
L. Lahmeyer & Co. in Frankfurt. Nr. ı0 der „Mit- 
teilungen‘“ enthält elektrisch angetriebene Drehscheiben 
und Schiebebühnen mit Zeichnungen von Schnitten 
und Ansichten. 


A Catalogue of Engineering and Scientific 
Textbooks, herausgegeben von The Engineering and 
Mining Journal. Das kleine, mit Reklame 126 Seiten 
starke Heft soll eine Auswahl der besten technischen 
und wissenschaftlichen Bücher bieten. Das Büchlein 
ist wohl als erster Versuch zu betrachten und dürfte, 
falls es nur einigermaassen erschöpfend sein soll, einer 
Ergänzung sehr bedürfen. Die Namen Kohlrausch, 
Nernst, Ostwald, Planck, Borchers, Dolezalek, 
Elbs, Haber u.s. w. sucht man vergebens. 


Gesellschaft zur Verwertung der Patente 
für Glaserzeugung auf elektrischem Wege, 
Becker & Co. ın.b. H. Die unsern Lesern aus den 
Patentnachrichten bekannte Firma, die ihren Sitz in 
Brüssel hat, hat in Berlin ein Bureau, verbunden mit 


einer Vorprüfungsstelle, eingerichtet (Berlin-Charlotten- 
burg 2, Nehringstrasse 6). Oefen für Glas und Porzellan 
werden dort im Betriebe vorgeführt. Anfragen sind an 
das Centralbureau in Brüssel, Rue Paul Devaux 13, zu 
richten. 


Das Technikum Mittweida zählte im ver- 
flossenen 36. Schuljahre 3610 Besucher. Das Sommer- 
semester beginnt am I6. April, und es finden die Auf- 
nahmen für den am 17. März beginnenden unentgeltlichen 
Vorunterricht von Anfang März an wochentäglich statt. 
Ausführliches Programm mit Bericht wird kostenlos 
vom Sekretariat des Technikum Mittweida (Königreich 
Sachsen) abgegeben. 


Max Dreverhoff- Dresden sandte uns eine Kollek- 
tion ihrer aschearmen gehärteten eisen- und stärke- 
freien Filter. 


Mitteilung von W. C. Heraeus, Hanau. Betrifft 
die in unserer Zeitschrift mehrfach (zuletzt 8, 822) er- 


wähnten und beschriebenen Oefen. Preisangabe. 


NEUE BÜCHER. 


Electrochemical Industry. Band I, Nr. i. Electro- 
chemical Publishing Company City Trust Building, 
929 Chestnut Street, Philadelphia, Pa. Erscheint am 
ersten jeden Monats. Preis pro Jahr 2 Doll. 


Die Zeitschrift, deren erste Nummer hier vorliegt, 
dürfen wir als ein Schwesterorgan der unserigen be- 
zeichnen. Sie dient den Zwecken der jungen ameri- 
kanischen elektrochemischen Gesellschaft und beginnt 
ihre Spalten mit einer Reihe sehr lesenswerter Artikel 
vielfach Inhalts. Die 
Zeitschrift ist äusserlich sehr wohlausgestattet und ent- 
hält eine Anzahl gut ausgeführter Bilder. Auf ihren In- 


halt werden wir fortlaufend in unserer Berichterstattung 


theoretisch - elektrocheinischen 


zurückzukommen haben, deshalb mag hier der Hin- 
weis auf diese erfreuliche Neuerscheinung genügen und 
dem Unternehmen bester Erfolg in wissenschaftlicher 
und technischer Hinsicht gewünscht werden. R.A. 


A.Hartlebens chemisch-technische Bibliothek. 
Band 263. Isoliermaterialien und Wärme- (Kälte-) 
Schutzmassen von Eduard Feltone. Hartlebens 
Verlag, Wien, Pest, Leipzig. 317 Seiten mit 38 Ab- 
bildungen. Preis 4,50 Mk. 


Die wirtschaftliche Bedeutung einer guten Isolation, 
sowohl Elektrizitätsisolation für elektrische, wie Wärme- 
isolation für Dampf- und sonstige Wärmeanlagen recht- 
fertigt das vorliegende Unternehmen des Verf., die 
äusserst verstreute Litteratur hierüber zu sammeln und 
an der Hand praktischer Erfahrungen zu besprechen. 
Verf. hat sein Thema, wie die Seitenzahl schon zeigt, 
gründlich vorgenommen; es ist nicht nur die Verwen- 
dung der verschiedenen Isoliermaterialien, sondern sind 
auch die Eigenschaften derselben, chemische wie phy- 
sikalische, eingehend behandelt worden. Verf. hat das 
Thema in die Kapitel: Einleitung, Wärmeleitung, 
Allgemeines über Wärmeschutz und 
Isoliermittel, Rohstoffe für die Herstellung der Wärme- 
schutz- und Isoliermassen, Wärmeschutzmassen, Iso- 
lierungen gegen Feuchtigkeit, 
Elektrotechnik eingeteilt. 


Wärmeverluste, 


Isoliermittel für die 
Der Druckfehler auf S. 40, 
dass Silberchlorid ebensogut elektrisch leiten soll als 
Silber, wäre bei der nächsten Auflage auszumerzen, 
überhaupt ist die ganze Tabelle über die Leitfähigkeit 
der Metalle einer Durchsicht bedürftig, denn abgesehen 
davon, dass es veraltet ist, die Leitfähigkeit auf Silber 
als Hunderteinheit zu beziehen, so sind die Zahlen, 


1903.] 


besonders die Temperaturkoäffizienten der Leitfähigkeit, 
zum grossen Teil falsch. H.D. 


Jahrbuch des Photographen und der photographischen 
Industrie 1903, unter Mitwirkung von Eichengrün, 
Englisch, Holm, Jacoby, König, Kraemer, 
Lüppo-Cramer, Precht, Rubmer,Spörl, Urban, 
herausgegeben von G. H. Emmerich, X und 384S. 
mit st Illustrationen. Preis 2 Mk. 
G.Schmidt, Berlin W. 


Das handliche Büchlein führt die Neuerscheinungen 
an Apparaten u. s. w. auf dem Gebiet der Photographie 
in sachverständigen, kurzen Referaten vor, enthält eine 
Rezeptensammlung und Chemikalientabelle, neue pho- 
tographische Patente, Verzeichnis photographischer 
Zeitschriften und ihrer Adressen, photographischer 
Vereine, photographischer Handlungen, kurz vielerlei, 
was für die Praxis der Photographie von Nutzen ist. 


Verlag von 


Eine Konkurrenz für das grosse Edersche Jahr- 
buch kann das Buch allerdings, schon seiner rein 
praktischen Tendenz wegen, nicht bilden, doch wird 
es dem praktischen Photographen trotzdem vielfach 
willkommen sein. R.A. 


Sammlung Göschen Nr. (es, Das Fernsprechwesen 
von Dr. Ludwig Rellstab. G. J. Göschensche 
Verlagshandlung, Leipzig 1902. 127 Seiten mit 
47 Figuren und einer Tafel. Preis 0,80 Mk. in Lein- 
wand. 


Die Sammlung Göschen verfolgt den höchst an- 
zuerkennenden Zweck, gebildeten Laien die Möglichkeit 
zu schaffen, sich in populär dargestellten kurzgefassten 
und sehr billigen Abhandlungen über sämtliche Gebiete 
der Wissenschaft und Technik zu unterrichten. Der 
vorliegende Band enthält eine Darstellung des Fern- 
sprechwesens für Leute, die im Besitz der elementarsten 
elektrisch - physikalischen Kenntnisse, sich die ersten 
Kenntnisse über die Aufgaben der Telephontechnik 
verschaffen möchten, oder gewährt angehenden Fern- 
sprechtechnikern die erste Orientierung, um mit Ver- 
ständnis an die grösseren Werke herangehen zu können. 
Nach Ansicht des Ref. ist dem Verf. seine Absicht sehr 
vollkommen gelungen. Die Darstellung ist leicht ver- 
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ständlich und so eingeteilt, dass der Leser in kürzester 
Zeit, auch wenn er zunächst nur flüchtig durch- 
blättert, eine Uebersicht über das Ganze erhält. 


H. D. 


Elektrochemische Technik, Stichwörter- Repertorium der 
angewandten Elektrochemie, der Elektrometallurgie 


und Galvanotechnik. Herausgegeben von Dr. Fr. 


Peters. Jährlich 4 Mk. 
Von dieser zweifellos sehr nützlichen Monats- 
Zeitschrift sind bereits vier Hefte erschienen. Es werden 


darin die dem in der Ueberschrift genannten Gebiet zu- 
gehörigen Arbeiten und Patente aus dem betreffenden 
Monat inhaltlich ganz kurz wiedergegeben, und zwar 
sind sie zwecks leichterer Auffindung alphabetisch nach 
Stichwörtern geordnet, z. B. Alkali, Aluminium, Ammo- 
niak, Baryum u. s. w. H. D. 


Kalender für Elektrochemiker, sowie technische 
Chemiker und Physiker für das Jahr 1903. 
VII. Jahrgang. von Dr. A. Neu- 
burger, Redakteur der Elektrochemischen Zeitschrift. 
Hauptband 583 Seiten, Beilage 448 Seiten. Verlag 
von M. Krayn, Berlin. 

Wir haben in dieser Zeitschrift 7, S. 538 Gelegen- 
heit genommen, den Jahrgang ıgor eingehend zu be- 
sprechen. Der Kalender hat seitdem eine gründliche 
Durcharbeit erfahren, so dass die damals von uns auf- 
geführten Versehen 
verschwunden ist. 


Herausgegeben 


und eine ganze Anzahl anderer 
(In der Tabelle der spezifischen Ge- 
wichte ist Argon immer noch so schwer wie Platin 
[S. 40 der Beilage]; es scheint versehentlich das Atom- 
gewicht in die Tabelle aufgenommen zu sein; der 
Siedepunkt des Argons liegt nicht bei 186°, — 186° 
würde ihm wohl näher kommen |S. 64 der Beilage], im 
übrigen, da die sehr viel genauer bekannten Gase 
N,, O,, Ha u. s. w. in der Tabelle unberücksichtigt 
bleiben, könnte auch Argon fortfallen). Im allgemeinen 
hat aber der Kalender mit dieser Auflage einen ganz 
gewaltigen Schritt zur Vollkommenheit gethan, so dass 
er, wenn auch, wie alle Tabellarien, immer noch ver- 
besserungsbedürftig, doch nunmehr als ein nützliches, 
besonders für den Techniker nützliches Buch bezeichnet 
werden kann. H.D. 


SPRECHSAAL. 


Intensität des Stromes im Elektrolyten. 

In seiner interessanten Mitteilung über das elektro- 
Ivtische Galvanometer spricht Herr R. Heilbrun die 
Meinung aus, dass ein stromdurchflossener Elektrolyt 
die Nadel wie einen Kupferdraht ablenkt, scheine all- 
gemein als selbstverständlich zu gelten, 
Strecker verzeichne diese Thatsache. 


aber 
Dazu ist zu 


nur 


bemerken, dass diese Thatsache in meiner Geschichte 
der Elektrizität, S.256, 1884, ausführlich erwähnt ist 
unter Angabe der beiden Experimentatoren, welche 
den Nachweis erbracht haben, nämlich R. Kohlrausch 
1856 und G. Wiedemann 1861. Letzterer hat mit 
Kupfersulfat-Röhre die Ablenkung der Magmetnadel 


mittels Spiegelablesung gemessen. Edmund Hoppe. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL -NACHRICHTEN. 
Würzburg. Prof. Hantzsch nahm den Ruf nach Leipzig an. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit, und zwar nach den Auslande unter 
Kreuzband, nach dem Inlande ohne solches, wie bei 
Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 
Postanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be- 
nachrichtigen. 


Marquart, Bettenhausen- 


Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind an 


die Geschäftsstelle zu richten. 


Für unsere Hauptversammlung, die mit den 
Sitzungen der Sektion X des V. Internationalen Kon- 
gresses für angewandte Chemie zusammenfällt und in 
den Tagen vom 2. bis 8. Juni 1903 in Berlin stattfinden 
wird, ist bis jetzt die Besprechung folgender Fragen 
vorgesehen: 

I. Ueber die Reinigung der Kesselspeisewasser vom 
plıysikalisch-chemischen Standpunkte. Referent: Prof. 
C. Blacher-Riga. 

2. Ueber die technische Anwendung der Katalyse. 
Referent: Prof. Dr. G. Bodländer- Braunschweig. 

3. Die Anwendung der elektrischen Endosmose und 
die damit zusammenhängenden Erscheinungen des 
kolloidalen Zustandes. Referent: Prof. Dr. G. Bredig- 
Heidelberg. Korreferent: Noch nicht bestimmt. 

4. Ueber die Bedeutung der Elektrochemie für die 
präparative organische Chemie. Referenten: Prof. K. 
Elbs-Giessen und Dr. M. Bucher- Mannheim. 

5. Ueber Autovoltbäder. Elektronıetall- 
urgie, G. m. b. H., Berlin. 

6. Ueber die Anwendung der Elektrizität zur Ver- 
wertung des atmosphärischen Stickstoffs. Referent: 
Dr. G. Erlwein- Berlin (von der Firma Siemens & 
Halske). 

7. Ueber die Anwendung der Elektrolyse zur Dar- 
stellung anorganischer Verbindungen. Prof. 
Dr. F. Foerster- Dresden. 

8. Ueber einen neuen elektrischen Widerstandsofen. 
Referent: Dr. O. Fröhlich- Berlin. 

o Probenahme und Analyse bei Carbid und Ace- 
tylen. Referent: Dr. H. Gall- Paris. 

10. Ueber Stahlerzeugung im elektrischen Ofen. 
Referent: Dr. H, Goldschmidt- Essen. 


ze 


Referent: 


Referent: 


It. Ueber Aluminium als elektrischen Leiter. Refe- 
rent: J. B. C. Kershaw-London. 
12. Ueber Elektrolyse mit Wechselströmen. Refe- 


rent: Prof. Dr. M. Le Blanc- Karlsruhe. 

13. Zur physikalischen Chemie des Weines. Refe- 
rent: Prof. Dr. G. Magnanini-Modena. 

14. Ueber Metallcarbide. Referent: Prof.H.Moissan- 
Paris. 

15. Ueber die Bestimmung der Dampfdichte bei 
sehr hohen Temperaturen. Referent: Prof. Dr.W.Nernst- 
Göttingen. 

16. Ueber elektrochemische Maasseinheiten. 
rent: Prof. Dr. W. Nernst- Göttingen. 

17. Die quantitative Fällung und Trennung von 
Metallen durch Elektrolyse. Referenten: Direktor 
H. Nissensou-Stolberg uud Privatdozent Dr. H. 
Danneel-Aachen. 


Refe- 


Die Sektion wird im Physikalischen Institut, 
Berlin NW., Dorotheenstrasse 35, tagen. | 

Die Anmeldung weiterer Vorträge wird bis zum 
10. März erbeten. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 

Gemäss § 3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 5. März 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 968. Fichter, Friedrich, Prof. Dr., Basel. 
Aufgenommene Mitglieder. 

Nr. 916. Kay Thompson, Maurice de, jr., Zürich, 
HElektrochem. Laborat. d. eidgen. Polytech- 
nikums, 

» 917. Bertram, Max, Zürich, Elektrochem. Laborat. 
d. eidgen. Polytechnikums. 

„ 918. Fulda, Wilhelm, Zürich, Elektrochem. 
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BEITRÄGE ZUR THEORIE DER ELEKTROLYSE VON ALKALICHLORIDLÖSUNGEN. 
Von F. Foerster und Erich Müller. 
(Aus dem elektrochemischen Laboratorium der Technischen Hochschule zu Dresden.) 


A. Einleitung. 


ie Aufstellung einer Theorie der 
Alkalichlorid - Elektrolyse ist ein 
Problem, um dessen Lösung sich 
| schon zahlreiche Forscher bemüht 
haben, ohne dass es jedoch gelang, eine ein- 
heitliche und erschöpfende Auffassung des vor- 
liegenden Thatsachenmaterials zu erreichen. 
Nachdem zuerst Haber!) auf Grund von 
Versuchen über die Elektrolyse von Salzsäure- 
lösungen es unternommen hatte, die auf die 
Erscheinungen der Alkalichlorid -Elektrolyse be- 
züglichen, bis dahin ermittelten Thatsachen unter 
grösseren Gesichtspunkten zusammenzufassen, 
haben wir?) vor etwa drei Jahren gemeinsam 
mit F. Jorre nach eigener experimenteller 
Durcharbeitung des genannten Gebietes eine in 
wichtigen Punkten von der Haberschen ab- 
weichende Auffassung über die Alkalichlorid- 
Elektrolyse mit und ohne Diaphragma entwickelt. 
Dabei gingen wir von Erfahrungen aus, welche 
die rein chemische Entstehung von unterchlorig- 
sauren und chlorsauren Salzen betrafen. 


Unsere Ansicht hat mehrfache Einwände?) 
erfahren, ohne dass jedoch von anderer Seite 
der Versuch gemacht worden wäre, durch eine 
neue, die vorliegenden Thatsachen möglichst 
umfassende Theorie die unsrige zu ersetzen. 
Wir haben daher eingehende Nachprüfungen 
um so mehr für nötig gehalten, als wesentliche 
Teile der Erscheinungen bei der Alkalichlorid- 
Elektrolyse, zumal in alkalischer Lösung, wie 
auch der nahe verwandten Salzsäure -Elektrolyse, 
auch für uns noch nicht als befriedigend geklärt 
gelten konnten. 


Die Ansicht, zu der wir nunmehr gelangt 
sind, und welche in folgendem dargelegt werden 
soll, trägt, wie wir glauben, allen die Chlorid- 


t) Zeitschr. f. anorgan. Chemie 16, 198. 

2) Diese Zeitschrift 6, rr. 

3) Wohlwill, diese Zeitschrift 6, 227. 
und Wehrlin, diese Zeitschrift 6, 389 ff. 


Lorenz 


Elektrolyse betreffenden, sicher festgestellten 
Thatsachen in ausreichender Weise Rechnung. 
Dabei ist unsere frühere Vorstellung in mehr- 
facher Hinsicht fortentwickelt, in anderer Be- 
ziehung aber auch verlassen worden, und wir 
glauben, in mehrfacher Hinsicht jetzt der Haber- 
schen Auffassung näher zu stehen als früher. 
Dass mit der fortschreitenden Erkenntnis über 
den Mechanismus der an den Elektroden sich 
abspielenden Vorgänge unsere Auffassung in 
manchem Punkte noch weiter ausgebaut, bezw. 
vielleicht auch eingeschränkt werden kann, be- 
zweifeln wir nicht und werden weiter unten 
noch besonders darauf hinweisen. Hinsichtlich 
der Methodik der Untersuchungen haben wir 
als den zweckmässigsten den zumal von Lorenz 
und Wehrlin beschrittenen Weg erachtet, die 
Stromverhältnisse, auch bei lediglich der Theorie 
dienenden Versuchen, thunlichst den zur prak- 
tischen elektrolytischen Herstellung der frag- 
lichen Verbindungen benutzten anzupassen und 
die Erscheinungen sowohl chemisch-analytisch, 
als auch nach den während der Elektrolyse 
herrschenden Elektrodenpotentialen zu ver- 
folgen. 

Wenn wir bei den folgenden Darlegungen 
manchmal bekannte Dinge aufs neue erwähnen 
müssen, so werden wir vielleicht damit den 
Wünschen derjenigen entsprechen, welche eine 
Zusammenfassung der die Chlorid-Elektrolyse 
betreffenden Thatsachen bisher vermisst haben. 

Bei unseren theoretischen Ueberlegungen 
war für uns nach wie vor der nahe liegende 
Gedanke maassgebend, dass aller Wahrschein- 
lichkeit nach die elektrolytische und die rein 
chemische Entstehung von Hypochloriten und 
Chloraten in ihrem Wesen einander sehr ähnlich 
sind, die eine ohne die andere also nicht voll- 
ständig durchschaut werden kann. 
hat dieser Gedanke uns immer wieder auf die 


Insbesondere 


so ausserordentlich wichtige Rolle, welche auf 
beiden Gebicten die unterchlorige Säure spielt, 
hingelenkt. 

25 
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B. Der bisherige Stand der Theorie 
der Alkalichlorid- Elektrolyse. 

Fast alle, welche die Chlorid-Elektrolyse be- 
arbeitet haben, sind von der Annahme aus- 
gegangen, dass der primäre anodische Vorgang 
zunächst darin bestehe, dass die Chlorionen zu 
freiem Chlor entladen werden. 

Dass dieses Gas im allerersten Stadium 
einer ohne Diaphragma ausgeführten Elektrolyse 
neutraler Alkalichlorid -Lösungen stets entweicht, 
hatte Oettel!) schon gefunden. Müller”) beob- 
achtete, dass selbst in schwach alkalischer Chlorid- 
lösung an gut gekühlter Anode festes Chlorhydrat 
entstand. Wohlwill’) sowohl als auch Lorenz 
und Wehrlin+t) fanden dann, dass Chlorid- 
Elektrolyse in neutraler, wie in alkalischer 
Lösung stets bei Anodenpotentialen stattfand, 
welche zur Abscheidung gasförmigen Chlors völlig 
ausreichten, und namentlich die letzteren betonen, 
dass nach ihren Bestimmungen des Potentials 
einer in Chloridlösung arbeitenden Anode der 
primäre Vorgang in neutraler und in alkalischer 
Lösung in nichts anderem als in der Entladung 
von Ch zu freiem Chlor bestehen könne. 

Dieser Auffassung steht die ältere von Haber ’) 
gegenüber, nach welcher die Bildung von Hypo- 
chloritsauerstoff erfolgen soll durch eine im 
Sinne der Gleichung: 

C"+OH-+-2&=HcCcloO (1) 
sich abspielende primäre Vereinigung von Chlor- 
ionen mit den in wässriger Lösung ja niemals 
fehlenden Ilydroxylionen. 

Dieselbe hat bisher keinen Anklang gefunden. 
Inwiefern jedoch mit ihr zu rechnen ist, wird 
weiter unten hervorzuheben sein. 

Während die Erörterungen über die elektro- 
Iytische Bildung von Hypochloriten keinen allzu 
erheblichen Umfang in der Litteratur angenommen 
haben, ist die Frage nach der Art der Bildung 
des Chlorates und des fast stes neben diesem 
an der Anode auftretenden Saucrstoffes eine 
viel umstrittene. 

Den Stand der Frage vor unseren früheren, 
die Theorie der elektrolytischen Chloratbildung 
behandelnden Arbeiten haben wir dort eingehend 


1) Diese Zeitschrift L 356. 

2) Zeitschr. f. anorgan. Chemie 22, 40. 
3) Diese Zeitschrift 5, 57. 

4) Diese Zeitschrift 6, 424. 

5) A. a O. 


auseinandergesetzt. Hier mag es daher genügen, 
daran zu erinnern, dass Oettel zwei Arten 
der Chloratbildung unterschieden hat: die in- 
direkte, vornchmlich in neutraler Lösung aus 
zunächst entstehendem Hypochlorit durch dessen 
sekundäre Umwandlung sich vollziehende, und 
die direkte, in stärker alkalischer Lösung vor- 
herrschende Chloratbildung, welche aufprimärer 
anodischer Oxydation der Chlorionen zu Chlorat 
beruhen soll. f 

Für den Mechanismus der letzteren hatte 
Haber die Gleichung 

Cl'-- 5 OH' + 66 = HCIO + 2H,0 (2) 
aufgestellt. 

Der Oettelschen sowohl wie der Haber- 
schen Auffassung trat Wohlwill in einer im 
Nernstschen Laboratorium entstandenen Arbeit 
entregen. Er wies wohl zuerst auf die Not- 
wendigkeit hin, den Werten des Anodenpotentials 
während der Chlorid-Elcktrolyse genügende Be- 
achtung zu zollen, und leugncte auf Grund seiner 
Messungen einerseits die Möglichkeit der sekun- 
dären Chloratbildung überhaupt, anderseits er- 
klärte er, auf Untersuchungen an alkalischen 
Chloridlösungen gestützt, die elektrolytische 
Chloratbildung unter allen Umständen als eine 
indirekte, vom zunächst entstehenden Hypo- 
chlorit ausgehende, nach ihrem Verlauf aber 
auf primärer lonenreaktion beruhende. 

Den Vorgang der elektrolytischen Chlorat- 
bildung denkt sich Wohlwill im Sinne der 
Gleichung: 

2 ClO OH +20 = HCIO 4 Cl (3) 
verlaufend. 

Es mag hier nebenbei darauf hingewiesen 
werden, dass gelegentlich, z. B. bei den noch 
zu erwähnenden Arbeiten von Brochet, da- 
durch Missverständnisse eingetreten sind, dass 
primäre und direkte Chloratbildung nicht 
richtig unterschieden wurden. Unter primärer 
Chloratbildung wird ein spezifisch anodischer 
Vorgang verstanden, der also nur durch Ent- 
ladung von Ionen stattfindet. So würden die 
beiden oben angeführten Gleichungen Nr. 2 von 
Haber und Nr. 3 von Wohlwill 
Chloratbildung zum Ausdruck bringen, während 
die sekundäre dadurch gekennzeichnet wird, dass 


die primäre 


sie ın derselben Weise auch ohne den Strom 
stattfinden würde, z. B.: 


NaCIO + 2 HCIO = NaClO, + 2HCl. (4) 


Das Kennzeichen der direkten Chloratbildung 
ist, dass sie unmittelbar vom Chlorid zum Chlorat 
führt, ohne die Zwischenstufe des Hypochlorits, 
während die über das letztere führende als in- 
direkte Die Habersche 
Gleichung 2 stellt eine solche direkte Chlorat- 
Da ene 


anzusehen ist. 


bildung dar, und zwar eine primäre. 
direkte Chloratbildung, also eine Entstehung von 
Chlorat aus Chlorid ohne Zwischenkunft des 
Hypochlorids rein chemisch nicht mit Sicherheit 
beobachtet worden ist, so könnte eine direkte 
Chloratbildung wahrscheinlich nur primär sein, 
Die indirekte, über das Hypochlorit erfolgende 
Chloratbildung kann sowohl rein chemisch, also 
sekundär, als auch primär erfolgen, durch spezi- 
fische Entladungsvorgänge; für letzteres gäbe 
die Wohlwillsche Gleichung ein Beispiel. 

Wir haben uns in unseren früheren Arbeiten 
der Oettelschen Auffassung angeschlossen, da 
thatsächlich tiefgreifende Unterschiede im Ver- 
laufe der Chlorid-Elektrolyse in neutraler und 
alkalıscher Lösung hervortraten. Denn dort 
entsteht zunächst Hypochlorit und dancben nur 
wenig Chlorat, und erst nach Erreichung einer 
bestimmten Hypochloritkonzentration liefert der 
Strom lediglich Chlorat; hier aber bildet sich 
dieses Salz von Anfang an nahezu ausschliess- 
lich und daneben nur Spuren von Hypochlorit. 
Dort beginnt die Chloratbildung bei um so ge- 
ringerer Hypochloritkonzentration, je höher die 
Temperatur ist, hier ist die neben dem Chlorat 
auftretende Flypochloritmenge in der Hitze sehr 
viel grösser, als bei niederer Temperatur. 

Im Anschluss an chemische Untersuchungen 
glaubten wir, den Mechanismus der sekundären 
Chloratbildung darin erblicken zu dürfen, dass 
die für diesen Vorgang erforderliche unter- 
chlorige Säure durch Entladung der Anionen 
des Hypochlorits entsteht nach: 

2C/O+MH,O+2&=2HCIO-+O0 (5) 
und dann in der Nähe der Anode und im Schosse 
des Elcktrolyten in derselben Weise Hypochlorit 
zu Chlorat oxydiert, wie sie es nachgewiesener- 
maassen rein chemisch thut: 

NaClO-2HCIO = Na CIO, +- 2 HCI. (4) 

Da die Entladung von Anionen der Sauer- 
stoffsäuren freien Sauerstoff liefert, war durch 
diese Anschauung die mit der Chloratbildung 
Hand in Hand gehende Sauerstoffentwicklung 
gedeutet, und auch die anderen, durch zahlreiche 
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Untersuchungen bekannt gewordenen Eigenarten 
der elektrolytischen Chloratbildung ın schwach 
saurer und neutraler Lösung liessen sich aus 
unserer Vorstellung ableiten. Letztere hatte zur 
Voraussetzung, dass C/O-Ionen relativ leichter 
entladbar sein müssten, als C/-Ionen. 


Neben dieser sekundären Chloratbildung aber 
schienen manche Beobachtungen E. Müllers, 
zumal betreffs der Elcktrolyse von Hypochloriten, 
experimentelle Anhaltspunkte für die bisher nur 
vermutete primäre Chloratbildung, also für eine 
elektrolytische Oxydation im Sinne der Gleichung: 

CIO'-1:-20= CO, (6) 
zu liefern, welche danach beim UÜcbergang von 
ncutralen zu alkalischen Chloridlösungen an Um- 
fang gewinnen und in stark alkalischen zur vor- 
herrschenden werden sollte. Allcin es zeigte 
sich später), dass die aus diesen Beobachtungen 
gezogenen Schlüsse nicht einwandfrei waren, da 
die hierbei auf primäre Chloratbildung zurück- 
geführte Erhöhung des Gesamtsauerstoffs der 
Anodenlauge ebenso gut durch eine Steigerung 
des Hypochloritsauerstoffs veranlasst sein konnte, 
welche früher hierbei für ausgeschlossen gehalten 
wurde. 

Unserer damaligen Auffassung näher, als er 
selbst — infolge mancher Missverständnisse — 
glaubt, steht Brochet?) Auch er hält in 
neutraler Lösung die Chloratbildung für eine 
indirekte und sekundäre und misst ebenso wie 
wir der an der Anode frei werdenden unter- 
chlorigen Säure eine hohe Bedeutung bei. Doch 
glaubt er, dass diese nicht — wie wir cs an- 
nahmen — Hypochlorit oxydiere, sondern an 
der Anode, wo sie in hoher Konzentration ent- 
stehe, durch eine Selbstoxydation Chlorsäure 
gebe. Was die Elektrolyse der alkalischen 
Chloridlösungen anlangt, so glaubt er, durch 
einen weiter unten noch zu besprechenden Ver- 
such, bei welchem er durch Zusatz von Kobalt- 
oxyd zu alkalischer Chloridlösung die elektro- 
Iytische Chloratbildung verhinderte, erwiesen zu 
haben, dass auch hier zunächst Hypochlorit und 
daraus Chlorat entsteht. Auf welche Weise dies 
in alkalischen Lösungen vor sich geht, darüber 
spricht er sich nicht aus; es scheint, dass er 


1) Diese Zeitschrift 8, 633. 
2) Bull. de la Soc. Chim. de Paris (3) 23, 196, und 
Compt. rend. 130, 134 u. 718. 
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diese Bildung von Chlorat aus Hypochlorit in 
neutralen und alkalischen Lösungen für iden- 
tisch hält. 

Die Auffassung von Wohlwill haben dann 
Lorenz und Wehrlin!) im wesentlichen zu der 
ihrigen gemacht. Sie beobachteten, dass bei der 
Elektrolyse neutraler Chloridlösungen an glatter 
Anode ein um etwa 0,6 Volt höheres Potential 
herrschte, als an platinierter, an jener aber 
Chlorat und Sauerstoffgas in einem Stadium der 
Elektrolyse auftreten, wo an platinierter beide 
nahezu ausbleiben. Daraus schlossen sie, dass 
für die Chloratbildung ein besonders hohes 
Anodenpotential erforderlich sei, bei welchem 
Sauerstoff, aus Hydroxylionen entladen, das 
Hypochlorit zu Chlorat oxvdiere. Da sie in 
und alkalischer Chloridlösung das 
während des Strom- 


neutraler 
gleiche Anodenpotential 
durchganges massen, folgerten sie, dass in beiden 
Fällen Chlorentladung zu Hypochlorit führe und 
dieses dann vom gleichzeitig frei werdenden 
Sauerstoff zu Chlorat oxydiert werde. 

Die Beweisführung vonLorenz und Wehrlin 
ist aber nicht haltbar. Denn wir konnten nach- 
weisen”), dass an platinierter Anode und bei 
niedrigem Anodenpotential genau in derselben 
Weise und mit derselben Stromausbeute Chlorat 
in neutraler Chloridlösung elektrolytisch ent- 
steht, wie an glatter Anode bei hohem Anoden- 
potential. 

Fasst man diese grosse Zahl von Meinungen 
zusammen, so kann man sagen, dass die Mehr- 
heit darin übereinstimmt, dass in neutraler 
Lösung das Chlorat aus vorher entstandenem 
Hypochlorit sich bilde; es gehen aber die An- 
sichten darüber auseinander, ob dieser Vor- 
gang derjenige der rein chemischen Chlorat- 
bildung oder ein besonderer elektrolytischer 
ist. Für die Vorgänge in alkalischer Lösung 
war eine allgemeine Ansicht bisher nicht vor- 
handen. 


C. Eigene Vorarbeiten 
zur Weiterentwicklung der Theorie der 
elektrolytischen Chloratbildung. 


Unter solchen Verhältnissen war eine weitere 
Untersuchung der die Alkalichlorid-Elektro- 


I1) A. a. O. 
2) Diese Zeitschrift 8, 515, 
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lyse beherrschenden Vorgänge eine Notwendig- 
keit. Zunächst wurde die von uns vertretene 
Auffassung von der sekundären Chlorat- 
bildung, die also darin bestand, dass die an 
der Anode frei werdende unterchlorige Säure 
Hypochlorit in der Nähe der Anode rein chemisch 
zu Chlorat oxydiere, geprüft. 

Dass an der Anode diese Säure während 
der Elektrolyse neutraler Chloridlösung besteht, 
kann nicht bezweifelt werden. Man kann sie 
in einer unmittelbar an der Anode entnommenen 
Probe des Elektrolyten mit Sicherheit analytisch 
nachweisen !}). 

Aber es war die Frage berechtigt, ob denn 
die Reaktion zwischen unterchloriger Säure und 
Hypochlorit nach: 

NaC!O— 2 HCIO = Na CIO, + 2 HCI (4) 
einc derartig grosse Geschwindigkeit besitzt, 
dass die unterchlorige Säure in dem Maasse, 
wie sie entsteht, und in der Zeit, in welcher 
sie nahe an der Anode frei bleiben kann, in 
der von uns angenommenen Weise die Chlorat- 
bildung zu bewirken vermag. Die Untersuchung 
über diesen Punkt?) ergab, dass die Geschwindig- 
keit der chemischen Chloratbildung, zumal bei 
Hypochloritkonzentrationen, wie sie bei der 
Elektrolyse neutraler Chloridlösungen auftreten, 
eine nur beschränkte ist und sehr stark abnimmt, 
wenn bei gegebenem Gehalt an Hypochlorit- 
sauerstoff das Verhältnis der unterchlorigen 

ihrem Salze sich zu Gunsten des 
verschiebt. Es muss also die Ge- 
schwindigkeit der sekundären Chloratbildung 
von der Anode aus in der Lösung sehr schnell 
kleiner werden. Es war daher nicht mehr sehr 
wahrscheinlich, dass diese im Durchschnitt so 
gross war, dass sie für die dauernde Umwand- 
lung des vom Strome gelieferten Hypochlorits 
in Chlorat genügt hätte. Auch erschien es be- 
fremdlich, dass unter sonst gleichen Bedingungen 
mit abnehmendem Chloridgehalt des Elektrolyten 
auch die maximale Hypochloritkonzentration, 
welche bei der Elektrolyse erreicht wurde, ab- 
nahm, während die Geschwindigkeit, mit der 
Hypochlorit durch sekundäre Chloratbildung rein 


Säure zu 
letzteren 


I) Ihre Bedeutung für die eigenartige Aktivität 
gewisser, elektrolytisch hergestellter Bleichlaugen hat 
Sieverts durch seine Versuche erhärtet (diese Zeit- 
schrift 6, 364). 

2) Journ. f. prakt. Chemie 63, 141. 
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chemisch verbraucht wird, mit steigendem Chlorid- 
gehalt der Lösung erheblich zunimmt. 

Hierzu kamen die Erfahrungen, welche bei 
der Elektrolyse starker neutraler Chloridlösungen 
an platinierter Anode gemacht wurden!). An 
einer solchen wurde im ersten Stadium der 
Elektrolyse mit nahezu 100°, Stromausbeute 
FHypochlorit vom Strome erzeugt, ohne dass 
dabei eine merkliche Chloratbildung einsetzte. 
Dennoch befindet sich auch in dieser Zeit durch 
die Einwirkung des von der Anode kommenden 
Chlors auf Hypochlorit unterchlorige Säure in 
der Anodennähe. Aber erst, wenn anodisch 
Sauerstoff entweicht, erfolgt erheblichere Chlorat- 
bildung. Man müsste sich also vorstellen, dass 
nur die unter C/O'-Entladung in verhältnismässig 
hoher Konzentration an der Anode entstehende 
unterchlorige Säure das Hypochlorit genügend 
schnell zu Chlorat oxydiere, mit anderen Worten, 
dass diese Umwandlung sich nur unmittelbar an 
der Anode vollziehe. Dann aber wäre der Unter- 
schied zwischen der sekundären Chloratbildung 
und einer lediglich elektrolytisch durch Anoden- 
vorgänge erfolgenden nur noch ein sehr geringer. 

Eine wichtige Klarstellung dieser Dinge ergab 
sich, als wir das Verhalten der unterchlorigen 
Säure bei der Elektrolyse untersuchten?). Denn 
es zeigte sich dabei, dass, wenn diese an der 
Anode dem Einfluss des Stromes unterliegt, sie 
dabei Chlorsäure, Chlor und Sauerstoff liefert. 
Es ist nicht zweifelhaft, dass diese Umwandlung 
durch Teilnahme des C/O' an den anodischen 
Erscheinungen bedingt ist. Die hierbei sich ab- 
spielende Entstehung von Chloratsauerstoff haben 
wir als anodische Chloratbildung bezeichnet 
und zur Deutung der Thatsachen es als am 
einfachsten befunden, anzunehmen, dass das 
Schicksal der C/O' an der Anode durch die 
folgenden Gleichungen auszudrücken sei: 

6CO + 6 = 6 CIO, 
6 CLIO + 3 H,O 
=6H Lat, +4C" +30 M 


Dass es sich hierbei um eine vorläufige An- 
nahme handelt, wurde in unserer darauf bezüg- 
lichen Mitteilung schon erwähnt und soll hier 
nochmals hervorgehoben werden. Die dort er- 
örterten, für die fraglichen Vorgänge etwa noch 


I1) Diese Zeitschrift 8, 515. 
2) Diese Zeitschrift 8, 633. 


in Betracht kommenden Auffassungen wollen wir 
nicht wiederholen, sondern unsere damaligen 
Ausführungen nur dadurch ergänzen, dass auch 
die durch folgende Gleichung gegebene Mög- 
lichkeit besteht: 

a CIO' + 2 G = Ch + CIO;ṣ'. (7a) 
Diese Gleichung trägt nicht Rechnung der stets 
die anodische Chloratbildung begleitenden Sauer- 
stoffentwicklung. Diese würde dann als durch 
eine neben dem Vorgange 7a einhergehende 
Die 
Gleichzeitigkeit beider Vorgänge wäre dann be- 


OH'-Entladung bewirkt anzunehmen scin. 


dingt durch die relative Lage des Chlorpotentials 
und des Entladungspotentials, welches für OH' 
bei der an der Anode herrschenden C/O'-Kon- 
zentration in Betracht komnit. Im folgenden 
wollen wir uns aber mit diesem Vorbehalt der 
durch Gleichung 7 gegebenen einfacheren Auf- 
fassung bedienen, um so mchr, als hier eine 
Gleichung die bei der anodischen Chloratbildung 
auftretenden Produkte, und zwar, wie wir zeigen 
werden, in den thatsächlich beobachteten stöchio- 
metrischen Verhältnissen, zusammenfasst. 

Bei der Elektrolyse von Hypochloritlösungen 
zeigte sich ferner, dass solche C/O'-Entladung 
schon bei Anodenpotentialen stattfinden konnte, 
welche niedriger liegen, als diejenigen, welche 
zur Elektrolyse neutraler Chloridlösungen er- 
forderlich sind. Es wird also auch bei dieser 
das zunächst entstandene Hypochlorit der ano- 
dischen Chloratbildung unterliegen. 

Statt nun, wie bisher, anzunchmen, dass die 
C/O' bei ihrer Entladung an der Anode unter- 
chlorige Säure geben und diese dann sekundär erst 
C/O' der Lösung zu C/O', oxydiert, wird man sich 
also nach den vorliegenden Versuchsergebnissen 
vorzustellen haben, dass die Chloratbildung und 
die gleichzeitige Sauerstoffentwicklung bei der 
Elektrolyse neutraler Alkalichloridlösungen im 
wesentlichen unmittelbar durch die Entladung 
der C/O' im Sinne der Gleichungen 7 stattfindet. 
Damit entfallen die vorgenannten Schwierig- 
keiten, welche die Annahme einer in der Haupt- 
sache sekundären elcktrolytischen Chloratbildung 
in neutraler Chloridlösung mit 
tritt, 
lehrten, anodische Chloratbildung in saurer wie 
in alkalischer Hypochloritlösung ein, und damit 
bietet unsere jetzt gewonnene Vorstellung den 
Vorteil, dass sie erlaubt, die elektrolytische 


sich brachte. 


Anderseits aber wie unsere Versuche 
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Chloratbildung in saurer, neutraler und alkalischer 
Chloridlösung auf den gleichen Vorgang zurück- 
zuführen, sobald die Umstände nur gestatten, 
das Auftreten einer zur Entladung ausreichenden 
ClO'-Konzentration an der Anode anzunehmen. 


Unsere neue Auffassung erscheint nun weniger ` 


als eine wesentliche Aenderung unserer früheren, 
als vielmehr wie eine Weiterentwicklung, bezw. 
Vereinfachung derselben. Beide Vorstellungen 
dürften sich decken, wenn man die von uns 
früher gemachte Annahme, dass die elektro- 
lytische Chloratbildung wesentlich sekundärer 
Natur sei, nur auf die Vorgänge in allernächster 
Nähe der Anode bezieht, und wenn es vor 
allen Dingen gelingen wird, die den beiden 
analogen Prozessen der rein chemischen und der 
anodischen Chloratbildung zu Grunde liegende, 
wahrscheinlich gleiche Ursache zu ermitteln. 
Auch Brochets Annahme einer Selbstoxydation 
der anodisch entstehenden unterchlorigen Säure 
dürfte mit der Vorstellung der anodischen 
Chloratbildung zusammenfallen. 

Die sekundäre Chloratbildung braucht freilich 
in neutraler Lösung nicht immer ganz zu ver- 
schwinden, da in dieser nahe an der Anode 
HCIO und CO ja stets zusammentreffen. Eine 
sehr wesentliche Rolle aber spielt sie, wenn der 
Elektrolyt schwach angesäuert ist, wenn also 
das vom Strom erzeugte Hypochlorit in der 
ganzen Lösung unterchlorige Säure und damit 
Gelegenheit findet, sich in Chlorat zu verwandeln, 
und so durch die Erweiterung des Reaktions- 
raumes die Beschränkung der Reaktionsgeschwin- 
digkeit ausgeglichen wird. 


Der im angesäuerten Elektrolyten verbleibende 
Rest des Hypochlorits kann nur in geringem 
Umfange, unter Umständen auch so gut wie gar 
nicht, zu der unter Sauerstoffentwicklung ver- 
laufenden anodischen Chloratbildung heran- 
gezogen werden. Setzt man also an deren Stelle 
immer mehr die sekundäre Chloratbildung, indem 
man z. B. in bestimmter Weise Salzsäure dem 
Elektrolyten hinzufügt und mit platinierter Anode 
arbeitet, so erreicht man, wie wir zeigten !), 
dass die Chloratbildung mit 
nahezu der theoretischen Strom- und Energie- 
ausbeute verläuft. 


elektrolytische 


Schliesslich könnte noch die primäre Ent- 


1) Diese Zeitschrift 8, 8. 


ELEKTROCHEMIE. (Nr 9. 
stehung von Chlorat nach C70O'-- 2 O = CIO; 
aus Hypochlorit in Betracht kommen. Ein solcher 
Vorgang ist, wie erwähnt, vielfach vermutet 
worden, doch hat sich keine einzige Thatsache 
ergeben, welche zu seiner Berücksichtigung 
Im Gegenteil haben wir kürzlich!) dar- 
gethan, dass ein solcher Vorgang, wenn er 
überhaupt eintritt, nur eine die anodische Chlorat- 
bildung begleitende Nebenreaktion sein kann. 

Die eben erwähnten Untersuchungen über 
die Elektrolyse der unterchlorigen Säure und 
ihrer Salze setzen an Stelle der bisher häufig 
nur auf Vermutungen gestützten Vorstellungen 
über das Verhalten der Hypochlorite bei der 
Elektrolyse eine auf experimenteller Grundlage 
beruhende Anschauung über diese Vorgänge. 
Auf Grund dieser Vorkenntnisse über die bei 
der elektrolytischen Chloratbildung in Betracht zu 
ziehenden Vorgänge haben wir es unternommen, 
eine etwas eingehendere Theorie der Chlorid- 
elektrolyse zu entwerfen, welche sich eng an 
unsere kürzlich entwickelte Anschauung über die 
rein chemischen Vorgänge bei der Einwirkung 
von Chlor auf Alkali?) anlehnen soll. 


zwänge. 


D. Theorie der Chloridelektrolyse. 
1. Allgemeines. 

Eine wässerige Lösung von Chlor erteilt 
einer in sie tauchenden, unangreifbaren Elek- 
trode ein bestimmtes Potential, welches gegeben 
ist durch die Formel 


RT CCh 
nn = Fa In E (a) 
indem der Vorgang 
Cl =2 C' 42 È (8) 


sich abspielt. 

Wenn nun Chlor in Wasser gelöst ist, be- 
finden sich neben ihm stets gewisse Mengen 
HCIO und CO, indem die Gleichgewichte 

COP: "ZC HCIO +- Cr, (9) 
HOCI+OH'7 CIO' -+ H,O (10) 
sich ausbilden. Es sind nun aber. auch diese 
so entstandenen Körper elektromotorisch wirk- 
sam und erteilen der unangreifbaren Elektrode 
Potentiale, deren Werte durch die jeweils in der 
Lösung herrschenden Konzentrationen im Sinne 
der Formeln 


1) Diese Zeitschrift 8, 633. 
2) Diese Zeitschrift 8, 921. 


nn em tee Een je — 
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RT , CHOCI 
Ri zF” Ge (B) 
2 ] u 
"Te = ccr’ Con: DI 
bestimmt sind, wenn die elektromotorische Be- 
thätigung dieser Stoffe als im Sinne der 


Gleichungen 


HOCI = OH' +C!'+2% (11) 
CO + H,0=Cl'+20H+2© Ga 
verlaufend angenommen wird. 
Im Gleichgewicht müssen 
sein, also auch 
Susi HOCL zu en Q) 
ec Ccr CoH’ CC: CO: 


Dieser Ausdruck geht in den kürzlich ge- 
gebenen 


CCk GC HOCH CC Oh 
— = K, == 2 gd (e) 
ccr COH’ C“OH' 
K' K" 
über, wenn man rb und g-&k setzt 


und die Gleichung durch cc» dividiert. Hierin 
berechneten wir!) den Wert von E, zu 1,5xX 107" 
und denjenigen von Ä, schätzungsweise zu 
10-18. Wenn Chlor sich elektromotorisch be- 
thätigt, spielen sich die Reaktionen 8, ıı und I2 
ab, und es verschwindet dabei C/,, HCIO und 
C/O' in solchen Mengen, dass an der Elektrode 
immer die durch die Formel e gegebenen Kon- 
zentrationsverhältnisse bestehen. 

Eine Chlorelektrode hat sich nun, soweit sie 
als solche experimentell erforscht ist, d. h. bei 
Chlordrucken von ı bis 0,02 Atmosphären, und 
bei OY'-Konzentrationen, welche erheblich unter 
der des Wassers liegen, als umkehrbar erwiesen °), 
da sie den hierfür von der Theorie angezeigten 
Erfordernissen entspricht. Einige scheinbar gegen 
diese Umkehrbarkeit sprechenden Thatsachen sind 
von E. Müller?) vor einiger Zeit aufgefunden 
worden. Doch hat sich inzwischen gezeigt, dass 
diese Erscheinungen nur dann beobachtet werden, 
wenn man glatte Anoden und relativ hohe 
Stromdichten verwendet, und dass sie allem 
Anschein nach bedingt werden durch die hierbei 
auftretende, in ihrer Wirksamkeit noch nicht 


1) Diese Zeitschrift 8, 924. 

2) Sullivan, Zeitschr. f. physik. Chemie 28, 538; 
Luther, ebenda, 30, 628. 
"` 3) Diese Zeitschrift 6, 573, 581; 8,{27. 
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ganz klargestellte Sauerstoffentwicklung. Soll 
die Chlorelektrode sich auch unter beliebigen 
Umständen!) als umkehrbar erweisen, so muss, 
wie nachgewiesen wurde, die Chlorentladung 
an einer platinierten Anode erfolgen. 

Aus der Umkehrbarkeit folgt, dass, wenn 
eine unangreifbare Elektrode in eine chlorfreie, 
durch ihren C/'-Gehalt und durch eine sehr kleine 
OH'-Konzentration gekennzeichnete Lösung auf 
ein, dem Chlorpotential gleiches anodisches 
Potential polarisiertt wird, in der sie um- 
gebenden Lösung derselbe Zustand in Bezug auf 
die Konzentration von Chlor, resp. HCIO und 
CO erzeugt wird, welcher ohne äussere elektro- 
motorische Kraft der Elektrode dieses Potential 
zu erteilen vermag. Entspricht diesem ein be- 
stimmtes Verhältnis SEN, 

ccr 
polarisierten Elektrode auch so viel HCIO und 
CIO' bilden, dass dann ihre Menge der Formel e 
genügt. 

Der nächste Weg hierzu wäre der, dass die 
durch die folgenden Gleichungen angegebenen 
Vorgänge 


so muss sich an der 


Cl + Cl + 2 O= Ch, (13) 
Ch 4- OH' + 2 @ = HOCI, (14) 
C! 4-2 OH' +2 Q = OO + M0, (15) 


sich an der Elektrode gleichzeitig abspielten. 
Sie wären die Umkehrung der durch die 
Gleichungen 8, 11, 12 wiedergegebenen, und 
speziell ı4 und 15 würden eine primäre 
elektrolytische Bildung von Hypochlorit- 
sauerstoff bedeuten, also wesentlich in dem 
Sinne der oben erwähnten, von Haber schon 
vor Jahren entwickelten Auffassung. 

Wären 14 und ı5 aus irgend einem Grunde 
ausgeschlossen, so müsste das vom Strome er- 
zeugte Chlor nach 9 und 10 seinerseits mit dem 
an der Elektrode vorhandenen OH' in Wechsel- 
wirkung treten, so lange, bis der dem Potential 
entsprechende Gleichgewichtszustand hergestellt 
ist. Das bedeutete einen Umweg, der freilich, 
da mit messbaren Chlordrucken im Gleichgewicht 
nur sehr kleine Mengen von HCIO und CO 
bestehen können, kein erheblicher wäre. Erachtet 
man die praktische Umkehrbarkeit einer Chlor- 
elektrode als genügend scharf festgestellt, dass 


1) In starker Salzsäure dürfte auch an glatter 
Anode praktische Umkehrbarkeit bestehen. 
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damit auch ein solcher Umweg ausgeschlossen ist, 
so ist man zur Annahme jener primären elektro- 
lytischen Vorgänge 14 und 15 gezwungen. Diese 
würden dann an einer Chlor entwickelnden 
Elektrode neben der Chlorentladung nach 13 in 
demjenigen sehr geringen Umfange also mit der 
kleinen Geschwindigkeit einherlaufen, dass sie 
stets an derselben den dem Potential und der 
Zusammensetzung der Lösung entsprechenden 
Zustand aufrecht erhielten. 

Mag man hiernach die Annahme der primären 
Bildung von unterchloriger Säure und Hypo- 
chlorit für zulässig erachten oder nicht, so ergiebt 
sich doch durch sie mancherlei Vereinfachung 
in der theoretischen Betrachtung mancher ano- 
discher Erscheinungen bei der Chloridelektrolyse. 
Wir wollen uns daher zunächst aus Zweck- 
mässigkeitsgründen ihrer bedienen für diejenigen 
Verhältnisse, unter denen eine mit Chlor, HCIO 
und C/O', in Berührung befindliche Elektrode 
experimentell als umkehrbar erwiesen gelten darf. 

Leitet man eine Elektrolyse einer Chlorid- 
lösung, deren OF'-Konzentration nicht wesent- 
lich von der des Wassers verschieden ist, ein, 
indem der Anode ein bestimmtes Potential erteilt 
wird, so muss der diesem Potential entsprechende; 
durch e gegebene Zustand unmittelbar an der 
Anode sich herstellen, und hierauf der Strom- 
durchgang aufhören. Er kann bei diesem 
Potential nur dann weiter von statten gehen, 
wenn der in der Lösung an der Anode her- 
gestellte Gleichgewichtszustand 


ZEN ETH. K DEE ei 
ccr COH’ COH’ 

bei konstantem cc» durch Vermehrung von cop: 
oder durch Verkleinerung der Konzentration 
einer oder mehrerer der im Zähler stehenden 
Stoffe gestört wird. Dann werden bci konstant 
gehaltenem Potential durch den Strom immer 
die der obigen Formel e entsprechenden Konzen- 
trationswerte wieder hergestellt werden müssen. 

Solche Störungen des Gleichgewichts können 
eintreten durch Diffundieren der betreffenden 
Stoffe von der Anode weg, durch chemische 
Wechselwirkung mit in der Lösung vorhandenen 
oder auftretenden Stoffen, oder durch weitere 
anodische Entladungsvorgänge, welchen je nach 
ClO-lonen ja bei 
Anodenpotentialen von etwa 1,0 Volt (gegen die 
Normalwasserstoff - Elektrode) an 


ihrer Konzentration die 


unterliegen, 


[Nr. 9. 


indem sie dabei zur Entstehung von Chlorat 
Anlass geben. 

Betrachten wir nun unter den hier gegebenen 
Gesichtspunkten den Verlauf der Chloridelektro- 
lyse in ihren einzelnen Erscheinungsformen. 


2. Saure Lösungen. 


Verhältnismässig am einfachsten liegen die 
Dinge bei der Elektrolyse der Salzsäure. 

In einer normalen, mit Chlor gesättigten 
Salzsäure erhält eine unangreifbare Elektrode 
das Potential — 1,366 Volt. Erzeugen wir an 
einer gleichen Elektrode durch eine äussere E.K. 
in einer chlorfreien n.-7/C] ein unter jenem 
Wert liegendes Potential, etwa Lo Volt, so 
müssen wir nach den oben angestellten Betrach- 
tungen annehmen, dass Ch, HCIO und C/O' an 
der Elektrode gebildet werden in der geringen 
Menge und in dem Verhältnis, dass sie bei der 
in der Lösung vorhandenen C7- und OF'-Kon- 
zentration dem diesem Potential entsprechenden 
Gleichgewicht zukommen. 

Diese Werte berechnen sich hier für 1,0 Volt 
nach Formel a und e zu cc, = 0,06xX 107"; 
Cuoci = 1071$; ccio = 1023; ein merklicher 
Stromdurchgang kann daher jetzt noch gar nicht 
eintreten. 

Steigern wir das Potential, so wächst die 
Menge des freien Chlors und nach e auch 
CHOCI, ccıo, da, solange noch kein 
dauernder Stromfluss erfolgt, cc« und cz, also 
auch cop: konstant bleiben. Dauernder Strom- 
durchgang von nennenswertem Betrage kann 
nur stattfinden, wenn einer der an der Anode 
erzeugten Stoffe mit merklicher Geschwindigkeit 


resp. 


die Anode verlässt. Da hier in saurer Lösung 
für keinen die Möglichkeit besteht, chemisch mit 
der Lösung zu reagieren, und bei der ausser- 
ordentlichen Kleinheit von cco, die Entladung 
der C/O‘ auch zunächst nicht in Frage kommen 
kann, so sind es nur Diffusionsvorgänge, durch 
welche ein merklicher Stromdurchgang ermöglicht 
wird. Solange die dem Potential entsprechenden 
Konzentrationen aller anodischen Produkte noch 
sehr klein sind, diffundieren sie nur mit äusserst 
kleiner Geschwindigkeit und geben höchstens zu 
winzigen Restsrömen Anlass. 

Dem Potential von — 1,366 Volt entspricht 
Sättigung einer normalen Salzsäure mit Chlor 
Atmosphärendruck; es ist 


unter jetzt cch 


= 0,06 Mol. und es berechnet sich eco = 107", 
cuco = 0,2:10°+ Während also bei diesem 
Potential die Konzentration von ZC/O und C/O' 
und demzufolge auch ihre Diffusion verschwindend 
ist, wird das Chlor in die umgebende Atmosphäre 
entweichen können und so dauernden Strom- 
Freilich 
auch schon bei wenig darunter liegenden Poten- 


durchgang ermöglichen. muss dieser 
tialen merklich sein, da ja eine Diffusion des 
gelösten Chlors von der Anode weg schon bei ge- 
ringeren Drucken möglich ist. So fand Nernst!), 
bei Benutzung eines sehr empfindlichen Galvano- 
dass schon bei 1,31 Volt Klemmen- 
spannung ein Stromdurchgang durch normale 


meters, 


Salzsäure erkennbar war, und man könnte ihn 
wahrscheinlich verstärken, wenn man etwa unter 
Durchleiten eines indifferenten Gases die Diffu- 
sion des Chlors von der Anode beschleunigte. 


Durch die Chlordiffusion sättigt sich bald 
der ganze Elektrolyt mit diesem Gase, welches 
sich in ihm mit OT: und Cf: unter Bildung von 
HCIO und C/O' ins Gleichgewicht setzt. Ist 
dieses erreicht, so können diese letztgenannten 
Stoffe auch nicht mehr von der Anode fort in 
den Elcktrolyten diffundieren, ihre Nachbildung 
hört auf, und es besteht dann der anodische 
Vorgang nur noch in einer Entladung von Cl- 
lonen zu gasförmigem Chlor. 


Gleichzeitig entweicht an der Kathode Wasser- 
stoff, und damit verdünnt sich die Salzsäure 
dauernd während derElektrolyse. Damit steigt bei 
konstanter Stromdichte allmählich das ÄAnoden- 
potential an durch Verminderung von ccr. Indem 


ox . CC 
dabei in £ das Glied — 


wächst, müssen auch 
ec | 


CHOCI 


CCO , 
-3—-- wachsen, und zwar, da mit 
COH : 


cc. auch cn: ab-, also Cou, zunimmt, indem 
immer schwächere Salzsäure an der Anode der 
Elektrolyse unterliegt, muss namentlich Geo er- 
heblich steigen, und könnte einen Wert erreichen, 
bei welchem es in merklichem Umfange entladen 
werden, also Chlorsäure entstehen kann. 


Die dazu nach Gleichung 7 erforderliche 
Sauerstoffentwicklung findet hierbei auch statt. 
Denn wir wissen aus den Untersuchungen von 
Le Blanc, wie von Haber und Grin- 


ı) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 30, 1557- 
2, Zeitschr. f. physik. Chemie 8, 299. 
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berg!), dass mit zunehmender Verdünnung der 
Salzsäure einerseits die Zersetzungsspannung 
sich denjenigen Werten 1,6 bis 1,7 Volt nähert, 
bei denen für andere Säurelösungen anodische 
Sauerstoffentwicklung beobachtet wird, ander- 
seits immer grössere Mengen von Sauerstoff an 
der Anode entweichen. Diese Sauerstoffentwick- 
lung braucht nicht etwa lediglich auf C/O'-Ent- 
ladung zu beruhen, sie kann und wird auch 
durch den Vorgang: 


40H +49 = 0; +2 H,0 
bedingt sein. 


(16) 
Inwieweit das cine neben dem 
anderen eintritt, hängt von dem an der Anode 
vorhandenen Verhältnis ccr : ccıo: : con: ab. Ge- 
naueres hierüber auszusagen ist schwer. Da 
aber der für Sauerstoff entwickelnde Elektroden 
nach unseren früheren Mitteilungen kennzeich- 
nende Potentialanstieg auch für Salzsäurelösungen 
nicht ausbleibt?) und man in dieser Erscheinung 
wohl eine Verzögerung der O/7'-Entladung er- 
blicken darf, so wird dadurch jedenfalls die 
C/O'-Entladung (anodische Chlorsäurebildung) 
Der wird die dabei 
schwindenden C/O-Ionen zur Herstellung des 
Gleichgewichts ersetzen und im vorliegenden 
Falle dies nicht anders thun, als 


begünstigt. Strom Ver: 


im Sinne 
unserer Annahme nach 
C'+20H+2&=(/0'+ HO (15) 
Es würde also dann die primäre Bildung von 
Hypochloritsauerstoff an Umfang gewinnen. 
Die von Haber und Grinberg beobachtete 
Bildung von Chlorsäure bei der Elektrolyse der 
Salzsäure lässt sich auf die Entladung so entstan- 
dener C/O-Ionen in jedem Falle zurückführen. Die 
Einzelheiten der Erscheinung, insbesondere die Zu- 
nahme der Chlorsäurebildung bei fortschreitender 
Verdünnung der Salzsäure und bei Steigerung 
der Stromdichte, welche die an der Anode 


herrschende C/'-Konzentration auch ihrerseits 
noch vermindert, lassen sich ohne weiteres 
an Hand dieser Ueberlegungen überblicken. 


Nimmt die immer sinkende C/'-Konzentration so 
kleine Werte an, dass die Entladung von OH' 
zu O, einen sehr erheblichen Teil der Strom- 
arbeit ausmacht, so wird der Fall eintreten 
können, dass cc, erheblich abnimmt und damit 


Geo nicht mehr wächst, sondern von einem 


1) Zeitschr. f. anorgan. Chemie 16, 198 u. 329. 
2) Vergl. E. Müller, diese Zeitschrift 8, 426. 
26 
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Höchstwert wieder herabsinkt. Alsdann muss 
die Bildung der Chlorsäure wieder zurückgehen, 
während die von freiem Sauerstoff zunimmt, 
wie es Haber und Grinberg für sehr ver- 
dünnte Salzsäure auch gefunden haben. 

Da zur Zeit nicht zu übersehen ist, ob und 
wie weit der durch die mit der Zeit cintretende 
Verzögerung der Sauerstoffentwicklung hervor- 
gerufene Anstieg des Anodenpotentials bei Siede- 
temperatur des Elektrolyten erfolgt, sind die 
hierbei gemachten Beobachtungen von Haber 
und Grinberg diesen Betrachtungen nicht 


zugänglich. 


3. Neutrale Lösungen von Alkalichloriden. 


Aehnlich wie in sauren liegen die Dinge in 
neutralen Chloridlösungen bei Beginn der Elck- 
trolyse. Erzeugen wir z. B. in einer normalen 
Chlorkaliumlösung an einer unangreifbaren Elek- 
trode ein Potential, welches noch unterhalb des- 
jenigen liegt, bei dem wir sie mit Chlor von 
Atmosphärendruck beladen annehmen müssen, 
so stellt sich auch hier an derselben ein Gleich- 
gewicht her zwischen Ch, Z/CIO und C/O'; 
jedoch wird für gleiches Potential gegenüber 
sauren Lösungen die Konzentration von HCIO 
und C/O‘ grösser, aber immerhin minimal sein. 
Gehen wir mit dem Potential immer höher hinauf, 
so wird auch hier cine wesentliche Depolarisation 
der Anode und damit verbundener Stromdurch- 
gang zuerst dadurch erreicht, dass Chlor von 
solcher Konzentration an der Anode auftritt, 
dass seine Diffusion in die Lösung hinein be- 
beträchtlich wird. 

Aehnlich wie es Nernst bei !/, n. HCI fand, 
beginnt Stromdurchgang bei einem Anoden- 
potential von etwa 1,32 Volt, wie sich aus den 
von E. Müller!) an platinierter Elektrode für 
cine o,oın. alkalische an jn NaCl-Lösung 
vorgenommenen Bestimmungen der Zersetzungs- 
spannungen ergiebt. In Ücbereinstimmung hier- 
mit konnten bei der Elektrolyse der gleichen 
Lösung unter 1,36 Volt 
platinierter Anode kleine Mengen von Hypo- 
chlorit im Elektrolvten erhalten werden. Wohl- 


Anodenpotential an 


will hingegen fand an glatter Anode folgende 
Zersetzungsspannungen: für jun. NaC/-Lösung, 
wenn sie 0,001 n. alkalisch war, 2,00 Volt, und 


1) Diese Zeitschrift 8, 426. 
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wenn sie ooi n. alkalisch war, 2,07 Volt. Es 
sind das gerade ganz dieselben Werte, welche 
man wenn man das Chlor- 
potential zu 1,366 Volt in Rechnung bringt. Die 
Abweichung zwischen beiden Beobachtungsreihen 
muss vorläufig unerklärt bleiben. Kein Zweifel 
aber kann bestehen, dass bei irgend höherer 
Stromldichte in neutraler normaler Chloridlösung 
an der Anode mindestens das Potential des mit 
Chlor gesättigten Elektrolyten, 1,366 Volt — in 
etwas ge- 


erwarten sollte, 


konzentrierterer Chloridlösung ein 
ringeres —-, der Theorie gemäss herrschen wird. 
Dass es an glatter Anode durch auftretende 
Sauerstoffentwicklung sehr bald auf um 0,56 Volt 
und mehr höher liegende Werte steigt, wurde 
früher!) hervorgehoben. Es sind also die an 
platinierter Anode sich abspielenden Erschei- 
nungen die der Theorie am einfachsten zugäng- 
lichen. 

Bei dem Anodenpotential 1,36 Volt 
ist, wie früher berechnet wurde, in anfangs 


von 


neutraler Lösung cc, = 0,06, CHocı=0,5X 1072, 
ccio = 1075 und Con, = 107". Die Lösung ist 
jetzt durch freies Chlor an der Anode gesättigt; 
dieses entweicht hier und wird so gut wie 
ausschliesslich nachgebildet, da die Diffusions- 
geschwindigkeit von //C/O und C/O' eine sehr 
geringe sein dürfte. 

Während nun aber bei der Elektrolyse der 
Salzsäure das an der Anode frei werdende Chlor 
nach erfolgter Sättigung des Elektrolyten ent- 
weicht, tritt in neutraler Lösung dieser Vorgang, 
wie bekannt, nur im ersten Stadium des Strom- 
durchgangs ein. Denn das in die Lösung 
diffundierende Chlor trifft hier auf das von der 
Kathode her kommende Alkali und tritt mit 
diesem in Wechselwirkung unter Bildung von 
Hypochloritsauerstoff, indem sich die Gleich- 
gewichte 

Cl, +- OH' Z HCIO 4- Cl (9) 
HOCI-OH 7 CIO'—+ H,O 


in der Lösung einstellen und in der Anoden- 


(10) 


nähe mehr unterchlorige Säure, in grösserer 
Durch 
diese chemischen Vorgänge wird die Diffusion 


Entfernung mehr Hypochlorit entsteht. 
des an der Anode frei werdenden Chlors in 
dem Elektrolyten so erleichtert, dass sein Ent- 
weichen in die Atmosphäre sehr bald aufhört. 


t) Diese Zeitschrift 8, 526. 
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Wie nun aber unsere früheren Messungen !) 
dargethan haben, erleidet das Potential einer 
schwarz platinierten Anode bei der Elektrolyse 
konzentrierter neutraler Chloridlösungen von An- 
fang an für längere Zeit keine erhebliche Aende- 
rung. _ Da ja bei gegebener Stromdichte sehr 
schnell zwischen der im Elektrolyten und der an 
der Anode herrschenden Chloridkonzentration ein 
bestimmtes Verhältnis sich einstellen wird, die- 
selbe an der Anode also als konstant gelten 
darf, so folgt, dass in neutraler, vom Strom 
durchflossener Chloridlösung die unmittelbare 
Umgebung der Anode dauernd als mit Chlor 
erfüllt gelten muss, was auch Lorenz und 
Wehrlin hervorgehoben haben. 

Die zu Anfang der Elektrolyse in der mit 
Chlor gesättigten Anodenlösung bestehende Kon- 
zentration der unterchlorigen Säure wird im 
Verlauf der Elektrolyse dauernd ansteigen. Denn 
da das an der Anode frei werdende Chlor mit 
dem von der Lösung herankommendenHypochlorit 
in Wechselwirkung tritt und unterchlorige Säure 
giebt, so wird mit dem Anwachsen der C/O'- 
Konzentration im gesamten Elektrolyten an der 
Anode diejenige der HCIO steigen müssen. 
Mit deren anfänglicher Konzentration stand in 
normaler Chloridlösung eine bestimmte, sehr 
kleine OF'-Konzentration im Gleichgewicht. 
Bleibt nun das Potential, also der Ausdruck 


CCh - 
nn in Formel e konstant, so darf auch nach 
Ch 
. EHCIO . . 
eben dieser Formel , seinen Wert nicht 
COH’ 


ändern, d. h., wenn aus dem im Elektrolyten 
sich steigernden Hypochlorit immer mehr HCIO 
an der Anode auftritt, muss hier auch com 
wachsen. Daraus ergiebt sich nach Formel e 
weiter, dass auch cc,o- dauernd an der Anode 
ansteigen wird, dadurch, dass im Elektrolyten 
immer mehr Hypochlorit entsteht?°). 

Dadurch erhält cc,o- einen Wert, bei welchem 
seine Entladung unter dem herrschenden A noden. 
potential erfolgen, also anodische Chloratbildung 
unter gleichzeitiger Sauerstoffentwicklung ein- 


treten kann. Diese Vorgänge nehmen immer 


ı) Diese Zeitschrift 8, 515. 
2) Damit ist nun auch die Meinungsverschiedenheit, 
welche bezüglich des in neutraler Chloridlösung an der 


Anode herrschenden Zustandes zwischen Haber und 
uns herrschte (diese Zeitschrift 6, 23), beseitigt. 


weiter an Umfang zu, und cco steigt an der 
Anode auf einen Maximalwert, welcher erreicht 
ist, wenn das in einer bestimmten Zeit im Elek- 
trolyten erzeugte Hypochlorit dem an der Anode 
gleichzeitig verbrauchten gleich geworden ist. 

Wenn dies eingetreten ist, darf man wohl 
den Elektrolyten an der Anode nicht mehr als 
unter Atmosphärendruck mit Chlor gesättigt an- 
sehen. Denn da die Chloratbildung unter Sauer- 
stoffentwicklung erfolgt, mischt sich dieses Gas 
dem Chlor an der Anode bei, und dessen Druck 
muss sinken. Doch ist die dadurch bedingte 
Potentialverminderung nur sehr gering, und es 
machte sich bei unseren Messungen auch das 
Eintreten der Chloratbildung im Betrage des 
Anodenpotentials nicht bemerkbar. 

Wenn jetzt nur ein — freilich erheblicher — 
Teil des Stromes an der Anode freies Chlor 
liefert, so entsteht für jedes entladene CO 
nach Gleichung 7 ein H, welches in letzter 
Linie kathodisches Hydroxyl neutralisiert und 
so den Verbrauch von Chlor im Elektrolyten 
in demselben Maasse vermindert, wie seine 
anodische Erzeugung herabgeht. Zunächst frei- 
lich setzt dieses Auftreten von DH die OH". 
Konzentration an der Anode herab und wirkt 


dahin, dass, wenn cco durch C/O'- Ent- 
e CCLO 

ladung vermindert wird, doch der Wert z 
OH" 


damit nicht auch fällt. 


Die Hauptquelle der bei der Elektrolyse 
neutraler Chloridlösungen unter Chloratbildung 
entladenen C/O'-Ionen ist das im Elektrolyten 
aus dem von der Anode kommenden Chlor 
entstehende Hypochlorit. Es darf aber nicht 
vergessen werden, dass unmittelbar an der 
Anode auch durch primäre Anodenvorgänge stets 
ClO-Ionen gebildet werden. Obgleich ihre Menge 
sehr klein ist, kann sie doch unter Umständen 
für den Verlauf der Elektrolyse in neutralen 
Chloridlösungen wichtig werden. 

Geht man nämlich bei der Elektrolyse zu 
immer verdünnteren, neutralen Chloridlösungen 
über, so steigt, gleiche Stromdichte vorausgesetzt, 
das Potential, da "Ch wächst. 

ccr 
in der unmittelbar die Anode um- 


Gleichzeitig aber 


nehmen 

gebenden Lösung die von Hause aus mit dem 

Chlor im Gleichgewicht befindlichen Konzen- 

trationen von HCIO und CO: zu. In einer 
26* 
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ursprünglich o,1-normalen Chlor- 
kaliumlösung beläuft sich, wenn wir annehmen, 
dass der Gehalt an freiem Chlor demjenigen in 


einer normalen Chlorkaliumlösung 


neutralen, 


gleich ist, 
z. B. der Wert von cyocı auf 1,56X 107? und 
derjenige von cco auf 3X LO, während sich 
für normale Chloridlösung berechnete cCHoci 
= 0,5X 107? und ccro = 1075. 

Solange nun der Wert von ccro noch unter 
demjenigen liegt, welcher bei dem herrschenden 
Anodenpotential eben eine merkliche C/O'-Ent- 
ladung erlaubt, wird diese Grösse durch das aus 
dem Elecktrolyten herandringende Hypochlorit 
bis auf ihren maximalen Wert gesteigert. Ist 
aber in stark verdünnter Chloridlösung das 
Anodenpotential so hoch, dass die primär an 
der Anode vorhandenen C/O' reichlich entladen 
werden können, so wird aus dem Elcktrolyten 
kommendes Hypochlorit die anodische Chlorat- 
bildung nicht mehr hervorrufen, sondern nur 
noch steigern. Diese aber wird stattfinden, 
auch wenn gar kein Hypochlorit aus dem Elcktro- 
lyten an die Anode gelangt. Dann wird in 
ursprünglich neutraler Chloridlösung auf ähn- 
lichem Wege wie in Salzsäure 
Chlorat entstehen, und daneben wieder in erheb- 
lichem Umfange Sauerstoffentwicklung durch 
OF'-Entladung erfolgen. 

So fanden Foerster und Sonneborn !), 
als sie neutrale Chloridlösungen mit der Vorsicht 
elcktrolysierten, dass eine chemische Wechsel- 
wirkung des anodischen Chlors mit dem katho- 
dischen Alkali ausgeschlossen war, dass an einer 
Platindrahtnetz -Elektrode nachweisliche Mengen 
von Chlorat entstanden, als die Chloridlösung 
0,2 bis 0,3-normal war und etwa 6°), der 


anodischen Stromarbeit zur Sauerstoffentwicklung 


verdünnter 


dienten. 


4. Alkalische Lösungen von Alkali- 
chloriden. 


Ist eine starke Chloridlösung von vornherein 
schwach alkalisch, so wird bei einer nicht allzu 
kleinen Stromdichte im Grunde genommen an 
der Anode nichts wesentlich anderes sich er- 
Denn wenn 
auch die OF -Ionen hier relativ leichter entladbar 
sind, als die C/-Ionen, so wird doch bei geringer 


eignen, als in neutraler Lösung. 


1) Diese Zeitschrift 6, 597. 
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Alkalität der Lösung es sich sehr bald ereignen, 
dass die an die Anode gelangenden O/7‘ nicht 
ausreichen, um dem Strombedarf zu genügen; 
es wird daneben Entladung von Cf eintreten 
und dadurch CL, HCIO und (C/O' an der 
Anode in den Mengenverhältnissen auftreten, 
als dem erreichten Potential und der an der 
Anode herrschenden OF/'-Konzentration nach e 
entspricht. Dass letztere hier etwas grösser sein 
wird, als in neutraler Lösung, liegt auf der 
Hand. 


von vornherein höhere Beträge annehmen als 


Demnach müssen auch czocı und ccıo- 


dort; es braucht dann weniger Hypochlorit im 
Elektrolyten zu entstehen, um an der Anode 
die zur C/O'-Entladung erforderliche Konzen- 
tration dieser Anionen zu schaffen. Dem ent- 
sprechen die vorliegenden, nicht sehr zahlreichen 
Beobachtungen, nach denen bei Gegenwart von 
wenig Alkalı Chlorat clektrolytisch bei geringerer 
Hypochloritkonzentration entsteht, als unter sonst 
gleichen Bedingungen in neutraler Lösung }). 
Es wäre wünschenswert, die Elektrolyse schwach 
alkalischer 
gegebenen 


den bier 
theoretischen Gesichtspunkten ein- 
gchender als bisher zu studieren. 

Ist der Elektrolyt nun aber eine stark alka- 
lische Chloridlösung, als welche wir z. B. eine 


Chloridlösungen unter 


normal-alkalische betrachten wollen, so zeigt die 
Theorie ganz veränderte anodische Verhältnisse 
an. Jetzt kann schon bei einem Anodenpotential 
von 0,87 Volt, bezw. wenig darüber ein erheb- 
licher Stromdurchgang erfolgen, dadurch, dass 
OH-Ionen unter Sauerstoffentwicklung entladen 
werden. Bei einer anodischen Stromdichte von 
unseren früheren 
Messungen *) das Anodenpotential bei der Elek- 
trolyse von Normalnatronlauge nach ro Minuten 
0,98 Volt. 

Bei solchen Potentialen würde nun bei 
normaler C/'-Konzentration eine Chlorkonzen- 
tration von der Grössenordnung 107!5 und mit 
dieser bei ebenfalls normaler O/7'-Konzentration 
nach Formel e cine C/O'-Konzentration von der 
nicht 
Gleichgewicht sein. Für eine Lösung, welche 
lja Mol. Hypochlorit neben ı Mol. NaC/ und 


0,025 Amp/gem war nach 


realisierbaren Grössenordnung Io3 im 


1) Oettel, diese Zeitschrift 1, 356 u. 474; Erich 
Müller, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 22, 76; Brochet, 
a. a. O. 

2) Diese Zeitschrift 8, 329. 


1903.] 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


183 


ı Mol. NaOH in ı Liter enthielt, fanden wir bei 
o0 C. gegen Wasserstoff in normaler Natron- 
lauge das Potential 1,518 Volt, d. h. gegen die 
Normal-Wasserstoffelektrode 0,7 Volt. 

Legen wir ein solches Potential von aussen 
an eine Platinelektrode an, welche in eine Lösung 
von je ıMol. NaOH und NaCl in ı Liter taucht, 
so kann Sauerstoffentwicklung noch nicht statt- 
finden. Es sollte aber, wenn die von uns ge- 
messene Hypochloritelektrode reversibel ist, eine 
Hypochloritkonzentration entstehen, die (e Mol. 
NaClIO im Liter enthielte. 

Nun findet zwar, wie Wohlwill zeigte, unter 
solchen Umständen ein allerdings nur äusserst 
geringer Stromdurchgang statt unter Bildung von 
Hypochloritsauerstoff, so dass eine sehr lange 
Zeit erforderlich sein würde, damit bei jenem 
Potential durch Elektrolyse derjenige Zustand 
in Bezug auf Hypochlorit im Elektrolyten hervor- 
gebracht würde, welcher einer unangreifbaren 
Elcktrode dieses von uns gemessene Potential 
erteilt. 

Daraus folgt, dass, wenn der für Hypochlorit- 
lösungen gemessene Potentialwert nicht etwa 
durch äusserst kleine Einstellungsgeschwindigkeit 
zu niedrig gefunden ist, jedenfalls in alkalischer 
Lösung der Vorgang, durch welchen Hypochlorit 
sich elektromotorisch bethätigt, nicht schlechthin 
als umkehrbar gelten kann. 

Wohlwill nimmt an, dass unterhalb des zur 
O7-Entladung erforderlichen Anodenpotentials 
das Hypochlorit durch einen besonderen Vorgang 

CH + O" + 2 = IO (17) 
gebildet werde. Es liegt hierfür unseres Er- 
achtens kein zwingender Grund vor. 
steht nichts der Annahme entgegen, dass bei 
sehr niedrigen, ebenso wie auch bei höheren 
Anodenpotentialen entweder der Vorgang 

C: +2 OH' + 2 © = CIO + H,O, 
oder auch 

Ch + Cl Lass Ch, (13) 
— letzterer dann durch die depolarisierende 
Wirkung der OF-lonen wesentlich begünstigt — 
das Hypochlorit liefert. 

Wenngleich also nach der Theorie, sobald 
in alkalischer Chloridlösung anodische Sauerstoff- 
entwicklung einsetzt, auch das Erscheinen von 
Hypochlorit möglich ist und thatsächlich auch 
erfolgt, so kann doch zur Zeit über den Umfang, 
in welchem die beiden Vorgänge der Alkali- 


Denn es 


(15) 


hydrat- und Chloridelektrolyse an der Anode 
sich nebeneinander abspielen, zunächst nichts 
ausgesagt werden. Die Erfahrung lehrt, dass 
bei einem zur Sauerstoffentwicklung aus Normal- 
natronlauge gerade erforderlichen Anodenpoten- 
tial nur äusserst kleine Mengen des den Eintritt 
der Chloridelektrolyse anzeigenden Hypochlorit- 
sauerstoffs vom Strome erzeugt werden, so dass 
eine nennenswerte Chloridelektrolyse in normal 
alkalischer Chloridlösung nicht eintritt, es sei 
denn, dass besondere Erscheinungen hinzu- 
kommen, welche ihr erst erlauben, einen erheb- 
lichen Umfang anzunehmen. 

Wir wissen nun, dass, wie oben schon er- 
wähnt, an platinierter, noch mehr an glatter 
Platinanode während derElektrolyse von chlorid- 
freier Natronlauge das Potential dauernd an- 
steigen kann, bis etwa zu Werten, wie sie bei 
der Elektrolyse neutraler Chloridlösungen an der 
Anode auftreten. Daraus werden wir unbedingt 
folgern müssen, dass bei Anwesenheit von 
Chlorid in der Natronlauge der relative Umfang 
der Alkalihydrat- und der Chloridelektrolyse sich 
zu Gunsten der letzteren mit der Zeit verschieben 
muss in dem Maasse, als das Anodenpotential 
steigt. Welchen Umfang diese Chloridelektrolyse 
schliesslich annehmen kann, ist wiederum zur Zeit 
nicht vorher zu sagen und muss durch Versuche 
festgestellt werden. 

Bei allmählich gesteigertem Anodenpotential 
ist die Elektrolyse einer normal-alkalischen 
Chlornatriumlösung von Wohlwill untersucht 
worden, und zwar meist an glatter Anode. 
Seine Ergebnisse sind jedoch wenig durch- 
sichtig. Das ist aber kaum anders zu erwarten, 
denn die Erscheinungen an glatter, Sauerstoff 
entwickelnder Anode sind viel zu kompliziert, 
als dass man Verhältnisse, wie die hier in Frage 
stehenden, bei Benutzung derselben eindeutig 
klarstellen könnte. Es mussten daher neue 
Versuche mit schwarz platinierter Anode vor- 
genommen werden. - Deren Ergebnisse stehen, 
den ausführlichen Angaben vorweg 
nehmen wollen, im Einklange mit den An- 
forderungen der Theorie. Sie zeigen, dass 
zwischen dem kaum nachweisbaren Umfange 
der bei 0,86 Volt stattfindenden Chloridelektro- 
lyse und dem 40°, der Stromarbeit über- 
schreitenden Betrag derselben, welcher den 
Oettelschen Beobachtungen entsprechend an 


wie wir 
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glatter Anode bei höherer Stromdichte eintritt, 
ein stetiger Uebergang stattfindet dadurch, dass 
das Anodenpotential 
erfährt. 


eine stetige Steigerung 

Aber nur durch diese, mit der anodi- 
schen Sauerstoffentwicklung verknüpfte 
Steigerung des Anodenpotentials ist 
überhaupt in alkalischer Lösung Chlorid- 
elektrolyse in nennenswertem Umfange 
möglich. 


Wenn diese aber stattfindet, dann treten an 
der Anode wieder Chlor, unterchlorige Säure und 
C/O'-Ionen ins Gleichgewicht untereinander und 
mit den CP und OH'ʻ-Ionen des Elektrolyten. 
Dabei werden angesichts des hohen Wertes von 
con: die C/O-Ionen so weit überwiegen, dass 
das freie Chlor und die unterchlorige Säure 
Der 


Strom liefert dann also in stärker alkalischer 


daneben ganz zu vernachlässigen sind. 


Lösung an der Anode C/O-lonen, soweit er 
überhaupt zur Chloridelektrolyse führt. 


Je höher das Anodenpotential über 0,86 Volt 
steigt, um so mehr C/O-Ionen werden an der 
Anode entstehen. Da diese aber, wie wir 
zeigten, etwas schwerer entladbar sind, als Of: 
wird bei steigendem Potential, also bei der mit 
der Zeit sich verzögernden Sauerstoffentwick- 
lung, die Möglichkeit ihrer Entladung gleichzeitig 
mit dem Umfang ihrer anodischen Entstehung 
anwachsen, d. h. je höher das Anodenpotential 
steigt, um so mehr wird das vom Strome er- 
zeugte Hypochlorit weiter in Chlorat verwandelt, 
und um so geringere Anteile vom ihm gelangen 
unverändert in den Elcektrolyten, so dass es 
z. B. bei der Elektrolyse an glatter Anode mit 
hoher Stromdichte den Anschein hat, als erzeuge 
der Strom nur Chlorat neben Spuren von 


Hypochlorit. 


Eine von Wohlwill durchgeführte Versuchs- 
reihe bestätigt schon diese Folgerungen, für 
deren Zutreffen weiter unten noch mehrfache 


Belege gegeben werden sollen. 


Wir stellen uns also vor, dass der Vorgang, 
durch welchen das zunächst vom Strome erzeugte 
Hypochlorit von ihm weiter in Chlorat verwandelt 
wird, in neutraler und alkalischer Lösung der- 
selbe ist, und zwar die auf der C/O'-Entladung 
beruhende anodische Chloratbildung nach den 
Gleichungen 7. 


Nr. 9. 


Die sehr wesentlichen Unterschiede, welche 
der Verlauf der Chloratbildung in beiden Fällen 
thatsächlich zeigt, und welcher früher zur Än- 
nahme zweier verschiedenen Entstehungsweisen 
des Chlorats bei der Chloridclektrolyse führten, 
bestehen demnach, wie wir jetzt erkannt haben, 
darin, dass die zur Chloratbildung erforderliche 
C/O'-Konzentration in neutraler Lösung wesent- 
lich aus dem Elektrolyten heraus an die Anode 
herangeführt wird, in alkalischer aber nur durch 
eine in der Anode vor sich gehende Steigerung 
des Anodenpotentials geschaffen werden kann. 
Es liegt auf der Hand, dass diese so verschieden- 
artigen Wege, auf welchen das Ausgangsmaterial 
für die Chloratbildung an die Anode gelangt, 
von den äusseren Versuchsbedingungen in sehr 
ungleicher Weise beeinflusst werden können, 
woraus leicht auf eine völlige Verschiedenheit 
selbst werden 


dieser Vorgänge geschlossen 


konnte. 

Früher haben wir auch in alkalischer Lösung 
sekundäre Chloratbildung für möglich gehalten. 
Diese Auffassung, welche wohl manchem bedenk- 
lich erschienen ist, dürfen wir jetzt ganz fallen 
lassen. Während wir früher den hohen Wert, 
den das Anodenpotential in alkalischer Lösung 
annehmen musste, um Chlorid-Elektrolyse zu 
erlauben, auf eine so starke Verarmung an OP 
zurückführten, dass wir glaubten, unmittelbar an 
der Anode eine nicht unerhebliche Konzentration 
der unterchlorigen Säure annehmen zu dürfen, 
wissen wir jetzt!), dass dieser Anstieg keines- 
wegs auf solcher Verarmung an OH', sondern 
auf einer starken Steigerung des 
Sauerstoffdruckes in der Anode beruht. 


jedenfalls 


Wir haben auf Grund unserer Versuche, 
welche gezeigt haben, dass die C/O'-Entladung 
in saurer wie in alkalischer Lösung ganz in der 
gleichen Weise sich abspielt, im Vorausgehenden 
die Entstehung des Chloratsauerstoffs bei der 
Elektrolyse von Salzsäure, wie von neutraler 
oder alkalıscher Alkalichlorid -Lösung unter einen 
gemeinsamen Gesichtspunkt gebracht und sie 
die anodische 
Es darf daher 
ein gegen unsere Auffassung über die anodische 
Chloratbildung grundsätzlich zu erhebender Ein- 
wand nicht unerwähnt bleiben. 


auf denselben Vorgang, auf 


Chloratbildung, zurückgeführt. 


I) Diese Zeitschrift 8, 515. 
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Zur Erzeugung der in der Gleichung 7 auf- 
geführten 6 C/O' müssen GC verschwinden; 
es werden aber nachher bei der Entladung jener 
6 CIO' wiederum 4 Ch zurückgebildet. Dies 
möchte als ein unnötiger Umweg erscheinen, 
und man könnte es für einfacher halten, dass 
das Chlorat unmittelbar aus C/', etwa durch 
einen der folgenden Vorgänge, entsteht: 

Cl! + 5 0H'+ 6 = H’ + CIOs + 2H,0 (2) 
oder Ä 

Ch +60H'+6& = ClO’, +3F%,0. (18) 

Von diesen wäre der erste, welchen, wie 
oben erwähnt, Haber schon angenommen hat, 
die Umkehrung des Vorganges, welcher die 
elektromotorische Bethätigung der Chlorsäure 
bewirkt, der letztere das Analogon der primären 
Bildung von C/O'. Ob solche Vorgänge praktisch 
sich abspielen, kann zur Zeit wohl ebenso wenig 
bejaht wie verneint werden. Wollte man sie 
z. B. zur Deutung der Chloratbildung in stark 
alkalischer Chloridlösung heranziehen, so müsste 
man dass hier mit steigendem 
Anodenpotential einer jener Vorgänge eine 
immer grössere Geschwindigkeit erlangte gegen- 
über demjenigen, welcher zunächst das Hypo- 
chlorit liefert. Aber auch hierfür liegt zur Zeit 
kein durch Versuche begründeter Anhalt vor. 

Dagegen zeigen unsere früheren, wie die 
unten mitzuteilenden Versuche, dass 


annehmen, 


weiter 


elektrolytische Chloratbildung stets nur dann 
erfolgt, wenn das Anodenpotential die für die 
Entstehung von C/O' und ihre Entladung nach- 
weislich erforderlichen Beträge erreicht. Mit 
der von uns vertretenen Auffassung halten wir 
uns also nach Möglichkeit an die durch Ver- 
suche festgestellten Thatsachen und müssen es 
weiterer Forschung überlassen, ob sich für die 
Annahme einer direkten Chloratbildung Stütz- 
punkte finden lassen werden, oder ob vielleicht 
der von uns angenommene, scheinbare Umweg 
bei der elektrolytischen Chloratbildung dadurch 
sich als notwendig erweist, dass etwa von allen 
den bier als möglich betrachteten, primären 
anodischen Reaktionen der C/-Ionen nur der 
Vorgang: 
C'+C!'+28=(, 

in Wirklichkeit eintritt. 

Die hier dargelegte Theorie der Chlorid- 
Elektrolyse umfasst das auf diesem Gebiete bis- 
her gesammelte Thatsachenmaterial und ge- 
stattet, auch alle Einzelheiten dieser oft ver- 
wickelten Erscheinungen einfach zu deuten. Um 
dies zu belegen, sollen im Folgenden die Er- 
scheinungen bei der Elektrolyse neutraler und 
normal alkalischer Chloridlösungen, wie sie nach 
den von uns neuerdings ausgeführten Experi- 
mentaluntersuchungen sich darstellen, eines Gc- 


naueren verfolgt werden. (Fortsetzung folgt.) 


REPERTORIUM 
DIE MINERALWÄSSER UND DIE PHYSIKALISCHE CHEMIE. € 


Es ist bekannt, dass die physikalische Chemie 
gerade in der Medizin sich viele Anerkennung 
erworben und schon vielfache Anwendung ge- 
funden hat. Zur Erklärung der Natur der 
Mineralquellen ist aber von vielen Seiten auch 
arger Missbrauch damit getrieben worden, wie 
aus den im folgenden zu besprechenden Ab- 
handlungen hervorgeht: 

So wendet sich M. Roloff in einem Auf- 
satz: Kritisches über die physikalische Analyse 
der Mineralquellen (Zeitschr. f. angewandte 
Chemie 15, 964—97!; 994—1004 [1902]) gegen 
die Art und Weise, in der übereifrige Balneo- 
logen die physikalische Chemie bei Brunnen- 
untersuchungen misshandeln, sowie gegen die 
hiermit zusammenhängende schwindelhafte Re- 
klame, zu welcher manche Badeverwaltungen 
die wirklichen oder angeblichen Resultate der 
genannten Wissenschaft ausbeuten. So findet 
man z. B, wie Roloff anführt, in der Bäder- 


litteratur von A. Winkler, Brunnenarzt in Bad 
Nenndorf, die Meinung vertreten, dass nur 
die natürlichen Mineralquellen die Salze disso- 
ciiert enthalten, nicht die künstlichen Salz- 
lösungen; und diese unsinnige Behauptung wird 
dann sofort in viele Prospekte aufgenommen! 
Ref. selbst kann hier als weiteres Beispiel die 
Schrift des Badearztes C. Gager, Bad Gastein, 
citieren. Dort wird als „der ganz besondere 
Vorzug Gasteins“ die hohe Leitfähigkeit seiner, 
Quellen hervorgehoben; sie ist nämlich 6,1 mal 
so gross als die des destillierten Wassers! 
(Dass gewöhnliches Leitungswasser noch viel 
besser leitet, bleibt natürlich unerwähnt!) Durch 
die bedeutenden elektrischen Spannungen seiner 
Ionen, von deren Verhältnis zu den „Mole- 
külen“ und den „fixen Bestandteilen“ Gager 
nur eine nebelhafte, wenn überhaupt eine Vor- 
stellung besitzt, wird nun gerade die spezifische 
Heilwirkung des Gasteiner Wassers begründet 


186 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEHMIE. 


gesehen (l. c. S. 32 u. 38), während gerade 
sein sehr geringer Gehalt an gelösten Stoffen 
(dem die für natürliche Wässer selten kleine 
elektrische Leitfähigkeit entspricht!) ein Charakte- 
ristikum dieser Quellen ist! — Roloff will 
daher in seinem Aufsatze überhaupt eine Dis- 
kussion der in der Litteratur vorliegenden physi- 
kalisch-chemischen Brunnenanalysen vornehmen 
und auch die allgemeine Bedeutung einer solchen 
erörtern. 

Es werden dann die physikalisch- chemischen 
Brunnenuntersuchungen von H Koppe be- 
Sprochen, der dieselben zuerst in Aufnahme 
gebracht hat, und zwar erstlich seine Analyse 
des Liebensteiner Stahlwassers. Hier 
kommt Köppe zu dem merkwürdigen Ergebnis, 
dass in dem Heilquell „noch Stoffe vorhanden 
sind, welche durch die übliche chemische Ana- 
lyse nicht mitbestimmt wurden“, und zwar soll 
deren Menge 100% des Gesamtgchaltes an 
Salzen und Kohlensäure betragen. Verf. prüft 
nun die Begründung dieser schweren Anklage 
gegen die analytische Chemie sehr eingehend 
nach und weist in ihr zahlreiche grobe Ver- 
stösse gegen die Theorieen der physikalischen 
Chemie auf: der experimentelle Befund ist 
ohne jene abenteuerliche Annahme völlig auf- 


klärbar. Um letzteres direkt zu zeigen, giebt 
Verf. eine Methode an, um auch bei einer 
komplizierten Salzlösung Leitfähigkeit, sowie 


Gesamtmolckülzahl und also Dissociation voraus- 
zuberechnen. Zur Bestimmung der Leitfähig- 
keitx gaben schon Kohlrausch und Holborn 
im „Leitvermögen der Elektrolyte“ eine Rech- 
nungsweise an, indem sie additive Ionenbeweg- 
lichkeiten / als Funktionen der Konzentration y 
einführten, so dass dann x = £/n ist. Diese 
natürlich noch ziemlich ungenaue Formel wird 
nun, um die Beeinflussung der Dissociation zu 
berücksichtigen, von Roloff dahin verbessert, 
dass er die Beweglichkeit / nicht für die zu- 
gehörige Konzentration gn, sondern für den um 
die halbe Gesamtzahl aller als einwertig ge- 
rechneten Änionen oder Kationen vermehrten 
Wert aufsucht — ein Verfahren, das er später 
begründen will und das hier nach sciner Be- 
hauptung keinen Fehler > 10h ergiebt. Durch 
Division der einzelnen / durch das jeweilige Zoe 
folgt dann der Dissociationsgrada, durch Multipli- 
zieren des letzteren mit der Konzentrationn die 
Menge der betreffenden Ionen; der Rest von 7 
stellt die Anzahl der in Molekülen gebundenen 
Ionen dar. Auch sonst wurden noch manche Kor- 
rektionen angebracht, so betreffs der Bindung 
an ein- oder zweiwertige lonen, Hydrolyse, 
Temperaturko&ffizient der Dissociation und Ver- 
mehrung der Reibung. 

Auf die angeführte Weise berechnete Roloff 
die physikalisch-chemischen Daten des Lieben- 
steiner Wassers für verschiedene Zustände des- 


selben (nach längerem Kochen, der über- 
schüssigen CO, bis zum Beginn einer Trübung 
beraubt u. s. w.) und fand bei sorgsamer Be- 
rücksichtigung aller Nebenumstände immer aus- 
reichende Uebereinstimmung mit Köppes 
Zahlen. Ferner stellte Verf. sich das Mineral- 
wasser aus Salzen künstlich zusammen — auch 
hier in mehreren Zuständen — und fand auch 
dabei Uebereinstimmung. Die rätsclhafte Ana- 
Iysendifferenz insbesondere, die Köppe durch 
die Annahme unbekannter Stoffe erklärte, findet 
ihre Deutung dadurch, dass dieser einen be- 
stimmten Zustand des Brunnens für frei von 
CO, hielt, während noch beträchtliche Mengen 
des Gases vorhanden waren!). 

Als zweite, von Köppe 1898 ausgeführte 
Analyse wird die des Selterssprudels 
Auguste Viktoria zu Selters, der auch in ver- 


schiedenen Zuständen untersucht wurde, ein- 
gehend besprochen. Roloff giebt wieder 
seine theoretische Berechnung von Gefrier- 


punktsdepression und Leitfähigkeit, stellte ferner 
die dem Brunnen entsprechenden Lösungen 
her und untersuchte sie experimentell, wobei 
sich gute Uebereinstimmung zeigte. Auch 
Koppes Depressionsmessungen stimmen hier- 
mit; die von ihm ermittelten Leitfähigkeiten 
sind hingegen sämtlich um etwa 20°/, zu klein. 
Die Kohlensäureverhältnisse sind auch hier von 
Köppe ganz verkannt worden, und die Disso- 
ciation wird von ihm auf eine ganz unlogische 
Art behandelt. 

Endlich diskutiert Roloff noch die jüngst 
(1902) von Köppe unternommene Analyse 
der Szinye-Lipoczer Salvatorquelle ebenso 
auf theoretischer und experimenteller Grund- 
lage. Auch hier giebt die eine Köppesche 
Leitfähigkeitsbestimmung ein um 25°/, zu kleines 
Resultat; im übrigen passen sich die ex- 
perimentell gefundenen Zahlen immer gut der 
richtig angewandten Theorie an, während 
Köppe dieselben oder ähnliche wissenschaft- 
liche Verstösse wie oben begeht. 

Zusammenfassend kann man also sagen, dass 
Köppe die Uebereinstimmung zwischen chemi- 
scher und physikalisch -chemischer Analyse nicht 
durch die ihm nicht genügend bekannten 


ı) Auch Ref. gab vor einiger Zeit in ähnlichem 
Sinne eine kurze Kritik der genannten abenteuerlichen 


Folgerung Köppes, sowie überhaupt seiner ein- 
schlägigen Ansichten (siche Deutsche Medizinische 
Wochenschrift 1902, Nr. 2) In seiner Entgegnung 


(Therapeutische Monatshefte 17, Heft 8, 1902) spricht 
Köppe dann bereits von einer „Durchforschung der 
Verhältnisse ... unter voller Anerkennung der 
chemischen Analysenresultate“; in einer bei der 
Korrektur geschriebenen Anmerkung ferner gesteht er 
sogar speziell seinen Irrtum bezüglich der neuen Stoffe 
im Liebensteiner Wasser halb und halb ein, obwohl 
seine ursprünglichen Worte im Texte selbst diese mit 
nachträglich nachgewiesenen Huminstoffen u. a, w. identi- 
fizieren wollten. 


Theorieen der Wissenschaft, sondern durch ad 
hoc ersonnene, manchmal sehr romanhafte 
Hypothesen zu erbringen sucht. 

Weiter wendet sich Roloff zur Besprechung 
der physikalisch-chemischen Analyse des Ober- 
brunnens in Bad Salzbrunn, die nach 
Messungen des Ref. von H. Kionka bearbeitet 
wurde. Verf. weist darauf hin, dass die auf 
Rosemanns Umrechnung der Analyse in 
Säuren und Basen (1897) begründete lonen- 
berechnung zum grossen Teil falsch ist, da bei 
genanntem Autor z. B. unter Schwefelsäure 
SO,, nicht H, SO, zu verstehen ist. Dieses 
Versehen fällt zum grossen Teil dem Ref. zur 
Last; doch ist der Umstand für den Wert der 
physikalisch-chemischen Analyse bezeichnend, 
dass sie nicht einmal jene groben Rechenfehler 
zu entdecken gestattete: es war trotzdem er- 
trägliche Uebereinstimmung vorhanden. Auch 
hier giebt dann Roloff seine theoretische Be- 
rechnung und gut stimmende Zahlen für eine 
Nachbildung des Brunnens; die Depressions- 
messung des Ref. stimmt ebenfalls. Dann 
tadelt Roloff die Annahme vollständiger Disso- 
ciation; sie beträgt nach seiner Berechnung nur 
or, Ref. möchte dazu in Kionkas und 
seinem Namen erklären, dass der Ausdruck hier 
allerdings leicht missverständlich war; doch ist 
l. c.!) vom Ref. deutlicher der Fehler der An- 
nahme vollständiger Dissociation fürschwächere 
Brunnen auf „selten mehr als 50/,“ angegeben 
worden. Endlich wird der Leitfähigkeitsmessung 
des Ref. vorgeworfen, sie ergebe einen um 22°, 
zu grossen Betrag. Ich fand nämlich bei 180C. 
das spezifische Leitvermögen des Oberbrunnens 
zu 0,004170, während Roloff theoretisch 
0,00314 und praktisch an seinem vereinfachten 
Brunnenmodell 0,003118 ermittelt. Damit nun 
festgestellt würde, ob etwa ein konstanter Fehler 
(etwa falsche Kapazität) in meinen gut mit- 
einander stimmenden Zahlen enthalten sei, 
wurden sie auf meine Bitte im Chemischen In- 
stitut der Universität Breslau nachgeprüft. Herr 
Mc. Lauchlan fand hierbei für eine neue Probe 
natürlichen Oberbrunnens, der 14 Tage vor der 
Messung auf Flaschen gefüllt worden war, 
0,00432, so dass ich meine vor zwei Jahren 
ausgeführte Bestimmung aufrecht erhalten muss. 
Uebrigens hatte ich selbst bereits damals die 
Zahl theoretisch zu berechnen versucht, hierbei 
nahe den Wert von Roloff erhalten und dann 
nur wegen der schlechten Uebereinstimmung 
mit dem Experiment die Veröffentlichung der 
Rechnung unterlassen. Doch sei bei dieser Ge- 
legenheit darauf hingewiesen, dass sowohl die 
Abweichung der beiden hiesigen Messungen 
(Ref. und Mc. Lauchlan), wie die zwischen dem 
Befund und der Berechnung aus der Analyse 


zu. 


1) Deutsche Mediz. Wochenschrift, siehe oben.) 3 
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ihren Grund darin haben könnten, dass die Zu- 
sammensetzung des Brunnens im Laufe 
der Zeiten variiert. Nichts spricht dagegen; 
selbst die Konstanz einiger Quellen schliesst die 
Variabilität anderer nicht aus. 

Hierauf behandelt Verf. in analoger Weise 
den Rhenser Sprudel, der von Hintz 
chemisch und unter Assistenz von Grünhut 
physikalisch-chemisch untersucht wurde. Die Ge- 
frierpunktsbestimmungen der genannten Autoren 
ergaben hier für das ausgekochte Wasser ein 
Mehr von einer beträchtlichen Anzahl von 
Molen, das, nach Roloffs Meinung, vielleicht 
auf einem Messungsversehen (von 0,030 C.) be- 
ruht. Die Hydrolyse, welche immer ein C0O¿"- 
Ion durch zwei OH'-Ionen ersetzt und die 
daher Hintz und Grünhut zu Hilfe nehmen, 
reicht quantitativ gar nicht dazu aus. Gut ist 
die Uebereinstimmung bei der Leitfähigkeit. 
Im Falle des durch wiederholtes Ausfrieren bis 
zur ersten Trübung in seinem CO,-Gehalt ge- 
änderten Brunnens, der schon Köppe grosse 
Schwierigkeiten machte, nehmen sie trotz der 
Anwesenheit des Ca’ u. s. w. wie dieser voll- 
ständige Entfernung der CO, an. Zur Er- 
Klärung des Ueberschusses der gefundenen 
Molzahl über die des wirklich CO,-freien 
Brunnens nehmen sie dann wieder die Hydro- 
lyse in Anspruch. Da diese aber für gewöhn- 
lich viel zu klein ist, machen sie, statt mit 
Köppe auch die Existenz neuer Stoffe zu be- 
haupten, die ebenso abenteuerliche Hypothese, 
dass „die Hydrolyse der Karbonate in Gegen- 
wart anderer Salze erheblich über das Maass 
hinaus gesteigert ist, das wir in ihren reinen 
Lösungen beobachten“. Im Falle des natür- 
lichen Sprudels ferner wurde die Depression 
des Gefrierpunktes von Hintz und Grünhut 
auch zu gross gefunden, indem vielleicht der 
oben vermutete Messungsfehler konstant auftritt 
(z. B. falsch bestimmter Nullpunkt des Thermo- 
meters!). Sie nehmen jedoch zur Erklärung 
an, dass die H, CO, wegen der Anwesenheit 
der Salze ‚wider Erwarten stark dissociiert sei‘, 
nämlich zu etwa 400%, während doch die 
Gegenwart von Karbonaten gerade die lonisation 
der Kohlensäure herabdrücken muss! Im übrigen 
ist diese starke Säure ohne jeden Einfluss auf 
die Leitfähigkeit, und bei ihrer Austreibung 
sinkt die Molzahl in demselben Grade wie 
bei der Verjagung der schwachen Kohlen- 
säurel Weitere Schwierigkeiten, die sich so 
als Konsequenzen ergeben, werden einfach 
durch die an passender Stelle gemachte An- 
nahme ‚anderer bisher unbekannter Reaktionen“ 
gehoben, die in anderem Zusammenhange dann 
wieder ignoriert werden. 

Zum Schluss spricht sich Roloff über den 
Nutzen physikalischer Analysen der Mineral- 
quellen überhaupt aus. Das Ergebnis derselben 
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können wir — im Gegensatz zu Köppes An- 
sicht — im allgemeinen bedeutend genauer vor- 
ausberechnen, und ‚‚die ganze physikalisch-che- 
mische Analyse ist ein Luxus“. Freilich muss man, 
bevor man dies einsieht und zugiebt, sich darüber 
klar sein, dass auf Grund der Theorie der ver- 
dünnten Lösungen Mineralwässer niemals von 
Salzlösungen verschieden sein können, und die 
Unmöglichkeit verstehen, dass zwei chemisch- 
identische Lösungen noch physikalische Unter- 
schiede aufweisen können. So muss z.B. entgegen 
Liebreichs Meinung das Mengenverhältnis von 
Hydrat und Anhydrid der Kohlensäure unter 
gleichen äusseren Umständen des Druckes und 
der Temperatur immer dasselbe sein. Ferner 
fallen die Behauptungen von Winckler, 
Ewald u. a., dass sich die Gruppierung der 
Säuren und Basen zu Salzen in der Quelle 
nicht bestimmen lasse und daher in der will- 
kürlichen Zusammensetzung dieser bei Her- 
stellung künstlicher Wässer deren Verschieden- 
heit begründet sei, in sich zusammen Es 
befinden sich eben alle nur möglichen lonen- 
kombinationen in der Lösung, und zwar ist 
ihre Menge durch die Gesetze des Dissociations- 
gleichgewichtes völlig bestimmt. Der Mineral- 
wasserfabrikant erhält also natürlich identisch 
dieselbe Lösung, wenn er nur die gleichen 
Ionenmengen hineinbringt, gleichviel, in welcher 
Kombination. ‚Die physikalische Analyse wird 
überhaupt die Hoffnungen aller Leute ent- 
täuschen, welche aus Geschäftsrücksichten 
wünschen, dass mit ihrer Hilfe Unterschiede 
zwischen Lösungen derselben chemischen Zu- 
sammensetzung nachgewiesen werden.“ 

Wenn ferner Köppe behauptet, dass 
„Mengen, für welche die chemische Wage nicht 
ausreicht, durch physikalisch-chemische Methoden 
nachweisbar sind‘, so ist festzustellen, dass 
dieses höchstens für Leitfähigkeitsmessungen 
unter ganz bestimmten Voraussetzungen gilt, 
nie aber für Gefrierpunktsmessungen, selbst 
bei präzisester Ausführung. Demnach scheint 
dem Verf. „der Nutzen der physikalisch- 
chemischen Analyse der Mineralwässer bisher 
sehr übertrieben worden zu sein“, und ‚von 
einer ‚notwendigen Ergänzung‘ der chemischen 
Analyse ist vorläufig noch keine Rede“. Viel- 
mehr bringt die Einführung der physikalischen 
Untersuchung grosse Gefahren mit sich: den 
Nichtfachleuten „werden falsche Ideen von 
rätselhaften Substanzen und spiritistisch-chemisch 
geheimnisvollen Reaktionen und Kräften in den 
Kopf gesetzt", und andererseits ‚ist die physi- 
kalische Chemie auf dem besten Wege, zur 
Schutzheiligen der Mineralwasser-Reklame zu 
werden“. 


In denselben Zusammenhang gehört die Be- 
sprechung eines Vortrages von W. Meyer- 
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hoffer: Die chemisch-physikalische Be- 
schaffenheit der Heilquellen (gehalten auf der 
74. Versammlung deutscher Naturforscher und 
Aerzte zu Karlsbad. Hamburg und Leipzig 
1902). 

Der Vortrag giebt zuerst eine kurze 
Skizzierung der Lehre vom osmotischen Druck 
und der lonentheorie in einfacher, allgemein- 
verständlicher Darstellungsweise.. Auf dieser 
Grundlage wird dann die Analyse der Mineral- 
wässer diskutiert, indem der Karlsbader Sprudel 
als Beispiel verwandt wird. Statt die analytischen 
Daten willkürlich zu Salzen zusammenzustellen, 
ist es zweckmässig, wie von Than schon 1865 
vorgeschlagen und 1890 nach Aufstellung der 
Ionentheorie wiederum betont hat, allein die 
durch die Analyse wirklich gefundenen Elemente 
oder Radikale, wie X, CO,, SO,, anzugeben, 
d h. die Ionen des Mineralwassers!). Diese 
Schreibart ist jetzt schon recht gebräuchlich 
geworden. Sie giebt zwar auch durchaus nicht 
den thatsächlichen Zustand der Lösung genau 
wieder, da ja die Dissociation nie vollständig, 
ja bei hochkonzentrierten Quellen, wie den 
Bitterwässern, recht unvollständig ist; doch 
kommt sie der Wahrheit im allgemeinen viel 
näher als die ältere Darstellungsart. Neue 
Schwierigkeiten entstehen bei den Säuerlingen, 
wenn die freie, nicht an die Monokarbonate 
gebundene Kohlensäure untergebracht werden 
soll. Gewöhnlich wurde hier die Kohlensäure 
in zwei Teile zerlegt: den einen, den sogen. 
„halbgebundenen“ Teil, wählte man in molarer 
Konzentration gleich der Menge der in der 
Lösung vorhandenen Gramm-lonen CO", so 
dass er die Karbonate zu Bikarbonaten machte; 
den Rest betrachtete man als „freie“ CO 
Wie nun die Arbeiten Bodländers zeigen, 
ist es gestattet, bei CO,-reichen Quellen die 
gebundene Kohlensäure mit guter Annäherung 
als HCO,’ anzunehmen, d. h. die Menge des 
CO," zu vernachlässigen; es reduzieren sich 
also die ursprünglich drei Posten für Kohlen- 
dioxyd auf zwei: /7/CO,' und freie CO,. Zu- 
sammenfassend bemerkt Verf. dann über die 
Analyse überhaupt, „dass wir heute noch nicht 
in der Lage sind, exakt den Zustand der ge- 
lösten Salze in einem auch nur halbwegs kom- 
plizierten Mineralwasser anzugeben‘, wenn ‚die 
elektrolytische und hydrolytische Dissociation, 
sowie die Verteilung der unzersetzten Salze 
quantitativ‘ berücksichtigt werden soll. Am 
Schluss des ÄAbschnittes wird darauf hingewiesen, 
dass es auch eine Anordnung der Quellen- 
analyse nach festen Salzen giebt, die eine 


t1) Diese Art der Analysenberechnung wird in 
neuester Zeit auch seitens des Kaiserl. Reichs- Gesund- 
heitsamts durch das Verdienst von Geheimrat Prof. 
Dr. Th. Paul allgemeiner eingeführt. Red. 


gewisse Berechtigung hat. Es ist dies die von 
Willkür freie Gruppierung von Salzen, die ent- 
steht, wenn man dem Brunnen bei konstanter 
Temperatur allmählich das Wasser entzieht; 
hierbei fallen in eindeutiger Weise zuerst die 
schwerer, dann die leichter löslichen Salze aus, 
bis schliesslich sämtliche in fester Form vor- 
handen sind. Diese ‚Mineralwasseranalyse nach 
Bodenkörpern‘“, die mit einer von Bunsen 
angegebenen einige Äehnlichkeit besitzt, würde 
für Hunyadi- Janos - Bitterwasser bei 250 ein 
Gemenge von Astrakanit, Bittersalz und Koch- 
salz ergeben: 
Na,Mg(SO,), 4 H O + Mg SO, 7 Ha 0-+ NaCl. 
In dem folgenden Teile, „Physiko-chemisches 
bei der Heilquellen-Wirkung‘“ wird zuerst über 
die Giftwirkung reinen Wassers auf die Zelle 
gesprochen, die durch dasselbe infolge der 
osmotischen Druckdifferenz zum Quellen und 
Bersten gebracht wird. Beispiele geben die 
Unbekömmlichkeit von Gletschereis-Wasser, so- 
wie desjenigen des Gasteiner Giftbrunnens, 
welche beide eine kleinere Leitfähigkeit als ge- 
wöhnliches, destilliertes Wasser besitzen. Hierauf 
geht Verf. auf die Arbeiten von Strauss ein, 
welche sich mit den Fragen der Sekretion und 
Resorption des Magens vom Standpunkt der 
osmotischen Theorie aus befassen. Im wesent- 
lichen wurde ermittelt, dass die Mineralwässer 
von geringerer osmotischer Konzentration und 
somit Gefrierpunktserniedrigung als das Blut 
(A = 0,56°) weit kürzer im Magen verweilen, 
als solche von höherem, osmotischem Druck, 
eine therapeutisch höchst bedeutsame Erschei- 
nung, wie im Original weiter ausgeführt wird. 
Freilich rät hierbei Verf. mit Recht, die chemische 
Analyse der im Magen gewesenen Wässer nicht 
zu unterlassen, da ja die osmotische Unter- 
suchung die Vermehrung des einen gelösten 
Stoffes bei gleichzeitiger diese kompensierender 
Verminderung eines anderen gar nicht als Ver- 
änderung nachzuweisen gestattet; ferner em- 
pfiehlt er, anfangs mit einfacheren künstlichen 
Lösungen zu arbeiten. Endlich werden noch 
die Untersuchungen von His und Paul über die 
Löslichkeit der Harnsäure-Konkremente gestreift. 
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Im letzten Abschnitt bespricht Verf. das 
Verhältnis der natürlichen und künstlichen 
Mineralwässer zu einander. Die Meinung, ‚dass 
die genaue chemische Analyse einer Quelle 
uns in den Stand setzen müsste, dieselbe syn- 
thetisch herzustellen, und dass danach ihre 
Wirkung identisch sein müsste mit der des 
natürlichen Vorbildes“, wird von den Balneo- 
logen und auch hervorragenden Klinikern und 
Pharmakologen nicht geteilt. Nach deren An- 
sicht müssten vielmehr ‚wenigstens sehr viele 
Heilquellen, entweder noch andere Stoffe ent- 
halten, oder sich in einem Zustande befinden, 
der materiell von den künstlich dargestellten 
verschieden wäre“. Verf. selbst ergreift in 
diesem Streite nicht Partei, sondern diskutiert 
nur die denkbaren physikalisch - chemischen 
Unterschiede zwischen Kunst- und Naturprodukt. 
Die Thatsache erstlich, dass natürliche Säuer- 
linge viel länger ihr Kohlendioxyd bewahren, 
als künstliche, dürfte ihren Grund hauptsächlich 
in der Wirkung haben, welche gelöste und sus- 
pendierte Körper auf die Aufhebung der Ueber- 
sättigung an CO, besitzen Ein weiterer Unter- 
schied zwischen natürlichen und künstlichen 
Wässern könnte sich daraus ergeben, dass 
minimale Mengen gewisser Stoffe, die man bei 
der Mineralwasserfabrikation zu vernachlässigen 
pflegt, noch eine chemische Wirkung auf den 
Körper ausüben. Ferner könnten in den natür- 
lichen Heilquellen katalytische Agentien in un- 
geheurer Verdünnung — analog den Bredig- 
schen kolloidalen Metall-Lösungen — thätig sein, 
was mittels der Methoden der chemischen 
Kinetik zu entscheiden wäre. Beiläufig wird 
schliesslich noch auf die Wirkungen des Lichtes 
hingewiesen, welche die aus der Erde kommenden 
Wässer nicht zu erleiden brauchen. Man darf 
aber dazu wohl bemerken, dass solche Annahmen 
so lange als blosse Vermutungen gelten sollten, 
wie nicht zwingendere Gründe als die wenig 
exakten der Mediziner für sie vorliegen; denn 
die Aerzte dürfen sicherlich als nicht ganz un- 
interessiert zu Gunsten der Lancierung solcher 
schwer widerlegbarer, aber sehr willkürlicher 
Annahmen gelten! F. Jüttner. 


LITTERATURÜBERSICHT. 
(B. f.) -= Besprechung folgt. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Pflügers Arch. 93, 246—268 (17. 12. 02) J.Loeb 
und W. J. Gies. Untersuchungen über die ent- 
giftenden Ionenwirkungen’und die Rolle der 
Wertigkeit der Kationen dabei (Centralbl. 1903, 
I, 242). Jede Ionenart hemmt von einer bestimmten 
Konzentration ab die Entwicklung des Funduluseies, 
doch wird die Giftwirkung des Ions durch Gegen- 


wart eines anderen mehr oder weniger aufgehoben, 
und zwar folgt diese aufhebende Wirkung nicht dem 
Massenwirkungsgesetz, wenn dieses nur auf die Dis- 
sociationsgrade angewendet wird. Zweiwertige Ionen 
entgiften viel stärker als einwertige So werden 
1000 Mol. NaC/ durch ı Mol. Zu SO, gerade entgiftet, 
ı Mol. ZnSO, dagegen durch 5o Mol. NaCl. Eine 
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Erklärung der Erscheinung kann nicht gegeben 
werden, bevor nicht der chemische Vorgang der Ver- 
und Entgiftung erkannt ist. H.D. 

Chem. News 87 (23. 1. 03), 40—44. J.C Bull. On 
the determination of lead in ores. Verf. ver- 
gleicht die verschiedenen Methoden der Bleibestim- 
mung. (Fortsetzung angekündigt.) 


L’Electricien 25 (24. 1. 03), 55—57. J. Izart. L’accu- 
mulateur et l’Electrochimie. „Jus qu’ä ce jour 
Pelectrochimie, quoique mère de l’accumulateur, s'est 
trouvée en quelque sorte écartée de ce dernier, grâce 
aux flots d'encre, qu’a fait couler la fameuse théorie 
de accumulateur au plomb.“ Nach diesem vielver- 
sprechenden Anfang entwickelt Verf. zunächst seine 
Ansicht über das Wesen eines Akkumulators, teilt 
sodann mit, dass man, um einen Akkumulator zu 
schaffen, folgendes ermitteln müsse: Die elektro- 

- motorische Kraft des zu erfindenden Akkumulators, 
die Energie, die beim Laden und Entladen in Be- 
wegung kommt, den Widerstand des Elektrolyten und 
die Löslichkeit der Elektroden in deniselben; sodann 
geht er auf das erste Problem ein. 
Verbindungswärme eines Stoffes W ist 

W= (DIE, 
worin ö die Verbindungswärme des Kaliumsalzes mit 
demselben Säureradikal, 8 die „thermische Konstante rm 
der Base und D eine Zahl ist gleich der Wertigkeit 
des basischen Elementes, wenn diese gerade, doppelt 
so gross, wenn diese ungerade ist (also für Ai ist 
D=6, für Mn D = 2 u.s. w.). Folgende Tabelle ent- 
hält die Zahlen Bund ò für eine Anzahl Stoffe. 


Die gesuchte 


Wertvond Wert von 


Anion | cal S Base | cal 
Chlorid ` ER 101,2 || Na l Ap 
Bromid . . . . 90,4 Mg 7,65 
Jodid. .... 75,0 Al 31,8 
Cyanid . ... 64,2 Mn 36,9 
Sulfid. . . . . 56,7 Zn 44,7 
Nitrat. . 0% 96,4 Cd 53,0 
Sulfat. . . .. 98,3 | Co 53,75 
Carbonat . . . 92,8 Ni 54.25 
Chromat. . . . 90,0 | Cu 69,95 


Für Mn(NO,), giebt diese Rechnung (ò = 96,4, 
d = 369, D = 2) die Bildungswärme ı1g cal, für 
Mg), (D = 2) 134,7 cal. Leider hat Verf. keine Be- 
rechnungen mit Messungen verglichen; für eine An- 
zahl Salze, für die Ref. obige Rechnung angewendet 
hat, stimmten die Werte nicht mit den von Ostwald 
angegebenen. Nun berechnet Verf. 

Bere 
worin Z die Spannung, q die Wärmetönung für ein 
Aequivalent ist, und findet 
Mn(NO,): q = 59.5, € = 2,57 Volt, 
Mg Jz: = 67,3, E€ = 2,91 ,„ 

Verf. wendet also wieder einmal das Berthelotsche 
Prinzip an. Er kündigt an, dass er in einem späteren 
Artikel die anderen drei Fragen, die der Akkumu- 
latorenerfinder zunächst beantworten muss, zu be- 
handeln gedenkt. H. D. 


Revue generale de Chim. pure et appl. 6 (25. I. 03) 
29—43. Berthelot. Notice historique sur la 
vie et les travaux de M. Chevreul. Eine warme 
Würdigung der Grösse Chevreuls. 


Journ. of the Americ. Chem. Soc. 25 (Januar 1903), 50—55. 
A. Lachman. A probable Cause of the different 
Colors of Jodine Solutions. Die Erscheinung, 
dass Jodlösungen je nach der Natur des Lösungs- 
mittels verschieden gefärbt sind, hat man durch eine 
verschiedene Molekulargrösse des gelösten Jods zu 
erklären gesucht, doch haben Molekulargewichts- 
bestimmungen die Unrichtigkeit dieser Erklärung 
ergeben. Verfasser hat eine sehr grosse Anzahl von 
Lösungsmitteln untersucht und gefunden, dass ge- 
sättigte organische Verbindungen das Jod zu 
einer violetten, ungesättigte Verbindungen 
aber zu einer braunen Lösung auflösen; in der 
ersten violetten Gruppe befinden sich Kohlen wasser- 
stoffe, ihre Chlor- und Bromderivate, merkwürdiger- 
weise auch die Nitroverbindungen; alle anderen Sauer- 
stoffverbindungen geben braune Lösungen. Da J, 
in Gasfornı violett ist, so ist anzunehmen, dass die 
violetten Verbindungen einfache Lösungen, die braunen 
dagegen Verbindungen sind. Fügt man der violetten 
Jodlösung in Chloroform Alkohol zu, so addiert 
dieses das Jod, und die Lösung wird braun. 


Die Alkohol Farbe 
o Violett, 
O,I Violett, 
0,2 Rotviolett, 
0,4 Rot, 
3,5 Braun. 


Die merkwürdige Ausnahme bei den Nitroverbin- 
dungen soll eingehender studiert werden. H. D. 
ib. 69—83. W.R. Whitney und A. C. Melcher. An 

investigation of ammonia-silver compounds 
in solution. Es wurden Ueberführungs-, Gefrier- 
punkts-, Leitfähigkeitsmessungen an ammoniakalischen 
Silbersalzlösungen gemacht; besonders eingehend 
wurden Lösungen von Ae, OU in Ammoniakwasser 
untersucht. Die Einzelheiten der Untersuchungen 
sollen bei einer späteren Gelegenheit besprochen 
werden. Hier seien nur die Resultate kurz skizziert 
Silbersalze in Ammoniak bilden, wie durch qualitative 
Ueberführungsmessungen gezeigt wird, Kationen 
der Form Agu(N H,)an. Der Gefrierpunkt von Ammo- 
niaklösungen wird durch Auflösung von Siiber- 
oxyd darin nicht geändert; die Leitfähigkeit solcher 
ammoniakalischer Ag OH- Lösungen ist so gross und 
ändert sich so wenig mit der Verdünnung, dass man 
sie als nahe vollständig dissociiert ansehen muss. Die 
Formel des darin enthaltenen Salzes scheint 
Agn (NH): +n OH 
Dies zeigt sich z. B. daran, dass die Lös- 
lichkeit des 4g OH exakt proportional der Konzen- 
tration der Lösungen in Bezug auf Ammoniak ist 
(zwischen 0,2 und 1,5 molar, dem in dieser Arbeit 
untersuchten Konzentrationsbereich). Das Verhältnis 
der Löslichkeit des Silberoxyds zu dem Ammoniak- 
gehalt ist 1:3,3. Das Verhältnis der Löslichkeit des 


zu sein. 


ib. 83 — 99. 
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Silberchlorids zu dem Ammoniakgehalt nimmt ab 
mit abnehmender Konzentration des letzteren (bei 
2,0 molar ist es 1:13,5), nimmt aber schliesslich einen 
konstanten Wert (z. B. 1:20,32 bei 0,025 molar) an. 
Silberbromid löst sich proportional dem Ammoniak- 
gehalt, zwischen 0,08 und 0,45 molar ist das Ver- 
hältnis 1:2,89. Es entspricht dies der Formel 
Agn (NA n+ı+ n Br‘. 

Die Löslichkeit von AgOA und AgCI stehen 
in demselben Verhältnis, ob sie in Wasser oder in 
Ammoniakwasser gelöst sind. Berechnet man aus 
dem L.öslichkeitsverhältnis von AgC/: Ag Br, resp. 
Ag OH zu Ag Br in Ammoniakwasser die Löslichkeit 
von AgBr in reinen Wasser, so erhält man die 
Werte für 25° 

Ag Br = 0,99 X 10-6, resp. 0,95 X 10-6 
(rechnet man den von Kohlrausch und Dolezalek 
bei 21,10 gefundenen Wert 0,57 X 10-6 auf 230 aus 
der van’t Hoffschen Formel der Reaktionsisochore 
um, so erhält man den Wert 0,9 X 10-6, die Lösungs- 
wärme = — 20200 gesetzt. Ref... Die Löslichkeit des 
Silberoxyds in Ammioniakwasser ist grösser bei of als 
bei 25°, während der Temperaturkoäffizient der Lös- 
lichkeit in reinem Wasser positiv ist; dies wird er- 
klärt durch eine sehr viel geringere Dissociations- 
tendenz des komplexen Ions bei niederer Temperatur. 

H.D. 


A. Lewis Kammerer The electro- 
lytic estimation of bismuthanditsseparation 
from other metals. Es sind zwar eine grosse An- 
zahl elektroanalytischer Methoden beschrieben worden, 
aber alle haben irgend einen Haken, so dass auch 
Classen die elektrische Wismutbestimmung in seiner 
neuesten Auflage der Elektroanalyse nicht empfehlen 
konnte. Verf. hat nun eine Methode ausgearbeitet, die 
gute Resultate zu geben scheint. Es wurden Platin- 
schalen und Drahtnetzkathoden, Spiral- und Korb- 
anoden durchprobiert.e Als Elektrolyt wurde eine 
schwefelsaure Wismutsulfatlösung gewählt, die so her. 
gestellt wurde, dass Oxyd in Salpetersäure gelöst und 
das Nitrat mit überschüssiger Schwefelsäure bis zum 
Auftreten von Schwefelsäuredämpfen eingeengt wurde. 
Der Einfluss der Schwefelsäuremenge wurde aus- 
probiert, und derjenige des Zusatzes vou Alkali- 
sulfaten. Ferner wurde bei verschiedenen Tempera- 
turen mit verschiedener Stromdichte, Verdünnung, 
Elektiodenform u. s. w. elektrolysiert. 2ccm D, SC, 
von 1,84 spez. Gewicht auf o,r bis 0,15 g Wismut er- 
gab die besten Resultate; bei zu starker Säure lässt 
sich keine vollständige Ausfällung erreichen. An- 
wesenheit von Alkalisulfaten ist notwendig, Kalium- 
sulfat (1 g) ergab die besten Resultate, doch giebt 
auch NaSO, brauchbare Werte, Ammoniumsulfat 
veranlasst leicht Superoxydbildung an der Anode. 
Zu viel Salpetersäure darf nicht in der Flüssigkeit 
bleiben. Die Temperatur hat grossen Einfluss, kalte 
Lösungen gaben kein kompaktes Metall, über 70° 
war keine vollkommene Abscheidung zu erhalten. 
Die Platinkathode ist nicht rauh, sondern glatt zu 


wählen. Besonders bei Beginn darf die Stromdichte 
nicht zu gross werden, 0,02 bis oos Amp./100 (je 
nachdem eine Platiuschale oder ein Drahtnetz Ka- 
thode ist) mit 1,8 bis 2 Volt soil nicht überschritten 
werden. Die Vorschriften lauten demmach: 


oi bis 15 g Metall in ı ccm Salpetersäure von 
1,42 spez. Gewicht gelöst, 

2 cem Schwefelsäure (spez. Gewicht 1,84), 

Ig K,SO, 

I5o ccm Gesamtvolumen, 100 ccm Oberfläche, 

8 bis 9 Stunden, 

Temperatur 45— 50° (kann zum Schluss kalt 
werden), 

N Dua = 0,02 Amp. (zum Schluss bis 0,15 Amp.), 

1,8 Volt. 


Auswaschen ohne Stroinunterbrechung mit Wasser, 
Nachspülen mit einer Alkoholäthermischung (1:2), 
da Alkohol das Metall etwas löst, und dann mit 
Aether. 


Während der Elektrolyse das Flüssigkeitaniveau 
konstant halten. 


Eine Reihe von Versuchen mit diesen Bedingungen 
zeigen ganz vorzügliche Resultate, mit Dralıtnetz- 
elektroden blieben die Fehler meist innerhalb 1%; ,, 
überschritten nicht 3/0 


Verf. hat ferner die Trennung des Wismut von 
verschiedenen Metallen ausgearbeitet. Trennung von 
Zink: Sämtliche Versuchsbedingungen blieben die- 
selben, es wurden nur etwa 0,4 g ZnSO, zugefügt. 
Grösster Fehler unter vier Versuchen 0,4°/,,. Cad- 
mium ebenso, grösster Fehler 0,35°,. Chrom, 
dasselbe, Zufügung von Chromalaun und demgemäss 
etwas weniger Kaliumsulfat. Fehler innerhalb 0,4” o% 
Nickel, Kobalt, Mangan, dasselbe, Zufügung von 
Nickelsulfat, resp. Kobaltsulfat, resp. Mangansulfat. 
Uran, dasselbe Eisen: Hier war die Trennung 
schwieriger. Das Wismut fällt schwer aus, wenn 
Ferrisalz zugegen ist; noch mehr wirkt das gleich- 
zeitige Vorhandensein von Eisen- und Chromalaun, 
mit 0,1 Amp. wird oft keine Spur von Wismut ab- 
geschieden. Verf. hoffte, dass diese Eigentümlichkeit 
einen Weg zur Trennung des Bi von Cu, Hg, Ag 
geben würde, fand aber, dass, wenn diese Metalle 
zugegen sind, auch aus einer eisen- und chromalaun- 
haltigen Lösung Wismut mit genannten Metallen 
gleichzeitig ausfällt. Doch gelang es dem Verf., eine 
Trennung von Ferrosalz zu erreichen. Er schreibt 
vor, eine Lösung von 0,15 g Di mit ı ccm konzen- 
trierter HNO, mit 2 ccm Schwefelsäure zu versetzen, 
0,5 g KSO, und Ferrosulfat mit 0,15 g Fe hinzuzu- 
setzen. Die auf I5so ccm verdünnte Lösung soll bei 
45° mit 0,03 Amp. elektrolysiert werden. Wenn Ferri- 
ammoniumalaun zugegen ist, schreibt Verf. 0,05 Amp. 
vor. Die Resultate sind gut, doch steht dieser Be- 
fund mit den obigen Bemerkungen über die hindernde 
Wirkung des Eisens im Widerspruch. Vielleicht meint 
Verf., dass die hindernde Wirkung nur bei den alten 
Methoden auftritt, durch seine Methode aber ver- 
mieden wird. H.D. 
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Technische Elektrochemie. 


Berg- und Hüttenm. Zeitung 62 (16. 1. 03), 37— 39. 
F. Peters. Fortschritte der Elektrochemie, 
elektrometallurgische Probleme Der zu- 
sammenfasseude Artikel enthält Kupfer, Blei, Zink, 
Gold und Silber, die elektrothermische Fabrikation 
von Stahl in Kerrouse bei Hennebout (Morbihan), 
und die elektrochemische Fabrikation von Stahl, 
nach dem Verfahren von Hermet (mit Figuren- 
tafeln). 


Centralbl. f. Akkum. 4 (15. 1.03), 15—17. O. Leimer. 
Einige Beiträge zur Fabrikation von Masse- 
platten für Akkumulatoren. (Schluss der S. 109 
erwähnten Mitteilung.) 


Zeitschrift d. österr. Ingenieur- u. Architekten-Ver. 55 
(23 1.03). H.Paweck. Fortschritte der Elek- 
trometallurgie. Aus dem Vortrag interessiert die 
unsern Lesern vielleicht unbekannte Mitteilung, dass 
in Oesterreich zwei Fabriken Weissblech entzinnen, 


und zwar die Chemische Fabrik „Electron“ 
in Pfaffstätten und N. Schefftel in Floridsdorf bei 
Wien. Elektrolyt 10 bis 2oprozentige Natronlauge 
bei 60 bis 70 Grad. Das abgeschabte Zinn wird ge- 
schmolzen, oder besser noch im Reduktionsofen 
reduzierend geschmolzen und von dem ca. 1,5%, 
betragenden Blei durch Raffination befreit. Mit 
einer Maschine von 8 Volt: 800 Amp. entziunt man 
100—125q (?) Weissblech pro Woche. Ferner beschreibt 
Paweck das Kellnersche Zinkverfahren (in Wasser 
suspendierte Kiesabbrände mittels schwefliger Säure 
extrahiert, mit Luft oxydiert, das Zu SO, mit NaCl 
zu Zut umgesetzt und elektrolysiert). H.D. 


The Electrician 50 (23. 1.03), 551 — 552. An electro- 
lytic rectifier. Der Aufsatz bespricht den Gleich- 
richter älterer Konstruktion und die Verbesserungen 
an dem von Nodon erfundenen Apparat. 

ib. 558—559. The Hewitt and Nodon Rectifiers. 
Besprechung der beiden Typen des Gleichrichters. 


PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 
eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 
Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 
zulässige. Auszüge aus diesen Anmeldungen können von den 
Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 

Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 

5. Februar 1903: 


Deutsche Ammoniakwerke, G. m. b. H., Verfahren 
zur Gewinnung von Ammoniak aus Seeschlick. Zu- 
satz zu Patent Nr. 115462. D. 12088 vom IQ. 12. OI. 
Kl. 12k. 


Badische Anilin- und Sodafabrik, Verfahren zur 
Darstellung in Natriumoxyd. B. 32218 vom 21. 7. 02. 
Ki. 121. 


Knudsen, Bremen, Verfahren zur Darstellung von 
Aminbasen der fetten und aromatischen Reihe durch 
elektrolytische Reduktion. K. 23628 vom 1.8. 02. 
KI. 12q. 

Ribbe, Charlottenburg, Aus Hohlkammern bestehende 


Elektrode für Gasbatterieen. R. 16413 vom 24. 2. 02. 
Kl.2ıb. 


Aktiengesellschaft Mix & Genest, Telephon- 
und 'Telegraphenwerke, Berlin, Zelle, durch 
welche ein Stromweg für Gleichstrom verriegelt, für 
Wechselstrom hoher Frequenz dagegen durchlässig 
gehalten wird. A. 9484 vom 22. 11.02. EL zg 

Kaiser, Berlin, Verfahren zur Chlorierung gemischter 
Erze. K.23457 vom 26. 6.02. KI. 40a. 

von Zelewski, Birkengang bei Stolberg, Rheinl., Röst- 
ofen mit drehbarem, ringförmigem Herd. Z. 3671 
vom 16.8. 02. KI. 40a. 


Vom o Februar 1903: 


Meygret, Paris, Verfahren zur Herstellung von 
Elektrodenplatten für Sammlerelemente. M. 19931 
vom 26. 6.01. KI. 21b. 


AktiengesellschaftfürAnilinfabrikation, Berlin, 
Glasflasche mit aufgeschliffener Kappe zur Aufbewah- 


rung leicht flüchtiger oder zersetzlicher Flüssigkeiten. 
A. 9321 vom 13. 9. 02. Kl 30g. 

Luis, London, Verfahren zum elektrolytischen Ent- 
zinnen von Weissblechabfällen und zur gleichzeitigen 
Erzeugung von elektrischer Energie. E. 6870 vom 
28. 2.02. Kl. 40a. 


Davis, Washington, Verfahren zum Härten von Stahl 
an der Oberfläche oder nur an einzelnen Stellen der- 
selben. D. 12094 vom 21.12.01. KL 49f. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
o Februar 1903: 


Försterling, Friedenau bei Berlin, Ozouentwickler. 


Nr. 140316 vom 9.3.02. Kl. Gu 


Koppers, Karnap bei Essen, Ruhr, Vorrichtung zur 
Verarbeitung des Gaswassers auf Ammioniumsulfat. 
Nr. 140350 von 13. 3.01. H. 12k. 


Susemihl, Wolfenbüttel, Vorrichtung zur Hochkon- 
zentration von Laugen und ähnlichen Flüssigkeiten. 
Nr. 140195 vom 29.8.02. Kl. ı2l. 


Ferchland, Halle a. S, Verfahren zur Darstellung von 
Bleisuperoxyd neben metallischem Blei durch Elektro- 
lyse einer Bleinitratlösung. Nr. 140317 vom 9.9. 02. 
KL ı2n. 

Tietze, Berlin, Samimnlerelektrode mit zickzackartig ge- 
staltetem und mit Durchbrechungen verselienem, 
leitendem Masseträger. Nr. 140138 vom 135.3. O1. 
Kl. 2ıb. 


Deutsch, Floridsdorf, und Hochhauser, Wien, Ver- 
fahren zur Entgasung und Dichtung von Stahl und 
Grauguss. Nr. 140284 vom 27. 3.02. Kl. ag, 


Langhans, Berlin, Verfahren zur Bereitung konzen- 
trierter Lösungen von Kohlehydraten mittels Kupfer- 
oxydammoniak, bezw. Nickeloxydulammoniak. Nr. 
140347 vom 8.6.99. Kl. 29b. 


Rübel, Berlin, Verfahren zur Darstellung von Alu- 
minium., Nr. 140231 vom 3. I. 02. Kl. 40a. 
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Bergmann, Neheim, Ruhr, Verfahren zur Darstellung 
von Nickel aus Nickelerzen. Nr. 140232 vom I. 5. 02. 
Kl. 40a. 

Harrison, London, Verfahren und Vorrichtung zur 
Erzeugung dichter und glatter Metallniederschläge 
unter Verwendung von um eine senkrechte Axe sich 
drehenden Kathoden. Nr. 140174 vom 5.9.01. Kl. 48a. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 
Patenterteilungen. 1902. (Fortsetzung.) 
(Vergl. diese Zeitschrift 9, S. 168.) 


Sulman und Kirkpatrik-Picard, London. Appa- 
rat zur Behandlung von Pochschlamm. Nr. 
708 504. 

Roessler, Frankfurt a M., Reindarstellung vou 
Cyannatrium (Nr. 708079) aus Gemischen mit Soda. 
Sie werden mit einer zur Lösung des Cyannatriums 
unzureichenden Wassermenge extrahiert (Lösung a). 
Der Rückstand wird mit Wasser ganz von Cyanid 
befreit (Lösung b) und dann mit b eine frische Be- 
schickung aus Soda und Cyannatriun ausgelaugt. 
Die in b vorher befindliche Soda wird dabei durch 
Cyannatrium ersetzt, welches beim Abkühlen zum 
Teil auskrystallisiert und bei etwa 33° C. vom Kry- 
stallwasser befreit wird. 

Wetherill, Joplin, Mo., Zinkofen. Nr. 708438. 

Hopkins, South Kensington, Engl., Verfahren zur 
Gewinnung von Zink (Nr. 708044) aus mit PbO 
genischtem ZnO (Röstprodukte aus sulfidischen 


GESCHÄFTLICHE 


Vereinigung der Schuckert-Gesellschaft 
mit Siemens & Halske. In den in Berlin und 
München abgehaltenen Sitzungen der Aufsichtsräte der 
„Siemens & Halske, Aktiengesellschaft* und der 
„Elektrizitäts- Aktiengesellschaft, vorm. Schuckert 
& Co." wurden Anträge der Vorstände beider Gesell- 
schaften genchmigt, welche die Begründung eines ge- 
meinsamen Unternehmens in der Weise zum Gegenstand 
haben, dass beiderseits das Fabrikations- und Verkaufs- 
geschäft auf dem Gebiete des Starkstroms fortan durch 
das neue Unternehmen betrieben Die 
Firma Schuckert bringt somit ihre gesamten Nürn. 
berger Fabriken und die Firma Siemens & Halske 
ausser ihrem Charlottenburger Dynamowerk auch das 
Kabelwerk in Westend in die Gemeinschaft ein. Die 
Form der Gesellschaft soll die einer Gesellschaft mit 
beschränkter Haftung mit einem Kapital von go Mill. 
Mark sein. Die zu begründende Gesellschaft, welche 
den Namen „Siemens-Schuckert- Werke G. m. b. H.“ 
annımmt, soll mit dem 1. April d. J. in Thätigkeit treten, 
sofern die betreffenden Verträge durch die alsbald zu 
berufenden Generalversammlungen der Aktionäre ihre 


werden soll. 


Genehmigung gefunden haben werden 


Moderne ökonomische Kraftanlagen unter An- 
wendung der Dampfturbine de Laval. Etablisse- 
ment für Daımpfkraft und Elektrotechnik. 
RudolfSchwarz iin Wien. Dies sehr gut ausgestattete, 
240 Seiten starke Buch verfolgt naturgemäss vorzugs- 
weise den Zweck, der Firma als Reklame zu dienen, 
kann aber auch gleichzeitig als Monographie über die 
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Erzen) Man mischt die Oxyde mit Kohle, erhitzt 
und treibt die Metalldämpfe durch glühende Kohle; 
Blei bleibt der Kohle beigemeugt, Zink destilliert 
durch sie hindurch. 

Kayser, Buffalo, Verfahren zur Trennung von 
Thonerde vonKieselsäure. Nr. 708561. 100 Teile 
Mergel mit 18°,, Al, O,, 28°, Si Oz, 54°j, CaO werden 
ınit 34 Teilen Soda gemengt, geglüht und das Alu- 
minat ausgelaugt. (2 Mol Ae, CU, auf ı Mol Al O, 
und 2 Mol CaO auf 1 Mol Sr) 

Sörensen, Kopenhagen, Vorbereitung von Alu- 
minium zum Löten (Nr. 708840) durch Erhitzen 
auf etwa 300°C., abschrecken in Sodalösung und 
Spülen mit kaltem Wasser. 

Christian, Cleveland, Ohio, Negative Akkumu- 
latorplatte. Nr. 708694 und 95. Reduktion von 
PbO oder PbO, in der Lösung ı. des Salzes einer 
alkalischen Erde mit einer organischen Säure; 2. in 
Oxalsäurelösungen. 

Clark, Philadelphia, Bleichapparat (Nr. 708796) 
zur Erzeugung von Bleichlaugen in einem allseitig 
geschlossenen Elektrolyseur. 

Roberts, New York, Darstellung von Calcium- 
carbid. Nr. 708921. Geschmolzener Kalk wird mit 
Anthracit gemischt. 

Wachwitz, Nürnberg, Verfahren zum Belegen 
von Metallen. Nr. 708788. Die Metalle werden 
vor dem Erhitzen durch Anreiben mit eiuer dünnen 
Aluminiumschicht überzogen, die gegen Oxydation 
schützt, erhitzt und dann aufeinander geschweisst. 


MITTEILUNGEN. 


Konstruktion und Arbeitsweise der Dampfturbine, die 
wegen ihrer grossen Umdrehungszalıl gerade für die 
Elektrotechnik eine grosse Bedeutung erhalten wird 
und schon besitzt, betrachtet werden. Es ist zweifellos 
ein guter Gedanke, die geschäftlichen Mitteilungen mit 
einem wissenschaftlichen Anstrich zu versehen, denn 
dadurch erhalten sie einen bleibenden Wert, und ver- 
leiten mehr als die gewöhnlichen Preisverzeichnisse 
dazu, sie gründlich durchzusehen, weil man aus ihnen 
lernen kann. 
Ansichten, 


Das vorliegende, mit sehr übersichtlichen 
Schnittzeichnungen und vielen Tabellen 
ausgestattete Buch enthält die Kapitel: Konstruktion 
und Wirkungsweise der Laval-Dampfturbine, ihre 
Vorteile, die dazu gehörigen Dynamos nach de Laval, 
Elektromotoren, Pumpen und dergl., Kondensations- 
anlagen, Rückkühlanlagen, Dampfkessel mt automati- 
scher Reinigung, rauchschwache Dampfkesselanlage uud 
eine grosse Anzahl von Zeugnissen über die Vorzüge 
der Dampfturbine., 


Die Firma Max Kähler & Martini versendet 
ihre soeben erschienene grosse Hauptliste 1903. Die- 
selbe enthält eine grosse Reihe der neuesten chemischen 
und physikochemischen Apparate und Utensilien, und 
es sind gleichzeitig ausführliche Beschreibungen und 
verdeutlichende Zeichnungen beigefügt. 


Mitteilungen aus dem Arbeitsgebiet der Elektri- 
zitäts-Aktiengesellschaft vorm. W. Lahmever 
& Co. in Frankfurt. Nr.15 und 16 der Mitteilungen 
enthalten Beschreibungen und Abbildungen von Gleich- 
stromdynamos und Elektromotoren verschiedener Typen. 
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[Nr. 9. 


NEUE BÜCHER. 


Was ist Elektrizität? Eine Studie über das Wesen 
der Elektrizität und deren kausalen Zusammen- 
hang mit den übrigen Naturkräften, für Gebildete 
aller Stände verfasst von Professor Wilhelm 
Biscan, Direktor des von ihm begründeten städti- 
‘schen Elektrotechnikums in Teplitz, Leipzig, Verlag 
‘von Hachmeister& Thal 1902. 8o Seiten mit 
17 Abbildungen. Preis 1,50 Mk. 

Um Personen, die mit Elektrizität zu thun haben, 
aber sich über das Wesen der Elektrizität kein Bild 
machen können, was wohl für eine wirklich fruchtbare 
Thätigkeit auf dem Gebiete der Elektrizität durchaus 
notwendig ist, das Verständnis der elektrischen Erschei- 
nungen zu erleichtern, entwickelt Verf. in leicht verständ- 
licher Form seine Ansichten, dem Zweck entsprechend 
weniger überzeugend, als überredend. Ausgehend von 


der Definition der Kraft als „Stoff in Bewegung“, er 
läutert er die Definition von Schall als schwingende Luft- 
bewegung, Wärme als schwingende Molekularbewegung, 
Licht als transversale Aetherschwingungen, Elektrizität 
als Spannungszustand des Aethers, resp. als wandernder 
Aether, und die elektrischen Wellen als gröbere Trans- 
versalschwingungen des Aethers. Dass die Kathode des 
Akkumulators sich beim Laden mit „einer taubengrauen, 
also von der Farbe des Bleies verschiedenen Schicht“ 
überzieht, ist wohl nicht richtig, denn es wird dort Blei 
gebildet, auch sonst ist die Theorie des galvanischen 
Elemeutes nicht als gelungen zu bezeichnen. Im übrigen 
wird das Buch, besonders in seinem ersten Teil über 
Schall und Licht, seinen Zweck, Laien aller Stände mit 
den geläufigen Anschauungen über Schwingungen der 
Materie vertraut zu machen, erfüllen. H.D. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Berlin. Das für die Studierenden der Architektur 
und des Bau-Ingenieurfaches bestimmte Kolleg über 
bauwissenschaftliche Technologie ist dem bisherigen 
Privatdozenten bei der Abteilung für Chemie und Hütten- 
kunde Dr. Schoch als remunerierte Vorlesung über- 
tragen worden. Dem bisherigen Dozenten für dieses 


Kolleg Dr. Stavenhagen ist zugleich die für oben 
genannten Zeitpunkt nachgesuchte Enthebung von 
dieser Lehrstelle gewährt worden. 

Leipzig. Dem o Professor für angewandte Chemie 
Dr. E. Beckmann wurde Titel und Charakter als Ge- 
heimer Hofrat verliehen. 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 
Herr Professor Haber wird im Anschluss an seine Reise nach den Vereinigten Staaten über elektro- 
chemische Technik und Hochschulunterricht in den Vereinigten Staaten am Mittwoch, den 4. März, abends 
7 Uhr, im Hörsaale des Physikalischen Vereins in Frankfurt a. M. sprechen, und am Dienstag, den 17. März, 


nachmittags jee Uhr, in der Tonhalle zu Düsseldorf. 
Abendessen in der Tonhalle stattfinden. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit, und zwar nach dem Auslande unter 
Kreuzband, nach dem Inlande ohne solches, wie bei 
Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 
Postanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be- 
nachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind an 
die Geschäftsstelle zu richten. 

Au die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


nach 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr.R. Abegg in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


Nach dem letzteren Vortrag wird ein gemeinschaftliches 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 


Gemäss § 3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 12. März 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 869. Sauer, Dr. Ludwig, Kriegshaber bei Augs- 


burg; durch Julius Wagner. 


„ 870. Lichtenstein, Ludwig, Leipzig, Bayerische 
Strasse 43, II; durch Max Bodenstein. 
Adressenänderungen. 
Nr. 275. Schrödter, jetzt: Dr. ing. 
„ 323. Vongerichten, jetzt: Jena. 
„ 594. Heller, jetzt: Berlin, Lützow -Strasse 69 
„ 729. Meyerhoffer, jetzt: Professor. 
„ 756. Friedrich, jetzt: Vernier bei Genf. 
„ 766. PanchauddeBottens, jetzt: eidgen. Chemie- 
gebäude des Polytechnikums, Zürich. 
„ 822. Bernouilli, jetzt: München, Akademiestr. 9. 
„ 865. Rosenlew, jetzt: Zürich, Universitätsstr. 1 10. 
„ 889. Jonas, jetzt: The Grauge, Great Sheford, 


Cambridge (England). 
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BEITRÄGE ZUR THEORIE DER ELEKTROLYSE VON ALKALICHLORIDLÖSUNGEN. 
Von F. Foerster und Erich Müller. 
(Aus dem elektrochemischen Laboratorium der Technischen Hochschule zu Dresden.) 
(Schluss.) 


E. Der Verlauf der Elektrolyse neutraler 
Alkalichlorid-Lösungen. 

Ueber die Vorgänge” bei der Elektrolyse 
neutraler Alkalichlorid-Lösungen liegen sehr 
zahlreiche Versuche vor, insbesondere von 
F. Oettel, E. Müller, Lorenz und Wehrlin, 
und man weiss aus ihnen, dass der Strom 
anodisch zunächst Hypochlorit und aus diesem 
unter Sauerstoffentwicklung Chlorat erzeugt. 
Auch ist bekannt, dass hoher Chloridgehalt, 
hohe anodische Stromdichte und niedere Tem- 
peratur für einen schliesslich zu erreichenden, 
möglichst hohen Hypochloritgehalt die günstigsten 
Bedingungen sind, während die Chloratbildung, 
wenn sie einmal eingesetzt hat, von diesen 
Faktoren verhältnismässig wenig beeinflusst wird, 

Eine genauere Erforschung der anodischen 
Vorgänge war aber früher nicht möglich, da stets 
sehr erhebliche Teile des anodisch erzeugten 
Hypochlorits an der Kathode reduziert wurden. 
Aus diesem Grunde können alle die oben er- 
wähnten Versuchsreihen, soweit sie diese Reduk- 
tion nicht ausschlossen, nur als zur ersten 
Orientierung dienend betrachtet werden. 

Durch einen Chromatzusatz zum Elcktrolyten 
sind wir aber jetzt in der Lage, die kathodische 
Reduktion des Hypochlorits so gut wie völlig 
auszuschliessen. Schon früher hat E. Müller?) 
an einem Beispiel den dann erfolgenden Ver- 
lauf der Alkalichlorid-Elektrolyse beschrieben, 
und Brochet?) hat seine Beobachtungen be- 
stätigt. Aber für theoretische Erwägungen über 
die anodischen Verhältnisse bei der Chlorid- 
Elektrolyse konnten diesen Beobachtungen erst 
dienen, als die Natur der Wirkung eines Chromat- 
zusatzes zum Elektrolyten klargelegt war und 
E. Müller?) gezeigt hatte, dass dadurch nur 
die kathodischen Erscheinungen beeinflusst 
werden. 

I1) Zeitschr. f. anorgan. Chemie 22, 45. 


2) A. a. O. 
3) Diese Zeitschrift 7, 398. 


Wir haben alsdann nach diesen Vorarbeiten 
den Verlauf der Elektrolyse neutraler Alkali- 
chlorid- Lösungen aufs neue möglichst genau fest- 
gestellt, und zwar sowohl an der frūher allgemein 
benutzten glatten, wie auch an platinierter Platin- 
anode. 

Bei dieser Wiederholung ergab sich in Be- 
stätigung des früher Gefundenen, dass bei Be- 
nutzung einer glatten Anode zunächst Hypo- 
chlorit im Elektrolyten sich anreichert, dass aber 
schon, während dies geschieht, anfangs lang- 
samer, dann immer schneller zunehmend, Chlorat- 
bildung und anodische Sauerstoffentwicklung 
erfolgt, bis diese Vorgänge die gesamte Strom- 
arbeit umfassen und der Hypochloritgehalt des 
Elektrolyten konstant bleibt. An platinierter 
Anode aber erwies sich die Hypochloritbildung 
eine Zeit lang als nahezu ausschliessliches 
Produkt der anodischen Stromarbeit, erst nach 
längerer Elektrolyse trat Sauerstoffentwicklung 
und Chloratbildung ein, welche sehr schnell an- 
wuchsen und die gesamte Stromarbeit auf sich 
nahmen, welche nun in gleicher Stromausbeute 
wie an glatter Anode Chlorat lieferte, während 
der Hypochloritgehalt der Lösung höher als 
dort war. 

Diese Feststellungen bedurften noch insofern 
der Ergänzung, als sie bei wechselnden Tem- 
peraturen, Stromdichten und Chloridkonzen- 
trationen durchzuführen waren, um das für eine 
eingehendere Theorie der Elektrolyse neutraler 
Chloridlösungen erforderliche Thatsachenmaterial 
zu schaffen. 

Die hierzu erforderlichen, über ein halbes 
Jahr sich erstreckenden Versuche wurden mit 
der bekannten Oettelschen Anordnung durch- 
geführt, d. h. die Elektrolyse wurde gasanalytisch 
und durch Titrationen der Lösung verfolgt und 
die Stromausbeute mit Hilfe eines Kupfervolta- 
meters bestimmt und so das Gesamtergebnis der 
Gasanalysen kontrolliert. Jeder einzelne Versuch 


wurde so lange fortgesetzt, bis eine längere 
28 
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Konstanz der Hypochloritkonzentration und der 
anodischen Sauerstoffentwicklung anzeigten, dass 
der Strom jetzt lediglich Chlorat erzeugte. 
wurden 
bei 
aber 


Von konzentrierteren Lösungen 
170 bis 18o ccm als Elektrolyt angewandt; 
den geringsten Chloridkonzentrationen 
wurde mit ı Liter der Lösung gearbeitet, damit 
die von einer bestimmten Stromstärke hervor- 
gerufenen Konzentrationsänderungen keine zu 
schnellen wären. Natürlich mussten Vorversuche 
vorausgehen, um zu zeigen, dass eine starke 
Aenderung des Volumens des Elektrolyten keine 
Bedeutung hatte für den Verlauf der Elektrolyse, 
was ja möglich gewesen wäre, wenn neben der 
anodischen die sekundäre Chloratbildung eine 
nennenswerte Rolle spielte. Es zeigte sich aber, 
dass ein solcher Einfluss des Lösungsvolumens 
nicht merklich bestand. 

Der Elektrolyt erhielt stets für je 100 ccm 
einen Zusatz von 0,2 g€ KCrO; Die recht- 
eckige Anode war stets 3X 5 gem gross und 
hing zwischen zwei parallel zu ihr angeordneten 
Kathoden. Diese konnten nur in konzentrierter 
Chloridlösung bis 50° platinierte Platinbleche 


sein, denen gegenüber ja aus dem Gange der 
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Klemmenspannung auf den des Anodenpotentials 
Auf diese Möglich- 
keit aber musste verzichtet werden bei Benutzung 
verdünnterer Chloridlösungen, 


geschlossen werden konnte. 


da sich heraus- 


stellte, dass hier der Chromatzusatz nur bei 
bei 


den stärkst verdünnten Chloridlösungen bedurfte 


glatter Kathode vollkommen wirksam war; 


es sogar der Anwendung von Gitterkathoden 
aus glattem Platindraht, um auch bei Gegenwart 
von Chromat die kathodische Reduktion hin- 
reichend auszuschliessen. 

Bei allen diesen Untersuchungen kehrte der 
oben beschriebene und früher von uns durch 
Kurvenzeichnungen geschilderte, allgemeine 
Charakter des Verlaufs der Alkalichlorid-Elek- 
trolyse immer wieder. Es wäre ermüdend, alle 
Einzelbeobachtungen bei diesen Versuchen hier 
mitzuteilen, da ja die schliesslich erreichte kon- 
stante Hypochloritkonzentration und der Um- 
fang der zugehörigen anodischen Sauerstoff- 
entwicklung völlig genügen, den Eintritt 
und Umfang der elektrolytischen Chloratbildung 
zu beschreiben und die Wirkung der gerade 
gewählten Versuchsbedingungen zu kennzeichnen. 


um 


Daher sind für die konzentrierteren Lösungen nur 


Als Elektrolyt dient 4,8 normale NaCl- Lösung (28 g NaCl in 100 ccm). 


Temperatur 130 


Stromdichte 


DA = 0,017 Amp/qcem | DA= 0,17 Amp/gem 


Temperatur 50° 


E 4 = 0,017 Amp/qcm | DA= 0,17 Amp/qem 


| platiniert I 


ne EE er SE eg 


Art der Anode glatt glatt | platiniert glatt | platiniert | glatt `  platiniert 
Konstante Hypochloritkonzen- | 
tration in Gramm Hy pockanie] | 0,34 0,61 0,68 0,89 017 | 031 0,42 0,64 
in 100 ccm | | 
Anodische Sauerstoffentwick- 
lung in Prozenten der Strom- (ng 3I | 30—33 | 345 30 — 3I 22 30 28 
arbeit | | 
> | s Rn D ee = D 
Versuchs-Nummer | I | 2 | 4 | 5 6 | 7 8 
Als Elektrolyt dient ı 7 normale Na C?- Lösung (10 g NaC/ in Ioo cem). 
8 | Temperatur 130 F Temperatur 500 | Temperatur 75° 


= Amp/ gem! DA= 0,17 Amp/gem | 


Artd. Anode ‚glatt | platiniert | ; 


“ Konstante | 
Hy SCH, 
konzentra- 


ER 


0,28 0,4 0,47 0,65 


tion in 
Gramm 
Hy Stamm 


O in 100 ccm 


0,15 


Anodische | | 

Sauerstoff- 

entwicklung‘ 

in Prozenten, 

der Ka 
_ arbeit 


339 


V Veria 
Nummer 


Fra AP Da: = 0,17 Ampidcm: ‚Da=oo17Amp/gem 


EN | Zeite miert | glatt | platiniert glatt | platin | platiniert glatt Liege i RS D platiniert 


0,23 


DAa=o,ı7 Ka) qem 


glatt | platiniert 


7 
g 


| 34 


0,35 0,40 0,15 0,25 0,32 


| 33— 34 25—27 135—36| 29 


diese Werte angeführt. Da für stark verdünnte 
Chloridlösungen noch keine systematischen Ver- 
suche über den Verlauf ihrer Elektrolyse vor- 
liegen, sollen hierfür die gewonnenen Ergebnisse 
ausführlicher mitgeteilt werden. ` 

Um die hier mitgeteilten Ergebnisse zu er- 
örtern, wollen wir den Einfluss der einzelnen 
Versuchsbedingungen auf den schliesslich er- 
reichten Hypochloritgehalt und auf die anodische 
Sauerstoffentwicklung gesondert betrachten. 

1. Bezüglich des Hypochloritgehaltes be- 
stätigen die Beobachtungen nur die oben an- 
geführten, älteren Erfahrungen, nach denen 


Als Elektrolyt diente 0,48 normale Na Cl- Lösung 
(2,8 g in r00 ccm). 
Stromstärke 0,5 Amp. DA = 0,017 Amplgem. 
Temperatur 12 bis 13°. 


Versuch 21. Anode glatt. 


Gramm Hypo- |Anodische O- Ent- 
Zeit nach Beginn) Gramm NaC/ Ss chlorit O’in 


wicklung in Da der 


VM 
des Versuches in IOoOccm Stromarbeit 


Iooccm 


au | aen 


2,59 0,030 = 

3°”, u — 0,045 12,1 

7 „ E 0,080 16, (e) 
25 5, 1,83 0,176 27,7 
30 nn == 0,188 28, 8 
3 » =A 0,190 31,4 
8 . 1,42 0,201 34,4 
53 23 FE 0,200 347 
72» 1,22 0,196 35,4 
96 3 1,01 0,176 36,3 
120 , 0,79 0,156 | 372 
168 D 0,33 0,102 38,7 
196 ž » 0,15 0,063 | 42,0 


Im Kupfervoltameter abgeschieden: 
120,24 g Cu = 30,25 g O. 
Im Elektrolyten entstanden: 19,58 g O; mittlere 
Stromausbeute 64,7 |, 


Versuch 22. Anode platiniert. 


. 2 a odische O - Ent- 
Es E E d SE In ER E in Da der 
Iooccm Stromarbeit 

2!', Std. — 0,032 2,3 
4 A m 0,063 1,7 
J'e » es 0,117 2,1 
gm = 0,144 2,3 
24 ee 1,56 0,350 11,4 
30 be — 0,392 18,2 
33 i — 0,419 21,8 
48 „ 0,97 0,442 348 
54 d emer 0,434 34,5 
72» 0,85 0,422 36,9 
OI » 0,64 0,394 39,2 
127 Ge | 0,41 0,340 | 42,0 


Im Kupfervoltameter abgeschieden: 


7945 8 Cu = 19,99 g O. 
Im Elektrolyten entstanden: 14,1 g O; mittlere 


Stromausbeute: 70°|,. 
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Stromstärke 0,5 Amp. Da = 0,017 Amp./gqem. 
Temperatur 50°. 
Versuch 23. Anode glatt. 


Gramm Hypo- | Anodische O- Ent: 
wicklung in 9, der 


chlorit 
100 ccm Stromarbeit 


Zeitnach Beginn] Gramm Na C! 
des Versuches in I0occm 


0,026 19,4 
0,044 20,7 
0,062 25,4 
0,076 28,5 
24 2,11 0,098 41,0 
33 » 2,03 0,100 40,7 
48 1,85 0,100 41,4 
56 , 1,75 0,100 40,8 
96 „ 1,44 O, 43,6 
154 » 0,86 0,084 477 
196 „ 0,50 0,064 48,4 
220 0,32 | 0,050 547 
229 „ 026 | 0,042 58,5 


Im Kupfervoltameter abgeschieden: 
138,2 g Cu = 34,77 g O. 
Im Elektrolyten entstanden: 20,11 g O; Stromaus- 
beute: 57,89|,. 


Versuch 24. Anode platiniert. 


; o Gramm Hypo- |Anodische O-Ent- 
EEE] an u | orit O in | wicklung in tf der 
es s 100 ccm Stromarbeit 


2 Std. —_ 0,032 3,4 

Si d — 0,080 6,7 

8 „ 2,26 0,112 12,0 
29 , 1,85 0,168 35,8 
32 » — 0,170 34,0 
47 » | 1,59 0,168 349 
78 d 1,32 0,158 35:7 
96 , 1,15 0,148 36,8 
145 » 0,56 0,144 37,6 
167 » 0,35 0.120 41,5 


Im Kupfervoltameter abgeschieden: 
103,5 g Cu = 26,04 g O. 
Im Elektrolyten entstanden: 16,87 g O; Stromaus- 
beute 64,7 °v 


Stromstärke 2,5 Amp. DA = 0,083 Ampjqcm. 
Versuch 25. 


Temperatur 14 bis 18%. Anode glatt. 


Gramm Hypo- ‚Anodische O - Ent- 
chlorit O in | wicklung in 0% der 


Zeit nach Beginn; Gramm Na CI 2% a ` 
. V ` 
des Versuches in Iooccm ER Stromarbeit 


r Std. -— er IL,g 
7 5 — 0,116 15,9 
3 » — 0,156 18,9 
4 » — 0,186 20,3 
6 -,; — 0,248 25,0 
J » | 0,258 27.4 
8'/,,, 1,40 0,282 | 30,8 
UFER = 0,284 | 31,0 
10, — 0,288 33,0 
Oe — 0,286 33,6 
END nm bes 0,268 353 
GN 0,87 0,254 36,5 
Im Kupfervoltameter abgeschieden: 
60,10 g Cu = 15,03 g O. 


Im Elektrolyten entstanden: 9,6 g O = 64°% Aus- 


beute. 
28* 
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Versuch 26. 
Temperatur 50°. Anode glatt. 


Gramm Hy po- Anodische O - Ent- 
E E chlorit O in | wicklung in %, der 
100 ccm Stromarbeit 


I Std — 0,068 14,6 
2 4 — 0,108 18,2 
ln — 0,148 21,0 
5 u — 0,186 28,3 
6 „ = 0,194 32,0 
8 „ — 0,198 28,4 
9 » 1,60 0,196 39,0 


Im Kupfervoltameter abgeschieden: 
29,10 g Cu ss 7,32 g O. 
Im Elektrolyten entstanden: 4,9 g O = 66,9°|, Aus- 


beute. 
Versuch 27. 


Temperatur 50°. Anode platiniert. 


Zeit nach Beginn 


Gramm Hyp Anodische O- Ent- 
| ren | A chlorit E in | wicklung in %, der 
100 ccm _ Stromarbeit ` 


des Versuches 


1 ur — 

SZ » SS e Se 4 3 
3 » SS 0,195 WI 
SS = 0,238 36,5 
e dÉ? 1,61 0,238 38,7 
13 » 1,20 0,240 38,8 
16 „ 1,15 0,210 44,4 
I9 » = 0,174 46,5 
22 1,07 0,166 Res 


Im Elektrolyten entstanden 10,0 g O. 


Steigerung von Stromdichte und Chloridkonzen- 
tration und Verminderung der Temperatur den- 
selben erhöhen. 
folgt aber auch schon aus unserer oben dar- 
gelegten Theorie. 

Nach dieser stellt sich zu Anfang der Elek- 
trolyse eine bestimmte, zumeist geringe C/O'- 
Konzentration an der Anode ein, welche nicht 
genügt, um bei dem durch die.an der Anode 
herrschende Chloridkonzentration bestimmten 
Anodenpotential eine merkliche C/O'-Entladung 
zu veranlassen. Die Konzentration dieser An- 
ionen aber wird aus dem im Elcktrolyten sich 
anreichernden Hypochloritvorrate allmählich so 
vermehrt, dass ihre Entladung eintritt, und die 
Hypochloritkonzentration wird konstant, 
ebensoviel durch Entladung verbraucht, wie vom 
Strome neu gebildet wird. 

Der schliesslich erreichte Wert für die Hypo- 


wenn 


chloritkonzentration ist naturgemäss ein nach 
den Versuchsbedingungen wechselnder. Aus 
der Theorie folgt, dass ein möglichst hohes 
Anwachsen der 
neutraler Chloridlösung durch folgende Umstände 
veranlasst wird: 


Hypochloritkonzentration in 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Dass dies der Fall sein muss, 


(Nr. 10. 


ı. Dadurch, dass das Anodenpotential tief 
liegt, damit relativ viel C/O‘ an die Anode ge- 
langen müssen, um ihre Konzentration auf den 
zur Entladung erforderlichen Wert zu bringen. 

2. Dadurch, dass das Andringen von CZ 
aus dem Elektrolyten bis an die Anode er- 
schwert wird. 

3. Dadurch, dass die anfangs schon im Gleich- 
gewicht mit dem freien Chlor an der Anode 
vorhandene C/O'-Konzentration möglichstklein ist. 

Von den bei obigen Versuchen in Betracht 
gezogenen Faktoren wirkt eine Erhöhung der 
Stromdichte dahin, dass das dadurch be- 
sonders schnell von der Anode dem Elektro- 
lyten zugeführte Chlor das Andringen von Hypo- 
chlorit an die Anode erschwert; es muss sich ın 
grösserer Menge in der Lösung anreichern, um so 
viel seiner Anionen in gegebener Zeit zur Anode 
zu entsenden, dass ein gewisser kleiner Anteil von 
ihnen die Anode wirklich erreichen kann. Dieser 
Anteil selbst darf aber kleiner sein als der bei 
niedriger Stromdichte zu dem gleichen Zweck er- 
forderliche, da bei einem hohen Wert derselben 
das Anodenpotential auch höher liegt als dort. 
Darum wächst der maximale Hypochloritgehalt 
auch nur verhältnismässig wenig bei sehr starken 
Erhöhungen der Stromdichte. 

Eine Aenderung der Temperatur wirkt 
wesentlich dahin, dass sie die von Hause aus 
an der Anode auftretende C/O'-Konzentration 
beeinflusst. Da mit steigender Temperatur die 
OH'-Konzentration des Wassers stark wächst, 
muss auch in dem an der Anode bei gegebenem 
Potential sich herstellenden Gleichgewicht Coco 
und ccıo- ansteigen, d. h. aus der Lösung heraus 
braucht jetzt weniger Hypochlorit an die Anode 
zu gelangen, in ihr also auch weniger zu ent- 
stehen, damit die zur C/O'-Entladung erforder- 
liche Konzentration erreicht wird. 

Nimmt der Chloridgehalt der Lösung ab, so 
steigt das Anodenpotential und gleichzeitig, wie 
wir oben schon sahen, der an der Anode schon 
am Anfang der Elektrolyse vorhandene Wert Ceci, 
Daher wird bei geringer Anfangskonzentration 
des Elektrolyten weniger Hypochlorit in der 
Lösung zu entstehen brauchen, als vorher, damit 
anodische Chloratbildung eintritt. Bei Benutzung 
schr verdünnterChloridlösungen kann eine eigent- 
liche Konstanz des Hypochlorits für längere Zeit 
nicht eintreten, da die Aenderungen der Chlorid- 
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konzentration während des Stromdurchganges 
relativ stark sind. Der Hypochloritgehalt erreicht 
hier, wie man z.B. aus Versuch 2ı und 22 
sieht, einen Höchstwert und nimmt dann wieder 
ab, freilich sehr langsam, trotz der gleichzeitig ein- 
tretenden, sehr starken Verminderung des Chlorid- 
gehaltes. Das ist darauf zurückzuführen, dass die 
anodische Chloratbildung an der Anode Chlor- 
ionen immer wieder erzeugt und damit unmmittel- 
bar an dieser eine verhältnismässig geringe Ver- 
änderlichkeit der Chloridkonzentration veranlasst. 


Dass auch der Unterschied zwischen 
glatten und platinierten Anoden, welcher 
stets dahin wirkt, dass an letzterer mehr Hypo- 
chlorit ensteht, auf einen Unterschied in den an 
beiden Elektrodenarten herrschenden Chlorid- 
konzentrationen zurückzuführen ist, haben wir 
früher hervorgehoben. Es wurde dargethan !), 
dass an glatter Anode stets eine erheblich kleinere 
Chloridkonzentration für die Elektrolyse in Be- 
tracht kommt, als an platinierter. Bei der näheren 
Diskussion dieser Verhältnisse haben wir, aus- 
drücklich der Einfachheit wegen, als die mit 
den C/'-Ionen bei den anodischen Entladungen 
konkurrierenden Anionen nur die OH' des 
Wassers erwähnt, um die damals noch 
strittige Frage der C/O'-Entladung nicht in die 
Deutung der bei jener Gelegenheit diskutierten 
Erscheinungen hereinzuziehen. Aber man wird 
leicht erkennen, dass das, was dabei bezüglich 
der OH'’- Entladung gesagt war, ohne weiteres 
auf die C/O'-Entladung übertragen werden kann. 
An glatter Anode herrscht im ersten Stadium 
der Elektrolyse kein konstantes, sondern ein 
steigendes, und zwar hohes Potential, bei welchem 
die in der Nähe der Anode vorliegenden C/O' 
schon in einem langsam wachsenden Umfange an 
der Entladung teilnehmen, bis die aus dem Elek- 
trolyten herandringenden C/O' diesen schneller 
auf den auch an platinierter Anode schliesslich 
eintretenden Betrag steigern. Es ist von Inter- 
esse, hervorzuheben, dass bei der Stromdichte 
0,017 Amp.qcm bei 120 an glatter Anode in 
4,8-normaler Chloridiösung eine noch etwas 
niedrigereHypochloritkonzentration erzielt wurde, 
als unter den gleichen Bedingungen an plati- 
nierter Anode, wenn man die Elektrolyse mit 
0,48-normaler Chlornatrium-Lösung beginnt, 


1) Diese Zeitschrift 8, 515. 
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2. Verhältnismässig einfach gestaltet sich 
der Einfluss der Versuchsbedingungen auf die 
anodische Sauerstoffentwicklung. Diese 
erreicht, wenn das Hypochlorit konstant wird, 
in der überwiegenden Mehrzahl der Fälle einen 
Wert, welcher 33,3°/, der Stromarbeit entspricht, 
oder ihm so nahe liegt, wie es die Fehler der 
Bestimmungen mit sich bringen. In einigen 
Fällen ist der Betrag der anodischen Sauerstoff- 
entwicklung kleiner; grösser ist er nur da, wo 
die Chloridkonzentration sehr geringe Werte 
annimmt. 

Diese Dinge werden am einfachsten verstanden, 
wenn man die anodische Chloratbildung als im 
Sinne der oben gegebenen Gleichung 7 ver- 
laufend annimmt. Nach dieser erfolgt die 
anodische Sauerstoffentwicklung durch Ent- 
ladung von C/O', indem dabei auf je zwei der- 
selben ı Atom Sauerstoff auftritt. Da aber 
doppelt soviel Stromarbeit aufzuwenden ist, um 
ı C/O' im Sinne der Gleichung: 

Ch + 2 OH' = CIO' + Cl + HO 

zu erzeugen, als zu seiner Entladung nach der 
Gleichung 7 erforderlich ist, so muss, wenn 
schliesslich ebensoviel C/O' vom Strome erzeugt 
wie zur Chloratbildung entladen wird, der die 
erstere Aufgabe leistende Stromanteil zu dem 
auf die zweite verwendeten sich wie 2:1 ver- 
halten, d. h. 66,7°/, der Stromarbeit müssen 
aktiven Sauerstoff in der Lösung und 33,3 
Sauerstoffgas liefern. Voraussetzung dabei ist, 
dass das vom Strome gelieferte Hypochlorit 
nicht anders als durch anodische Chloratbildung 
verbraucht wird, und dass die Sauerstoffentwick- 
lung nur auf dieser beruht. 

Trifft die erstere Voraussetzung nicht zu, so 
muss ein geringerer Anteil der Stromarbeit als 
33,30), gasförmigen Sauerstoff liefern. Das 
kann einerseits durch kathodische Reduktion 
veranlasst sein; deshalb wurde bei Abwesenheit 
von Chromat stets viel weniger Sauerstoff- 
entwicklung beobachtet, als 33,3 Div der Strom- 
arbeit entspricht. Man sieht, solange die Reduk- 
tion nicht ganz ausgeschlossen war, konnten die 
hier herrschenden einfachen Verhältnisse nicht er- 
kannt werden. Anderseits kann C/O’ statt durch 
anodische Entladung auch durch sekundäre 
Chloratbildung verbraucht werden, welcher, wie 
erwähnt, auch bei der Elektrolyse neutraler 
Chloridlösungen die Rolle einer Nebenreaktion 
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nicht abzusprechen ist. Sie wird sich um so mehr 
bemerkbar machen, je grösser ihre Reaktions- 
geschwindigkeit werden kann, also je höher 
die Temperatur und der Hypochloritgehalt ist, 
und je mehr eine niedrige Stromstärke dem 
langsam verlaufenden Vorgange sich geltend zu 
machen erlaubt. Die Ergebnisse der Versuche 6, 
8, 18 und 20 werden dadurch verständlich. 


Bei ihnen liegt die Stromausbeute an Chlorat 
über 66,7°/,, d. h. in derjenigen Richtung, in 
welcher ein durch Ansäuerung der Lösung be- 
wirktes Hervortreten der sekundären Chlorat- 
bildung sie beeinflussen würde. Im übrigen, 
also in der grossen Mehrzahl der Fälle, liegt 
sie sehr nahe bei 66,7°/, und ist dann also 
unabhängig von den Versuchsbedingungen. 


Grösser als 33,3 %/, kann die anodische Sauer- 
stoffentwicklung nur werden, wenn ausser durch 
anodische Chloratbildung auch durch OH'-Ent- 
Dies 
kann nach unseren theoretischen Erörterungen in 


ladung an der Anode Sauerstoff auftritt. 


neutraler Lösung nur bei sehr geringer Chlorid- 
konzentration geschehen, und die Versuche 21 
bis 27 zeigen, dass in der That nur in solchen 
Fällen eine wesentlich über 33,3 %/, der Strom- 
arbeit liegende Sauerstoffentwicklung eintritt, 
und zwar, der Theorie entsprechend, eher, wenn 
die Anode glatt, als wenn sie platiniert ist, und 
eher, wenn die Stromdichte hoch ist und ge- 
steigerte Temperatur die OA'-Konzentration an 
der Anode erhöht hat. 

Die bei geringer Chloridkonzentration auf- 
tretenden Erscheinungen spiclen eine grosse 
Rolle, wenn man irgend one stärkere Chlorid- 
lösung an oner Kohlenanode_elcktrolysiert. 
Eine solche ist, wie L. Sprösser!) gezeigt hat, 
stets porös, und die in ihren Poren dem Strom 
sich darbietende Lösung gelangt schnell auf 
cine nur geringe Konzentration, so dass die 
anodische Sauerstoffentwicklung schon von Be- 
ginn der Elektrolyse an die für kleine Chlorid- 
konzentrationen kennzeichnenden hohen Beträge 
aufweist und die Ausbeute an Chlorat unter 
66,7°/, bleibt, diesem Wert aber um so näher 
kommt, je geringere Porosität die Kohle auf- 
weist. In der gleichen Richtung wirkt es, dass 
ein erheblicher Teil des anodischen Sauerstoffs 


Kohlensäure durch Verbrennen von Anoden- 


1) Diese Zeitschrift 7, 971 ff. 


kohle erzeugt, welche, in den Elektrolyten ge- 
langend, hier die sekundäre Chloratbildung be- 
fördert. ` 

Es lässt sich also die grosse Mannigfaltigkeit 
der Erscheinungen, welche die Elektrolyse neu- 
traler Chloridlösungen bietet, leicht mit unserer 
Theorie in Einklang bringen. 


F. Versuche über das Eintreten der Chlorid- 
elektrolyse in normal-alkalischer Lösung. 


Im theoretischen Teil wurde dargethan, dass 
ganz besondere Gesichtspunkte für die Beurteilung 
der Alkalichlorid-Elektrolyse in stärker alka- 
lischer Lösung in Betracht kommen, welche zu der 
Folgerung führten, dass mit stetig gesteigertem 
Anodenpotential auch die Teilnahme des Chlorids 
an der Elcktrolyse regelmässig zunehmen und 
diese alsdann immer mehr zu Chlorat und weniger 
zu Hypochlorit führen muss. Es wurde schon 
hervorgehoben, dass bezügliche Versuche Wohl- 
wills zum Teil wenig befriedigende Ergebnisse 
lieferten, und dass die Versuche in der genannten 
Richtung unter Anwendung platinierter Anoden 
wiederholt werden sollten. Hierüber soll in 
diesem Abschnitte berichtet werden. 


I. Versuche mit konstanten Anoden- 

potentialen. 

Die folgenden Versuche wurden in einem 
kleinen rechteckigen Glastroge ausgeführt, in 
welchem als Anode ein senkrecht stehendes, 
platiniertes!) Platinblech von 14 gem einseitiger 
Oberfläche tauchte. Dieses war in der Mitte 
durchlocht und trug hier ein knieförmig ge- 
bogenes Glasrohr aufgeschmolzen, welches die 
Verbindung zu einer mit der gleichen Lösung 
wie die Zelle gefüllten Wasserstoffelektrode nach 
Wilsmore?) erlaubte. 
folgenden angegebenen Werte der Potentiale 
sind so berechnet, dass der genannten H. Elek, 
trode das Potential Null erteilt wurde. 


herzustellen Die im 


Um sie 
auf die Normal-Wasserstoffelektrode zu beziehen, 
sind von diesen Werten 0,81 Volt abzuziehen. 
Dic Kathode war bald eine Schlinge aus 0,2 mm 
starkem Platindraht, bald ebenfalls ein platiniertes 
Blech. Als Elcktrolyt dienten jedesmal 140 ccm 


ı) Die Platinierung geschah stets nach Lummer 
und Kurlbaum in der kürzlich von uns angegebenen 
Weise (diese Zeitschrift 8, 516). 

2) Zeitschr. f. phys. Chemie 35, 291. 
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durch Natronhydrat normalen, durch 
reinstes Chlornatrium 3,6-fach normalen Lösung, 
welche zur Vermeidung der kathodischen Reduk- 
tion stets einen Zusatz von 0,18 g gelbem 
Kaliumchromat erhielt. 

Versuch 28. Die Kathode war eine Schleife 
aus sehr dünnem Platindraht; die Elektrolyse 
wurde so geleitet, dass das Anodenpotential 
gegen die angewandte Wasserstoffelektrode 
während 22 Stunden den Wert von 1,62 Volt 
nicht überschritt. Hierbei entstand keine nach- 
weisbare Spur von Hypochloritsauerstoff. 

Versuch 29. Der Versuch war wie Nr. 28 
angeordnet, das Anodenpotential wurde gegen 
die Wasserstoffelektrode 22 Stunden lang auf 
1,74 bis 1,80 Volt gehalten, wobei die Klemmen- 
spannung 2,13 bis 2,15 Volt betrug. Es ent- 
standen im ganzen 0,96 mg Hypochloritsauerstoff, 
d. h. die Stromausbeute an diesem betrug, da die 
mittlere Stromstärke 0,016 Amp. war, 0,90. 

Versuch 30. Nachdem in der ersten Stunde 
des Versuches die Klemmenspannung von 
1,3 Volt allmählich auf 2,8 Volt gesteigert war, 
wobei ein eingeschaltes Milliampermeter erst bei 
1,93 Volt und dem Anodenpotential von 1,54 Volt 
erkennbaren Stromdurchgang anzeigte, 
Verlauf des 
2ı. Stunde die Klemmenspannung zwischen 
2.80 und 2,88 Volt gehalten, wobei das Anoden- 
potential von 1,83 auf 2,04 Volt stieg, und die 
Stromstärke von 0,28 Amp. erst schneller, dann 
langsamer auf 0,14 Amp. Mittel 
0,17 Amp. betrug. Es entstanden 0,0242 g 
Hypochlorit- und 0,0088 g Chloratsauerstoff, die 
Gesamtstromausbeute war also 3,2°;,, diejenige 
an Hypochlorit 2,6 fia, 

Bei letzterem Versuche überwiegt der Hypo- 
chlorit- den Chloratsauerstoff noch stark; es 
kann kein Zweifel sein, dass bei den Versuchen 28 
und 29, bei denen der Chromatgehalt des Elek- 
trolyten eine sichere Bestimmung von Spuren 
von Chlorat ausschloss, dies noch mehr zurücktrat. 

Versuch 31. In Versuch 30 
höchste erreichte Anodenpotential vom theo- 
retisch errechneten Chlorpotential 1,366 -+ 0,81 
= 2,176 Volt um 0,136 Volt entfernt. Für die 
hierbei von 3,20%, 
dass während des 
ganzen das Potential 2,04 Volt 
herrschte, sondern dieses während eines erheb- 


einer 


wurde 


im weiteren Versuches bis zur 


sank und im 


war das 


gefundene Stromausbeute 
Betracht, 
Versuches 


kommt ın nicht 


lichen Teils des Versuches niedrigere Werte 
hatte. Um nun ein konstantes, möglichst hohes 
Anodenpotential nahe am Chlorpotential zu er- 
reichen, wurde so verfahren, dass die Anode 
zunächst so lange in der stets benutzten alkali- 
schen Chloridlösung anodisch polarisiert wurde, 
bis ihr Potential sich ziemlich konstant hielt. 
Dann wurde die Anode gut gespült, das Gefäss mit 
frischem Elektrolyten beschickt und nun die eigent- 
liche Elektrolyse begonnen. Es liess sich, während 
die Temperatur 170 betrug, das Anodenpotential 
durch fortgesetzte Regulierung während sechs 
Stunden auf 2,118 bis 2,122 Volt halten, d.h. 
einem sicher noch unter dem für die benutzte 


Chloridlösung anzunehmenden Chlorpotential 
liegenden Werte. Dabei war die Stromstärke 
anfangs 0,5 Amp.; sie sank allmählich auf wenig 


unter 0,4 Amp. und hielt sich dann hier konstant. 
Im Verlauf der Elektrolyse entstanden 0,063 g 
Hvpochlorit- und 0,063 g Chloratsauerstoff, 
während im Kupfervoltameter 3,07 g Cu, ent- 
sprechend 0,772 g Sauerstoff, niedergeschlagen 
wurden. Die Stromausbeute belief sich also auf 
16,4 Da und verteilte sich zu gleichen Teilen 
auf Hypochlorit- und Chloratsauerstoff. 

Die Ergebnisse der Versuche 28 bis 31 sind 
in der folgenden Uebersicht zusammengestellt. 


Uebersicht ı. 


` Stromausbeute in Ha an 


Anodenpotential in ` in Volt el 
gegen | gesamtem | an Hypo- an Chlorat- 
; hlorit- ! S 
Ufn.- NaOH > Hyn- Af": SE Be Ä sauerstofl 
zu ie h SC i dë SE e is ee 
1,62 H — | 0,0 = 
1,74 — 1,80 |0,93 —0,99 = | 0,9 Ee 
1,83 —2,04 |1,02 — 1,23 3,2 | 2,6 0,6 
2,118—2,12211,308— 1,312, 164 |; 82 8,2 


Diese Versuche zeigen, dass eine merkliche 
Ausbeute an Hypochloritsauerstoff von uns erst 
oberhalb 1,62 Volt erhalten wurde, 


diese 


und dass 
wenn das 
In gleichem Maasse 


von da an stetig ansteigt, 
Anodenpotential wächst. 
nimmt die Chloratausbeute gegenüber derjenigen 
an Hypochlorit zu. Beide Salze erscheinen in 
verhältnismässig reichlicher Ausbeute schon bei 
einem Potential, welches in neutraler Lösung 
einen merklichen Stromdurchgang noch nicht 
gestatten würde. Damit ist den Anforderungen 
der Theorie entsprochen. 

Vergleich 


Zum seien die Ergebnisse der 


Wohlwillschen Versuche in der folgenden 


Uebersicht angeführt. 


Uebersicht 2. 


Spannung der Anode 


gegen | 


Be N an Hypo 


Stromausbeute in 0/y 
schaffen- | samtem POT, an 
H,n-NaOH! H,n.-H° heit der | aktiven rn ee 
in Volt in Volt | Anode Sauer stoff stoff 
| | o 
1,15 — 1,36 09,33 — 054] glatt — ; bezw. — 
| 78 
1,3 —14 |048-058| „ — | 40 — 
1,44 — 11,5 0,62 — 0,68 | H — | 2323 — 
1,45 — 1,54 0,63 — 0,72 n a 1,9 Kei 
155715919737 077,» = 0,31 SCH 
1,85 — 1,89 | 1,03 — 1,07 n — 1,57 — 
1,87— 1,89 | 1,05— L07: » — 2,0 — 
1,97 — 2,05 | 1,15 — 1,23| S — 2,76 — 
1,7 — 1,75 |0,88 — 0,93 n 3.2 0,5 2,7 
1,82 — 1,89 | 1,00 — 1,07 platiniert| 1,7 LI 0,6 
1,82 — 1,95 | 1,00 — 1113| „ 8,1 | 3I ; 50 


Wohlwill fand also unter ähnlichen Be- 
dingungen höhere Ausbeuten als wir. Man 
könnte vermuten, dass unsere Versuche mit 
den Wohlwillschen, von denen gerade alle 
bei niederen Anodenpotentialen angestellten mit 
glatter Anode ausgeführt wurden, und bei 
denen kein Chromatzusatz erfolgte, nicht streng 
vergleichbar seien, auch vielleicht die kathodische 
Reduktion bei unseren Versuchen nicht ganz so 
vollkommen ausgeschlossen war, wie wir ver- 
muteten. Der folgende Versuch, für dessen sehr 
sorgfältige Ausführung wir Herrn Dr. G. Adolph 
auch an dieser Stelle besten Dank sagen, zeigt 
aber, dass auch, wenn wir die von Wohlwill 
angegebenen Versuchsbedingungen innehielten, 
seine Angaben nicht völlig bestätigt werden 
konnten. 


Versuch 32. Als Elektrolyt diente eine 
20 prozentige Chlornatriumlösung, welche durch 
Sättigen einer aus Natrium erzeugten Natron- 
lauge mit frisch destillierter Salzsäure her- 
gestellt war und durch überschüssiges Natron 
normal alkalisch war 1). Ein Chromatzusatz zum 
Elektrolyten unterblieb; Anode und Kathode 
befanden sich in zwei gesonderten, nur durch 
ein enges Glasrohr miteinander in Verbindung 
stehenden Gefässen. Mit Hilfe einer Thermo- 
säule wurde an der Anode ein Potential, welches 
gegen eine in die gleiche, wie die zur Elektro- 
lyse benutzte Lösung tauchende Wasserstoff- 


I; Dieses Verfahren war nötig, da das reinste uns 
zugängliche Chlornatrium des Handels bei der Destillation 
mit Salzsäure Spuren von aktiven Sauerstoff erkennen 
liess, welcher, der Diphenvlaminreaktion nach, von einem 
sehr kleinen Nitratgehalt herzurühren schien. 
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elektrode um 1,67 Volt verschieden war, während 
sieben Tagen ohne Unterbrechung aufrecht er- 
halten. Die Elektroden waren blanke Platin- 
bleche; an ihnen trat regelmässige, sehr schwache 
Gascentwicklung auf. Der Strom schied in einem 
Silbervoltameter 0,1148 g Silber ab. Nach Be- 
endigung gab die Anodenlauge unter Licht- 
abschluss nach Ansäuern auf Zusatz von Jod- 
kalium-Stärkelösung erst nach sieben Minuten 
eine schwache Blaufärbung, welche sich unter 
den gleichen Bedingungen in etwa derselben 
Intensität in einer ı075-fach normalen Hypo- 
chloritlösung beobachten liess; Chloratsauerstoff 
war nicht nachweisbar. Da das Volumen der 
Anodenlauge eo ccm betrug, kann die Strom- 
ausbeute an Hypochloritsauerstoff nıcht mehr als 
0,040), betragen haben, also ganz erheblich 
weniger als Wohlwill unter ähnlichen Be- 
dingungen fand. 

Der Grund für die Abweichung unserer Er- 
gebnisse von denen Wohlwills liegt vielleicht 
darin, dass dieser die Strommengen meist mit 
dem Kupfervoltameter gemessen hat, welches 
bei den sehr kleinen Stromstärken und der langen 
Versuchsdauer, die diese Arbeiten erfordern, 
doch vielleicht bedenklich ist. Wir wollen des- 
halb unseren Beobachtungen den Vorzug geben. 


2. Versuche mit konstanter Stromstärke 
und steigendem Anodenpotential. 


Die folgenden Versuche wurden mit grösserer, 
und zwar konstanter Stronstärke angestellt, 
und sollen zeigen, wie alsdann eine platinierte 
Anode dadurch, dass im Verlauf einer Elektrolyse 
ihr Potential steigt, immer mehr dazu befähigt 
wird, dass an ihr Chloridelektrolyse erfolgt. 
Zu diesem Zwecke wurde der Vorgang gasana- 
lytisch verfolgt, während gleichzeitig aus der 
Klemmenspannung und den nach momentaner 
Stromöffnung vom Voltmeter angezeigten Gegen- 
spannungen, den #-Werten nach unserer früher 
ihnen gegebenen Bezeichnung, die Aenderung des 
Anodenpotentials sich ergab. Die Temperatur des 
Elektrolyten wurde bei diesen Versuchen mög- 
lichst konstant gehalten dadurch, dass die Zelle 
von fliessendem Leitungswasser umgeben war; 
sie betrug meist ıo bis ı1°. 

Versuch 33. 200 ccm einer durch Natron- 
in Bezug auf Chlornatrium 
3,47-normalen, chromatfreien Lösung wurden 


lauge normalen, 


1903.) e 


an einer platinierten, zwischen zwei ebenfalls 
platinierten Kathoden hängenden Anode, von 
denen jede eine einseitige Oberfläche von 15 qcm 
hatte, mit 0,5 Amp., also D4 = 0,017 Ampjqcm, 
elektrolysiert. 


| 
| 
| 


L bé E ' t St 
| cS p 3 | 58 | e$ 
Zeit nach: g£ ' B 5 Ar SE 
Beginn des! EK) | H Y 32 23 Bemerkungen 
Versuchs Ss | CH KE S 
| ol 
‚ in Volt | in %% der Stromarbeit 
(Min. 1,8| — — — — = 
5 „ 1,88 Se? SE SE Ga? vu 
23 » I, ES == SA E Sea 
Ins ccm = ge- 
rade eine Spur 
6o , 294.474, 0 100 H | Hypochlorit 
| nachweisbar 
120 „ 2,12 | 1,82 — — — — 
15 Std. | 2,28 | 1,96 | 41 | 928 | 31 | — 
16» 290. Ill rn — S = 


Im Kupfervoltameter waren in den letzten 15 Stunden 
abgeschieden: 9,07 g Cu = 2,28 g O. Im Elektrolyten 
waren entstanden: 

0,0059 g Hypochlorit- O 


Lean 
0,0340 g Chlorat-O > 1,7°j0 Ausbeute. 


Versuch 34. Zur Vermeidung der Reduk- 
tion, welche die Ergebnisse des vorigen Ver- 
suchs stark getrübt hatte, erhielt der Elektrolyt 
auf 100 ccm einen Zusatz von 0,2 g K,CrO, 
Im übrigen waren die Bedingungen die des 
vorigen Versuches; als Anode wurde die dort 
benutzte unmittelbar ohne Nachplatinierung ver- 


wendet. 
Zeit nach Klemmen- p-Wert |Anodische O-` Strom- 
inn des | spannung Entwicklung | ausbeute 
Versuches in Volt in 0, der Stromarbeit 


20 Min. | 2,04 — | — o Ss 
60 , 2,13 1,82 97,9 2,1 
IOO , — — 97,6 2,4 
2 Std 2,18 — — — 
8 „ 2,31 I, 953 | Ai 
24 » 2,39 2,06 872 ': 1238 
Im Kupfervoltameter abgeschieden: 14,51 g Cu 


Im Elektrolyten entstanden: 
0,103 g Hypochlorit- O 
0,153 g Chlorat- O 


insgesamt 0,256 g O = 7,0%), Ausbeute. 


= 3,65 g O. 


Aus diesen Versuchen ergiebt sich, in voller 
Bestätigung der vorangehenden Uebersicht 1, 
dass bei 100 an frisch platinierter Anode zu- 
nächst höchstens Spuren von Hypochloritsauer- 
stoff entstehen, allmählich aber, wenn der Anode 
durch die Sauerstoffentwicklung immer höhere 
Potentiale aufgezwungen werden, sich ihre Fähig- 
keit, aktiven Sauerstoff zu erzeugen, also das 
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Versuch 35. Die Bedingungen waren die- 
selben wie bei 34, nur die Stromstärke betrug 
2,0 Amp., also D4 = 0,067 Ampj/gem. 


Strom- 


Zeit nach Klemmen- p -Wert Anodische O- 
Beginn des spannung Entwicklung | ausbeute 
Versuches in Volt in 0, der Stromarbeit 


93:3 6,7 
89,7 10,3 
86,7 13,3 
84,9 15,1 
715 22,5 
5S y 3,02 2,1 70,0 30,0 
6 n 3,02 a 69,9 30,1 
Thin 3,06 }) 2,1 69,7 30,3 
Im Kupfervoltameter abgeschieden: 17,79 g Cu 
= 4,475 g O. Im Elektrolyten entstanden: 


0,087 g Hypochlorit- O 
1,049 „ Chlorat-O 
insgesamt 1,136 g O = 25,4 |, Ausbeute. 


Chlorid zur Elektrolyse mit heranzuziehen, anfangs 
langsamer, später immer schneller steigert, bis 
diese bei konstant gewordener Klemmenspannung, 
also auch konstant gewordenem Anodenpotential, 
nicht mehr zunimmt. 

Welchen Betrag das letztere in diesem Falle 
aufweist, ist aus obigen Versuchen nicht mit 
Sicherheit zu ersehen. 

Als mit einer Anordnung, wie sie bei Ver- 
such 28 bis at herrschte, und mit etwa der bei 
Versuch 34 benutzten, konstant zu haltenden 
Stromdichte, die dort angewandte alkalische 
Chlornatriumlösung elektrolysiert wurde, ergaben 
sich in 

Versuch 36 bei 0,3 Amp., d. h. der Strom- 
dichte von 0,02 Amp/gcem und bei 17,5° folgende 
Anodenpotentiale gegen eine auch mit dem 
Elektrolyten beschickte Wasserstoffelektrode 

nach ı Std. 1,94 Volt, 
H 7 H 2,03 
„ 22 „ 2,12 

Nimmt man den Potentialunterschied der be- 
nutzten Vergleichselektrode gegen die Normal- 
Wasserstoffelektrode zu 0,81 Volt an, so ist das 
schliesslich erreichte Anodenpotential 1,31 Volt, 
während in derselben 3,6- normalen, aber 
neutralen Alkalichloridlösung während des Strom- 
durchganges ein oberhalb (1,366 — 0,36 X 0,058) 
= 1,345 Volt liegendes Anodenpotential dauernd 


ı) Die Temperatur war auf 9° gesunken. 


29 


herrschen muss. Es bestätigt sich also hierdurch, 
dass an platinierter Anode in alkalischer Lösung 
die Chloridelektrolyse bei 
Anodenpotential stattfindet, als es in neutraler 


einem niederen 


Lösung bei der gleichen Chloridkonzentration 
und Stromdichte an der Anode herrschen würde. 
Höhere Ausbeuten an aktivem Sauerstoff als 
an platinierter Anode erhält man mit dem 
gleichen, alkalischen Elektrolyten bei Benutzung 
einer glatten Anode. 
Bei der für die Ver- 
suche 34 und 35 benutzten Anordnung wurde 


Versuch 37 und 38. 


die platinierte Anode durch eine gleich grosse, 
glatte, aber schon vielfach anderweit benutzte 
Elektrode ersetzt. Bei den Stromdichten 0,017 


und 0,067 Amp/gqem wurden bei 24-, bezw 


61/, stündiger Versuchsdauer konstant etwa 42 He 
Stromausbeute erhalten, während sich schon nach 
30, bezw. ı5 Minuten die nunmehr fast kon- 
stanten Klemmenspannungen von 3,18 bis 3,19, 
bezw. 3,82 bis 3,83 Volt einstellten. Die relativen 
Mengen von Hypochlorit- und Chloratsauerstoff 


waren hier: 


= SE bei D4 = 0,067 Amp,gem 
9003438 0,0012 g Hypochlorit-O 
1,586 g 1,639 g Chlorat-O. 


Beginnt man den Versuch nicht mit einer 
beliebigen, unvorbereiteten, sondern einer gut 
polierten und sorgfältig ausgeglühten Anode, 
deren Sauerstoffbeladung immerhin cinige Zeit 
erfordert, so kann man auch hier verfolgen, wie 
mit steigender Spannung die Elektrode erst die 
Fähigkeit annimmt, die Chloridelcktrolyse herbei- 
zuführen. Dass hierbei das Versuchsergebnis 
leicht von Zufälligkeiten gestört wird, liegt auf 
der Hand. 

An platinierter Anode liegt, wic gezeigt, in 
normal alkalischer Chloridlösung während der 
Elektrolyse das Potential bei niederer Strom- 
dichte nur wenig tiefer als bei gleicher Strom- 
dichte in neutraler Lösung zu erwarten war, 
und bei hoher Stromdichte dürften beide Werte 
sich einander jedenfalls noch mehr nähern. An 
glatter Anode fanden Lorenz und Wchrlin, 
dass in normal alkalischer wie in neutraler 
Lösung bei gleicher Stromdichte fast genau das 
gleiche Potential herrschte. Damit im Zusammen- 
steht die 


ausbeute an Chlorat in alkalischer Lösung an 


hange es jedenfalls, dass Strom- 
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glatter Anode noch höher liegt, als bei grösserer 
Stromdichte an platinierter Anode. Man sieht 
aber auch, wie durch das eigentümliche Ver- 
halten sauerstoffentwickelnder Elektroden das 
gleiche Anodenpotential in verschiedenen Elek- 
trolyten erreicht werden kann und dabei der 
Zustand der Lösung an der Anode und deshalb 
die Ergebnisse der Elektrolyse keineswegs die 
gleichen zu sein brauchen. 

Den Ergebnissen der Versuche 37 und 38 
scheinen einige Versuche Oettelsi z. B. Nr. i5 
und 19 bei ihm, zu widersprechen, da bei ihnen 
im Verlauf der Elcktrolyse einer stark alkalischen 
dic 


nicht konstant ist oder abnimmt, sondern zunimmt. 


Chlorkaliumlösung Sauerstoffentwicklung 
Wir haben Oettels Versuch 15 ganz in seiner 
Ausführungsweise wiederholt, nur mit dem Unter- 
schiede, dass für Konstanthaltung der Tempe- 
ratur gesorgt wurde. Dabei ergab sich eine 
ganz konstante Saucrstoffentwicklung, genau wie 
bei Versuch 37 und 38. Oettels von den unseren 
abweichende Resultate beruhten daher sicherlich 
auf der bei seinen Versuchen eingetretenen 


Temperatursteigerung. 


3. Ueber die Elektrolyse 
stärker alkalischer Chloridlösungen 
bei gesteigerter Temperatur. 

Unsere Theorie der Elektrolyse stärker alkali- 
scher Chloridlösungen eröffnet auch für eine 
bisher wenig geklärte Seite dieser Erscheinungen 
die Möglichkeit einer befriedigenden Deutung. 
Es handelt sich um den sehr verwickelten 
Einfluss, welchen Temperatursteigerung auf den 
Verlauf der Elektrolyse stärker alkalischer Chlorid- 
Oettel?) wie E. Müller) 
stellten fest, dass mit zunehmender Temperatur 
immer grössere Anteile der Stromarbeit gas- 


förmigen Sauerstoff, immer kleinere aktiven, in 


lösungen ausübte. 


der Lösung auftretenden Sauerstoff liefern, und 
dass dann von diesen immer mehr als Hypo- 
chloritsauerstoff in der Lösung erscheint. Je 
höher aber die Stromdichte an der Anode ist, 
um so mehr verschwindet der geschilderte Ein- 
fluss der Temperatursteigerung. 

1) Diese Zeitschrift 1, 476. 

2) A. a. O. 


3) Zeitschr. f. anorgan. Chemie 22, 73 und diese 
Zeitschrift 6, 20. 
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Oettel fand bei Benutzung einer 20 g KCI 
und 4 g KOH in 100 ccm enthaltenden Lösung 
für Di = 0,0146 Amp/qem 
bei 15 bis 180: Stromausbeute 58,92 0, 
und Hypochloritchlor 0,021 g, 
70 bis 750° Stromausbeute 32,74 %0 
und Hypochloritchlor 0,129 g, und für 
D4 = 0,146 Amp/qem 
15 bis 180: Stromausbcute 54,84 ° 
und Hypochloritchlor 0,009 g, 

bei 70 bis 75°: Stromausbeute 52,47 fo 

und Hypochloritchlor 0,003 g. 

E. Müller beobachtete bei Elektrolyse von 
200 ccm einer 20g NaCl! und 4 g NaOH in 
100 ccm enthaltenden Lösung nach je 4 Amp.- 
Stunden bei D4 = 0,04 Amp/qcm: 
die 6 bis 8°, 
die Stromausbeute: 45,6 [42,0] la, 
und den Gehalt an 
IIvpochloritsauerstoff 
die 
de Stromausbeute: 
und den Gehalt an 
Hypochloritsauerstoff 
während 


bei 


bei 


für Temperatur: 30°, 


348, 
EE [0,0032] g,0,0090 g, 


für Temperatur: 520, 


27,2 [19,0], 


76 bis 78°, 


17,0 un: 
\0.0135 0,0213], 0,03428. 


die eingeklammerten Werte sich auf 
die Stromdichte 0,01 Amp/’gem beziehen. 

Diese Erscheinungen stellen sich dar, als 
wenn der bei niederer Temperatur an glatter 
Anode bei der Elektrolyse reiner Alkalihy.drat- 
lösungen erfolgende Spannungsanstieg, dem wir 
in erster Linie ja das Stattfinden der Chlorid- 
elektrolyse in alkalischer Lösung zuschreiben, 
bei höherer Temperatur immer weniger sich 
einstellt, als ob aber diese seine Beeinträchtigung 
durch Temperatursteigerung immer geringer wird, 
je höher die Stromdichte ist. 

Wir haben zahlreiche Versuche angestellt, 
um diese Vermutung zu bestätigen. Allein der 
Spannungsanstieg an glatter, sauerstoffent- 
wickelnder Elektrode erwies sich als eine so 
verwickelte Erscheinung, dass die erwartete 
Gesetzmässigkeit aus den Versuchen nicht klar 
hervortrat. 
wertvollen Anhalt für die Richtigkeit 
unserer Auffassung bietet jedoch die Thatsache, 
dass eine platinierte Anode in heisser Natron- 
lauge im Verlauf einer längeren Elektrolyse 
einen nur schr geringen Potentialanstieg erfährt 
und gleichzeitig damit auch nicht mehr die 
Fähigkeit erlangt, dass an ihr sich Chloridelek- 
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trolyse vollzieht. 
bis 41 Auskunft. 


Hierüber geben die Versuche 39 
Versuch 39. Anordnung wie bei Nr. 37, 


nur mit platinierter Anode. Temperatur 75° C. 


Zeit nach Beginn des Klemmenspannung 


Versuches in Minuten in GEET ZE -Wert in Volt 

ri 1,30 — 

a 1,60 Kat 

I 1,63 — 

2 1,66 — 

20 1,72 — 

35 1,75 — 

60 1,76 — 

105 1,78 — 

120 1,78 T,60 


Als nun die alkalische Chlornatriumlösung, 
wie sie bei den Versuchen 34 und 35 benutzt 
wurde, bei 750 und den Stromdichten 0,017 
und 0,067 Amp/gem in den Versuchen 40 
und 41 der Elektrolyse unterlag, trat auch nach 
ı2 Amp.-Stunden keine durch gasanalytische 
Verfolgung des Vorganges oder durch Analyse 
des Zelleninhaltes nachweisbare Menge 
Hypochlorit und Chlorat auf. 


von 
Die Klemmen- 


spannung betrug bei D4 = 0,017 Amp 'qem 
1,74 Volt, bei D4 == 0,067 Amp/genı 2,10 bis 
2,09 Volt, und als /-Werte wurden in beiden 


Fällen 1,54 bis 1,56 Volt beobachtet 


In engem Zusammenhange mit den oben 
erörterten Verhältnissen steht ein Versuch von 
Brochet!) über den Einfluss der Anwesen- 
heit von Kobaltoxyd bei der Elektrolyse 
einer heissen alkalischen Chloridlösung. Elek- 
trolysiert man nämlich eine chromatfreie Lösung 
von 20g KCI und 4g KOH in 100 ccm bei 
70° zwischen glatten Platinelcktroden bei der 
Stromdichte 0,045 Amp/qem und setzt dieser 
Lösung nach einiger Zeit unter kräftigem Um- 
rühren eine Lösung von ı g Kobaltchlorid in 
5 ccm Wasser hinzu, so geht alsbald die Chlorat- 
bildung, nahezu auf 
Da Kobaltoxyd 
in der Hitze Hypochlorit sehr energisch unter 


welche vorher stattfand, 
die Stromausbeute Null zurück. 


Sauerstoffentwicklung zersetzt, schliesst Brochet 
dass bei der Elektrolyse 
alkalischer Chloridlösungen das Chlorat nicht 
anders als aus zuvor entstandenem Hypochlorit 
sich bilden könne. 


aus seinem Befunde, 


1) Bull. de la Soc. Chim. de Paris (3) 23, Gut, und 
Compt. rend. 130, 1624. 
29* 
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Die Beobachtungen von Brochet konnten 
bei mehrfacher Wiederholung des Versuches be- 
stätigt werden, bedürfen aber in einer Beziehung 
Unmittelbar 
der Kobaltniederschlag durch das Rührwerk an 
die Elektroden gebracht ist, erfährt nämlich 


der Vervollstäudigung. nachdem 


die Klemmenspannung eine sehr starke 
Erniedrigung. Näheres lehrt der folgende 


Versuch 42. Die Zusammensetzung des 
Elektrolyten war die von Brochet benutzte, 
ebenso die Stromdichte. Alle Elektroden waren 
glatt, je 3X 5 qem gross, die Stromstärke be- 
trug 1,4 Amp., die Temperatur 70°. 


Anodische Sauerstoff- 


Zeit nach Beginn Klemmenspannung 
entwicklung in Yo der 


des Versuches 


in Minuten in Volt Stromarbeit 
2,35 — 
8 | 2,79 == 
30 | 3,10 — 
60 | 3.35 44 


Jetzt wurde ı g Kobaltchlorid in 5 ccm Wasser 
zugesetzt, und die sofort ansteigende Stromstärke auf 
den alten Wert einreguliert. 


75 2.32 = 
90 2,28 | QI 
120 2,22 100 


Zu- 


satz der Kobaltlösung mit braunem Kobaltoxyd, 


Die Anode überzieht sich sofort nach 
an der Kathode wird Kobaltoxyd zu Oxydul, 


bezw. metallischem Kobalt reduziert; ersteres 
wird an der Anode wieder oxydiert u. s. f. 
Diese in ihrem Umfange natürlich sehr von dem 
jeweiligen Grade des Umrührens abhängigen 
Vorgänge absorbieren gewisse Anteile der ano- 
dischen und kathodischen Stromarbeit; aktiver 
Sauerstoff in der Lösung wird aber bei An- 
wesenheit von 


Kobaltoxyvd nicht mehr 


vom 
Strome erzeugt. 

Die auf den Elektroden bei dieser Gelegen- 
heit sich ausbildenden Ücberzüge wirken, wie 
man sicht, auf die Klemmenspannung, welche 
sich an glatten Elektroden ausbildet, in ganz 
ähnlicher Weise wie eine 
Bestätigt wird dies dadurch, dass 
in chloridfreier Alkalilauge durch einen 


vermindernd ein, 
Platinierung. 
auch 
Zusatz von Kobaltsulfat die Klemmenspannung 
in ganz ähnlicher Weise wie bei Versuch 42 
herabgesetzt wurde. Benutzt man die in einem 
Kobaltoxyd enthaltenden Elcktrolyten in Ver- 
wendung gewesenen Elektroden in einer sonst 
kobaltfreien, alkalischen Chloridlösung ohne 


vorangegangene Reinigung aufs neue, so geht 
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die den bei 
herrschenden Bedingungen nicht über 2,40 Volt 
hinaus, und Chloratbildung unterbleibt, gleich 


Spannung unter Versuch 42 


als hätte man bei 70° eine platinierte Anode 
benutzt. 

Das Ergebnis des Brochetschen Versuches 
ist also darauf zurückzuführen, dass das Kobalt- 
oxyd an der Anode dem Potential gar nicht er- 
laubt, auf einen Wert zu steigen, bei welchem 
in nennenswertem Umfange überhaupt Chlorid- 
Elektrolyse stattfinden kann. Dass einerseits 
Kobaltoxyd wic Platinmohr in der Hitze das 
Potential einer sauerstoffentwickelnden Elektrode 
niederhalten, anderseits beide gerade auch ın 
der Hitze Hypochloritsauerstoff mit grosser Ge- 
schwindigkeit in Sauerstoffgas verwandeln, dürfte 
wohl auf ein und derselben, heute uns noch un- 
bekannten Ursache beruhen. 


G. Schluss. 

Mit der vorliegenden Mitteilung glauben wir 
unsere Untersuchungen über die Elektrolyse von 
Alkalichlorid- Lösungen vorläufig abschliessen zu 
dürfen. Die Theorie der wichtigsten technischen 
Anwendungen der Chlorid-Elektrolyse, der Her- 
stellung von Bleichflüssigkeiten und der Chlorate, 
des Diaphragmenprozesses und des Glocken- 
verfahrens dürfte in ihren wesentlichen Punkten 
jetzt gegeben sein, und die Versuche Glasers 
über das Quecksilberverfahren ergänzen unsere 
Arbeiten in willkommenster Weise. 

In theoretischer Hinsicht erblicken wir in 
unserer jetzigen Arbeit gegenüber der früheren 
darin einen Fortschritt, dass einerseits die Unter- 
suchungen über das Chlorpotential und über die 
Chlorid-Elektrolyse an platinierter Anode klarere 
Einblicke in den während der Elektrolyse an 
der Anode herrschenden Zustand ermöglichten. 
Anderseits klärten unsere Beobachtungen über 
die Elektrolyse des Hypochlorits und der unter- 
chlorigen Säure die Rolle der C/O' bei der 
Chlorid- Elektrolyse, und es wurde möglich, die 
Bedeutung der früher in viel grösserem Um- 
fange angenommenen sekundären Chloratbildung 
richtiger abzugrenzen und in der „anodischen 
Chloratbildung“ einen für saure, neutrale und 
alkalische Lösungen in gleicher Weise die Chlorat- 
bildung herbeiführenden Vorgang zu erkennen. 
Ein wesentlicher Fortschritt war es schliesslich 
auch, dass es durch Chromatzusatz gelang, den 
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anodischen Vorgang praktisch frei zu halten 
von Störungen durch die kathodische Reduktion 
und so die ihn beeinflussenden Verhältnisse 
besser als bisher klarzulegen. 

Die theoretischen Vorstellungen über 
die anodischen Vorgänge bei der Chlorid-Elek- 
trolyse, zu denen wir gelangt sind, seien in 
folgenden Sätzen noch einmal zusammengefasst: 

IL. Bei der Elektrolyse von Chlorionen ent- 
haltenden wässrigen Lösungen werden an der 
Anode Chlorionen entladen zu freiem Chlor: 

Cr- Cl +2&-(l, 

ll. Daneben entstehen an der Anode unter- 
chlorige Säure und Hypochlorit, sei es 
primär im Sinne der Gleichungen: 

C! + OH' + 2 HOCH 
C!--20M +26 > CIO + H,O, 


sei es dadurch, 


und 
dass zunächst aufgetretenes, 
freies Chlor mit dem an der Anode vorhandenen 
OF" sich ins Gleichgewicht setzt durch die Vor- 
gänge: 
Cl + OH' Z? HOCI 4- CH 
HOCI -- OH' "ZOO 4- H,O 

Mit zunehmendem Konzentrationsverhältnis 
OH" 
cl 
dünnte Lösungen) wird also diese sich reich- 
licher mit C/O' umgeben. (Vergl. Abschnitt D, 2. 


an der Anode (stärker alkalische oder ver- 


und 4.) 

Ill. Ausser in dieser Weise unmittelbar an 
der Anode entsteht Hypochlorit auch im 
Elcktrolyten durch Wechselwirkung hier vor- 
handenen Alkalis mit dem anodisch entstandenen 
Chlor. (Vergl. Abschnitt D, 3.) 


IV. Da CO relativ leichter entladbar als C/' 
ist und bei der Entladung zerstört wird, kann 
das unmittelbar an der Anode auftretende Hypo- 
chlorit nicht in erheblichem Maasse im Elektro- 
Ivten erscheinen; je weiter entfernt von der 
Anode es entsteht, um so mehr kann es im 
Elektrolyten Doch ist stets die 
Existenzmöglichkeit des Hypochlorits in strom- 


verbleiben. 


durchflossenen Chloridlösungen eine begrenzte. 
(Vergl. Abschnitt C.) 

V. Chlorat, bezw. Chlorsäure entsteht aus 
zuvor gebildetem C/O', und zwar entweder durch 
den anodischen Entladungsvorgang: 

6C/lO + 34,0 +- 66 2C/0, + 4 CI 

+6H +30 
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oder durch den im Elektrolyten stattfindenden 
sekundären Vorgang: 

CIO' + 2 HCIO = CIO,--2H +2Cl. 

VI. Die anodische Chloratbildung erfolgt 
stets unter Sauerstoffentwicklung. Sie hat zur 
Bedingung eine C/O'-Konzentration, welche dem 
durch die Chloridkonzentration, die Alkalität der 
Lösung und die Elektrodenbeschaffenheit ge- 
gebenen Anodenpotential entspricht. 

VIL Eine für ein bestimmtes Potential hin- 
reichende Menge von C/O' kann entweder un- 
mittelbar an der Anode entstehen (stärker alka- 
lische bezw. 
verdünnte Salzsäure (vergl. Abschnitt D, 2. und 4.) 


oder verdünnte Chloridlösung, 
oder kann aus dem im Elektrolyten entstandenen 
Hypochlorit an die Anode gelangen (stärkere 
(Vergl. Abschnitt D, 3.) 
Im ersteren Fall wird von Beginn der Chlorid- 


neutrale Lösungen). 


Elektrolyse an, im letzteren erst nach einer 
gewissen Dauer der Elektrolyse Chlorat gebildet. 

VII. In oder neutraler, 
bezw. saurer, sehr verdünnter Chloridlösung er- 
folgt anodische Sauerstoffentwicklung 
durch C/O'-Entladung auch 
ladung. 

IX. Die sekundäre Chloratbildung er- 
folgt ohne Sauerstoffentwicklung. Sie tritt in 
nennenswertem Umfange ein, wenn in einem 


stark alkalischer 


ausser 


durch OH'-Ent- 


grossen Teile des Elektrolyten freie unterchlorige 
Säure neben Hypochlorit bestehen kann, also 
wenn die Chloridlösung eine schwache An- 
säuerung erfahren hat. 

Die wichtigsten Thatsachen, auf welche 
sich diese Auffassungen stützen, und welche 
durch sie ihre Deutung finden, sind die folgenden: 

I. Bei der Elektrolyse starker Salzsäure ent- 
steht freies Chlor neben äusserst kleinen Mengen 
von Sauerstoff. 

2. Mit steigender Verdünnung der Salzsäure 
nimmt die Sauerstoffentwicklung zu, und gleich- 
zeitig entsteht Chlorsäure (bezw. aus ihr Ueber- 
chlorsäure). 

3. In neutraler Alkalichlorid-Lösung sättigt 
sich die Anodenlauge mit Chlor, welches zu 
Beginn der Elektrolyse entweicht. 

4: In Salzsäure, wie in neutraler Chlorid- 
lösung ist das zu Icbhafter Elektrolyse erforder- 
liche mindestens 


Anodenpotential dasjenige, 


welches diese Lösungen, mit Chlor gesättigt, 


einer unangreifbaren Elektrode erteilen. 
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5. Nur an schwarz platinierter Anode liegt 
bei praktischer Elektrolyse das Anodenpotential 
in neutraler Lösung diesem Mindestwerte nahe; 
an glatter Anode übersteigt es denselben um 
0,56 Volt und mehr. 

6. Kann die Vermischung von Kathoden- 
und Anodenlauge ungehindert erfolgen, so ent- 
steht in neutraler Chloridlösung Hypochlorit, 
und nahe an der Anode findet sich unterchlorige 
Säure. Das Hypochlorit reichert sich bis zu einem 
gewissen Grade in der Lösung an, seine Kon- 
zentration wird nach einiger Zeit konstant, und 
nunmehr liefert der Strom Chlorat, und es ent- 
wickelt sich an der Anode Sauerstoff. 

7. Die Entstehung des Hypochlorits und der 
Beginn der Chloratbildung bewirken an plati- 
nierter Anode keine merkliche Potentialänderung, 
wenn nicht die Stromdichte allzu gross ist. 

8. Die Hypochloritkonzentration, welche in 
neutraler Alkalichlorid-Lösung erreicht wird, ist 
um so grösser, je höher die Stromdichte und 
die Chloridkonzentration und je niedriger die 
Temperatur ist. 

o. Bei Benutzung einer platinicrten Anode 
entsteht mehr Hypochlorit als an glatter. 

ro. Die anodische Sauerstoffentwicklung und 
damit die Stromausbeute an Chlorat ist in nicht 
allzu verdünnten, neutralen Chloridlösungen von 
den Versuchsbedingungen kaum abhängig und 
beträgt im allgemeinen ein Drittel, die Chlorat- 
bildung also zwei Drittel der Stromarbeit. 

11. Geringer wird die Sauerstoffentwicklung, 
wenn Hypochlorit an der Kathode reduziert oder 
im Elektrolyten sekundär in Chlorat verwandelt 
wird. | 

12. In sehr verdünnten Chloridlösungen steigt 
die anodische Sauerstoffentwicklung erheblich 
über ein Drittel der Stromarbeit. 

13. Die Benutzung von Kohlenanoden be- 
deutet, dass hoch verdünnte Chloridlösung in den 
Poren der Anode der Elektrolyse unterliegt. 

14. Bleibt in neutraler Chloridlösung das 
kathodische Alkali der Anodenlauge fern, so 


mischen sich dem entweichenden Chlor, wenn 
der Elektrolyt konzentriert ist, Spuren, wenn 
er verdünnt ist, beträchtliche Mengen von Sauer- 
stoff bei, und die Anodenlauge enthält in gleichem 
Maasse einen Gehalt an freier Salzsäure. Gleich- 
zeitig tritt in ihr Chlorat auf. 

ı5. Kann, wie z. B. beim Diaphragmen- 
prozess, nur ein Teil des kathodischen Alkalis 
in die Anodenlauge gelangen, so entsteht hier 
neben freiem Chlor unterchlorige Säure. 

16. Schwache Ansäuerung einer Chloridlösung 
(Zusatz von wenig Salzsäure, von Bikarbonaten, 
Bichromat, Erzeugung eines Kalk- oder Magnesia- 
diaphragmas auf der Kathode aus Chlorcalcium- 
oder Chlormagnesium enthaltendem Elektrolyten) 
veranlasst sekundäre Chloratbildung, vermindert 
erreichbaren Hypochloritgehalt und die 
anodische Sauerstoffentwicklung und verbessert 
die Chloratausbeute. 

17. In neutraler Lösung, die man, nachdem 
die Elektrolyse eine Zeit angedauert hat, an- 
säuert, und an platinierter Anode ist elektro- 
Iytische Chloratbildung mit nahezu der theore- 
tischen Stromausbeute erreichbar. 

18.: Alkalizusatz zu einer Chloridlösung ver- 
mindert den erreichbaren Höchstwert der Hypo- 
chloritkonzentration. 

19. In stärker alkalischer Chloridlösung ist 
das Anodenpotential bedingt durch die zur 
anodischen Sauerstoffentwicklung aus dem Alkali- 
hydrat erforderliche Spannung, welche während 
einer Elektrolyse erheblich ansteigt. 

20. Bei dem zur Sauerstoffentwicklung aus 
Normal - Alkalilösung erforderlichen Mindest- 
potential erzeugt der Strom aus gleichzeitig vor- 
handenem Chlorid spurenweise Hypochlorit. 

21. Je mehr das Anodenpotential steigt, um 
so reichlicher erfolgt in normal-alkalischer Lösung 
Chlorid-Elektrolyse, um so mehr aber entsteht 
bei dieser von Anfang an Chlorat und um so 
weniger Hypochlorit. 


den 


Dresden, Januar 1903. 
(Eingegangen: 16. Januar.) 


l 903.] 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


209 


ÜBER DIREKTE VEREINIGUNG VON CHLOR MIT KOHLENSTOFF. 
II. Mitteilung. 


Von Dr. Werner v. Bolton. 


tin Nr. ı2, Jahrg. 1902, dieser Zeit- 
| schrift veröffentlichte ich 
obigem Titel eine Arbeit, in der 
S 3 Ich die Bildung von Perchloräthan 
`a Clg, durch direkte Vereinigung von Chlor 
mit Kohlenstoff beschrieb und die Analyse dieses 
Körpers gab. 

Herr Professor Lorenz bestritt darauf in 
einer Erwiderung meine Priorität an dieser 
dirckten Vereinigung von Chlor und Kohlen- 
stoff, um sie für sich in Anspruch zu nehmen. 
Wie ich mich durch Prüfung der angezogenen 


unter 


Litteraturstellen überzeugen konnte, handelte es 
sich hierbei jedoch nur um aufindirektem Wege 
erhaltene Zufallsprodukte, deren Menge nicht 
einmal zur Analyse genügte. Da es aber nicht 
der Zweck dieser Zeilen ist, mich gegen Herrn 
Lorenz zu verteidigen, so mögen gerechte 
Richter in dieser Prioritätsfrage entscheiden. 

Zum besseren Verständnis des Folgenden 
verweise ich auf meine erste Mitteilung in 
Heft ı2, Jahrg. 1902 dieser Zeitschrift. 

Wurde der Flammbogen in einer Chlor- 
atmosphäre gebildet, die in einem grossen 
Recipienten mit Reaktions- und Krystallisations- 
kammer eingeschlossen war, so bildete sich 
schön krystallisiertes Perchloräthan, und die 
Analyse ergab die Formel GC Wird aber 
die Reaktion in einem kleinen Gefäss von etwa 
o,5 Liter Inhalt vorgenommen und werden die 
gcbildeten Chlor-Kohlenstoffverbindungen ver- 
hältnismässig oft und schnell an dem Flamm- 
bogen vorbeigeführt, so tritt vollkommene Ring- 
bildung ein, und der resultierende Körper ist 
Hexachlorbenzol Ce Ch: 


Cl 


Cl/NCl 
CIS JCT 


CI 


Bei Veröffentlichung der ersten Arbeit war 
die erhaltene Menge dieses Körpers so gering, 
dass sie zur Analyse nicht ausreichte und nur 
die Vermutung ausgesprochen werden konnte, 
dass es Hexachlorbenzol ist, was aus seinen 
physikalischen Eigenschaften und seinem Ver- 
halten gegen verschiedene Lösungsmittel ge- 


schlossen werden konnte. Versuche, grössere 
Quantitäten dieses Körpers herzustellen, ergaben 
nämlich 
nach mehrfacher, je sechsstündiger Einwirkung 


des Flammbogens auf die Chloratmosphäre nur 


nur ein sehr bescheidenes Resultat, 


0,25g. Wenn ich meinen Assistenten, Herrn 
Dr. Meimberg, dieses 
Quantitätchen zu analysieren, so geschah es aus 
dem lebhaften Wunsch, das Wesen der im 
kleinen Rezipienten gebildeten Krystalle kennen 


dennoch veranlasste, 


zu lernen. 

Das erhaltene Produkt hatte dieselben Eigen- 
schaften, wie das bei durchgreifendem Chlorieren 
von Benzol erhaltene Hexachlorbenzol, also auch 
denselben Schmelzpunkt. 

Wegen der sehr geringen Ausbeute konnte 
nur eine einmalige Reinigungskrystallisation vor- 
genommen werden, um das in geringen Mengen 
mit ausgeschiedene Perchloräthan zu entfernen. 


Analyse. 
I. 0,1129 g Substanz ergaben 0,0987 CO,, 
II. 0,0645 „ N 5 0,0588 CO,, 
II. 0,0596 „ a P 0,1902 AgCl. 


Daraus berechnet: 
I. 23,85 /, G 
II. 24,87 C, 
HI. 78,900 CL 


Theorie 
Ce Cle» 
C = 72,018 = 25,29 
Ch = 212,718= 74,71% 
Molekulargewicht == 284,736 = 100,00). 


Es wurden also in der geringen, verfügbaren 
Menge, die zwei Kohlenstoff-, aber nur eine 
Chlorbestimmung zuliess, anstatt 25,29°/, C, im 
Durchschnitt aus beiden Bestimmungen 24,36 la C 
und anstatt 74,710/, CZ etwas mehr, nämlich 
78,90°/, gefunden. Dass etwas zu wenig Kohlen- 
stoff und zuviel Chlor gefunden wurde, liegt 
wohl an noch beigemengtem Perchloräthan, das 
nicht völlig entfernt werden konnte. Trotzdem 
stimmt die Analyse recht gut und beweist, dass 
im kleinen Rezipienten eine vollständige Ring- 
bildung eintritt, wenn auch das erhaltene Pro- 
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dukt stets durch etwas Perchloräthan, wohl auch 
andere Chlorkohlenstoff- Verbindungen, verun- 
reinigt ist. 

Die Krystalle des Hexachlorbenzols setzten 
sich als lange, äusserst feine und scidenglänzende 
Nadeln nur im unteren Teil des Rezipienten ab, 
woraus ich schliesse, dass die Chlorierung des 
Kohlenstoffs nur an der positiven Kohle statt- 
findet, die über der negativen angeordnet war, 
und deren Temperatur eine weit höhere als die 
der letzteren ist. Die im Krater dieser positiven 
Kohle gebildeten Produkte werden, ähnlich wie 
der Kohlenstoff in einer elektrischen Bogen- 
lampe, nach der negativen Elektrode geschleudert 
und an dieser trichterförmig vorbei, bis sie end- 
‚lieh, durch die kühlenden Wandflächen des 
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Rezipienten, aus dem gasförmigen Zustand in 
den festen übergehen. 


Die Abscheidung des Hexachlorbenzols tritt 
bedeutend langsamer ein, als die des Perchlor- 
äthans, wohl infolge der bedeutend höheren 
Temperatur, die im kleinen Rezipienten herrscht, 
wodurch ein häufiges Hindurchwirbeln des ge- 
bildeten Produkts durch den Flammbogen be- 
wirkt wird, bis durch Pyroreaktion Ringbildung 
eintritt und aus dem Perchloräthan die cyklische 
Verbindung Hexachlorbenzol entsteht. 


Photoelektrisches Laboratorium von Siemens 
& Halske, A.-G., Charlottenburg, Helmholtz- 
strasse 4, den 16. Februar 1903. 


(Eingegangen: 17. Februar.) 


LITTERATURÜBERSICHT. 


(B. f£.) = Besprechung folgt. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Zeitschr. f. physik. Chemie 42, Heft 5 (6. 2. 03), 513 bis 
545. K.Auwers, G. Mann und E. Gierig. Ueber 
den Zusammenhang zwischen Konstitution 
undkryoskopischem Charakter von Lösungs- 
mitteln. Das kryoskopische Verhalten von organi- 
schen Lösungsmitteln wird durch den Eintritt be- 
stimmter Substituenten in gesetzmässiger Weise ge- 
ändert, wie Auwers früher gezeigt hat. Es wurden 
nun eine Anzahl Stoffe daraufhin genauer unter- 
sucht. Das ausgedehnte tabellarische Material, welches 
durch Kurvenzeichnungen veranschaulicht wird, ergiebt 
die wichtige Regel, dass Substitutionen, welche beim 
Eintritt in gelöste Stoffe Assoctation bewirken, beim 
Eintritt in Lösungsmittel die dissociierende Kraft 
erhöhen. H.D. 

ib. 567— 576. E. Baur. Ueber die Bildungsver- 
hältnisse von Orthoklas und Albit. Verf. hat 
Alkalialuminat und Kieselsäure mit Wasser in einer 
Bombe auf 520° erwärmt und dann langsam bis 450° 
und schneller bis zu gewöhnlicher Temperatur ab- 
gekühlt. Es krystallisiert je nach dem Mischungs- 
verhältnis Quarz, Orthoklas oder Albit, 
mische aus. Verf. bespricht seine Ergebnisse vom 
Standpunkt der Phasenlclhıre. H.D. 

ib. 577— 584. GA Hulett. Gesättigte Gips- 
lösungen als Basis für Leitfähigkeit. Bekannt- 
lich hat Kohlrausch gesättigte Gipslösung als Aich- 
flüssigkeit für Leitfähigkeitsmessungen vorgeschlagen; 
es ist aber von Hulett seiner Zeit nachgewiesen 
worden, dass die Sättigungskonzentration des Gipses 
von der Korngrösse des Bodenkörpers abhängt. Man 
muss also für die Herstellung von Aichflüssigkeit 
hierauf Rücksicht nehmen. 


oder Ge- 


Hulett hat nun genaue 
Vorschriften für den Gebrauch des Gipses zu diesem 
Zweck ausgearbeitet und in der vorliegenden Arbeit 


niedergelegt. Ferner hat er sehr sorgfältige Leit- 
fähigkeitsmessungen gemacht, aus denen folgendes 
mitgeteilt sei: 

Die Leitfähigkeit der normal gesättigten Lösung, 
gewonnen durch Sättigung von Wasser durch einen 
Gipskrystall durch dreistündiges Rühren, gehorcht 
der Temperaturformel 

Ar = 0,002208 + Bi? — 25) + 1t — 25)*, 
D = 0,0000456; ï = 0,0000001626. 


Leitfähigkeit 


Temperatur beobachtet berechnet 
10 0,001486 0,001487 
14,8 0,001728 = 
18 0,001879 0,001881 
25 0,002208 0,002208] 
27,5 0,002328 — 
30 0,002445 0,002440. 
Ferner wurden die Leitfähigkeiten bei verschie- 
denen Verdünnungen gemessen. Die gewonnenen 


Zahlen ergeben unter Benutzung des von Noyes an- 
gegebenen Wertes 68,3 für die Beweglichkeit des S0,”- 
Fons bei unendlicher Verdünnung (Kohlrausch und 
Holborn geben 70 an) folgende Zahlen für die Be- 
weglichkeiten (Aœ = I20)' 


Aequ. Verdünnung Ih Ca” 1,50% 
CO 52,0 68,3 
10000 50 66 
5000 48 65 
2000 45,5 62.5 
1000 44 60 
500 40 57 
209 e 35 51 
100 32 46 


50 29 41 


1903) 


An der Hand dieser Tabelle lässt sich die Kon- 
zentration von Gipslösungen bei 25° direkt ersehen. 
Besser noch lässt sie sich berechnen nach der Formel 

MEN L 0.354 + 5211 has + B41 400 (yo) 
worin für LG die Zahl 0,002208 einzusetzen ist. Die 
Leitfähigkeit des benutzten Wassers wurde bei diesen 
Messungen, soweit nötig, in Rechnung gesetzt (I x 10%). 
In einer Kupferretorte gelang es Verf., Wasser von der 
Leitfähigkeit 0,6 X 10-6 herzustellen, doch ist es nicht 
ratsam, bei sehr verdünnten Lösungen mit solchem 
Wasser zu operieren, da es wohl teilweise luftfrei war, 
und somit beim Stehen an der Luft nicht konstant 
bleiben wird. H.D. 


ib. 584 — 390. M. Planck. Ueber den osmotischeu 
Druck einer Lösung von merklich variabler 
Dichte. Man kann den osmotischen Druck einer 
Lösung auf zwei Weisen definieren: 
Definition A | Definition B 
Der osmotische Druck 
P | Te 

einer tropfbar flüssigen Lösung bei der Konzentration c, 
der Temperatur 7 und dem Druck $ ist die Differenz 
der im thermodynamischen Gleichgewicht auf beiden 
Seiten einer halbdurchlässigen Wand herrschenden 
Drucke, wenn auf der einen Seite die Lösung von 
der Konzentration c und der Temperatur 7 


unter dem Drucke J), auf ‚auf der anderen Seite das 
der anderen Seite das reine | reine Lösungsmittel von 
Lösungsmittel von der|der Temperatur 7 unter 
Temperatur 7 unter dem | dem Druck fọ seines ge- 
dadurch bedingten Druck | sättigten Dampfes sich be- 
£‘ sich befindet, findet. 


Die Definition B ist die einfachere, A ist aber 
exakter. Die beiden führen zu deniselben Resultat, 
wenn die Kompressibilität der Flüssigkeit durch Auf- 
lösen von Substanz sich nicht ändert, auch keine Volum- 
kontraktion, bezw. Volumdilatation bei weiterer Ver- 
dünnung auftritt. Verf. leitet die Beziehung zwischen 
P und z ab und zeigt an einem Zahlenbeispiel, dass 
der Wert P—r bei konzentrierten Lösungen sehr 
merklich werden kann; z. B. ist bei einer z5oprozen- 
tigen KOH-Lösung P—r = sgmm Quecksilber, 
Noch bedeutendere Werte sind zu erwarten, wenn 
man flüssige Kohlensäure oder flüssige Luft als Lö- 
sungsmittel benutzt. Planck hat in seinen Arbeiten 
über dieses Thema stets die Definition A zu Grunde 
gelegt. Er weist jetzt nach, dass die Thermodynamik 
auch nicht die geringste Lücke in dem Zusammen- 
hang zwischen osmotischem Druck und Danıpfspan- 
nung übrig lässt, indem er die exakte Formel für 
den Druck x herleitet; er zeigt dadurch, dass der 
osmotische Druck, wie man ihn auch definiert, aufs 
engste mit der Dampfspannung zusammenhäugt, so 
dass seine Messung nichts anderes über die molekulare 
Konstitution der Lösungen ergeben kann als Dampf- 
spannungs- oder Gefrierpunktsmessungen. H. D 


ib. 591— 600. J. Kuuz. Ueber die Abhängigkeit 
der elektrolytischen Leitfähigkeit von der 
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ib. 612— 616. J. von Zawidzki. 


Temperatur unter o°. Kohlrausch hat darauf 
aufmerksam gemacht, dass die Temperaturkurve der 
Leitfähigkeiten darauf hinzuweisen scheint, dass die 
Leitfähigkeiten der Elektrolyte bei etwa 39° ver- 
schwinden, weil dort die Reibung des Wassers sehr 
gross wird. Um darüber experimentelles Material zu 
erhalten, hat Verf. 7,SO,-, CaCh- und NaOH- 
Lösungen verschiedener Konzentration bis zu den 
Temperaturen — 70° bei H, SO,, resp bis — 30° bei 
den beiden anderen Stoffen gemessen. Die Kurven 
e verlaufen so, dass man auf ein Verschwinden der 
Leitfähigkeit erst bei sehr viel tieferen Temperaturen 
schliessen kann, vielleicht erst beim absoluten Null- 
punkt. Die für höhere Temperaturen gültigen quadra- 
tischen Extrapolationsformeln gelten nicht bis über 
— 34°, denn von da ab nehmen die Leitfüähigkeiten 
erheblich langsamer mit der Temperatur ab, als aus 
der Teimperaturformel sich ergeben würde. H.D. 


ib. 6601— 611. G. Bredig und J. Weinmayr Eine 


periodische Kontaktkatalyse. Die eleganten Ver- 
suche Ostwalds über den periodische Schwingungen 
zeigenden Verlauf der Auflösung von aluminother- 
misch gewonnenem Chrom in Säuren und über den 
Zusammenhang zwischen diesen Perioden mit einer 
vollkommen gleichzeitigen periodischen Aenderung 
des elektrolytischen Potentials des Chroms hat eine 
ganze Reihe von Arbeiten über die Schwingungs- 
erscheinungen bei chemischen Vorgängen veranlasst. 
Eine der interessantesten Erscheinungen dieser Art 
haben Verf. beobachtet, dass nämlich die Zersetzung 
des Wasserstoffsuperoxydes in Sauerstoff und Wasser, 
die durch Anwesenheit von Quecksilberflächen kata- 
lytisch beschleunigt wird, unter bestimmten und leicht 
reproduzierbaren Umständen eine periodische ist. 
Dabei wurde das Potential des Quecksilbers gegen 
die Lösung gemessen, und es ergab sich, dass die 
Kette 
Hg | HgC!+n.KCl| 
ie a ANO, 10°, H Oz- Lösung | Hg 

im katalytisch aktiven Zustande der H, 0, - Elektrode 
0,254 Volt, im katalytisch inaktiven Zustande dagegen 
0,322 Volt aufweist (die Kalomel-Elektrode ist stets 
Auode), Das Ag ist also im katalytisch inaktiven 
Zustande um 0,07 Volt edler. (Ganz ausserordentlich 
starke Lösungsschwingungen hat Dorsemagen im 
Aachener Elektrometallurgischen Laboratorium an 
Vanadineisen [75 "b Vanadium] beobachtet; die 
periodischen Lösungsgeschwindigkeiten schwanken 
zwischen kaum sichtbarer Wasserstoffentwicklung 
und Ueberschäumen eines halb gefüllten Reagenz- 
glases. Ref.) H.D. 


Ueber Saponin- 
schaum. Gelegentlich einer Untersuchung über die 
Zusammensetzung der Oberflächenschichten wässeriger 
Lösungen (ib. 35, 77, 1900) hatte Verf. beobachtet, 
dass durch andauernde Schaumbildung Saponin- 
lösungen ihres Saponingehaltes beraubt werden 
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können. Verf. versuchte nun das Verteilungsgleich- 
gewicht des Saponins zwischen Schaum und Lösung 
zu ermitteln, doch scheiterte der Versuch an experi- 
mentellen Schwierigkeiten. Es zeigte sich aber, dass 
der Gehalt des Schaumes erheblich grösser, bis zu 
3,5 mal so gross ist als der der Lösung. H D 


ib. 617— 620. Th. W. Richards. Notiz über die 
Anwendung der Phasenregelaufdie Schmelz- 
punkte von Kupfer, Silber und Gold. Die 
interessante Beobachtung von Holborn und Day, 
dass Gold einen sehr konstanten Schmelzpunkt bei 
1064, Silber inkonstante Werte und Kupfer zwei 
Schmelzpunkte bei 1065 und 1084° hat, je nachdemı 
Luft abgeschlossen ist oder nicht, wird vom Stand- 
punkt der Phasenlehre besprochen. Die Auflösung 
des Sauerstoffes in Silber muss den Schmelzpunkt 
desselben erniedrigen. Beim Kupfer findet bei 
Gegenwart von Sauerstoff Oxydbildung statt, das 
sich in dem Kupfer löst und so seinen Schmelz- 
punkt erniedrigt. Ueberschreitet der Cu, O-Gehalt die 
Sättigungskonzentration im Cu, so tritt eine neue 
Phase auf, und von da ab bleibt also der Schmelz- 
punkt konstant (nach Dunlap ist die Sättigung bei 
2,16°/, Cu, O erreicht). Es wird deshalb, da es schwer 
ist, Sauerstoff vollständig auszuschliessen, der untere 
Punkt, 1065°, als Temperaturfixpunkt zuverlässiger 
sein. EE A 


ib. 621—625. Th. W. Richards und W.N.Stull. 
Gültigkeitsbereich und Unveränderlich- 
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keit von Faradays Gesetz. Die Arbeit gilt der 
Frage, ob das Faradaysche Gesetz unabhängig von 
Temperatur und Lösungsmittel ist. Es wurde ein 
Normalvoltameter, das, wie Richards und Heimrod 
(ib. 32, 321, 41, 302) gezeigt haben, auf 1:20000 
zuverlässige Werte giebt, mit einem ähnlich an- 
geordneten Apparat, aber mit einer Lösung von 4g NO, 
in einer geschmolzenen KNO,— NaNO, - Mischung 
gefüllt, in denselben Stromkreis geschaltet. Die Ten: 
peraturen waren 20°, resp. 250°. Es ergab sich (einige 
Korrektionen sind wegen der in den Silberkrystallen 
eingeschlossenen Lauge angebracht): 


2500 200 Mittl. Fehler. 
0,5757 0,5757 
0,5940 0,5938 6 ole 
1,1718 1,1718 


Nun wurden weitere Versuche angestellt, bei 
denen noch grössere Vorsichtsmaassregeln angewandt 
wurden, vor allem Abschluss von Licht und von orga- 
nischem Staub. Es ergab sich die Abscheidung bei 


2600 Wi i atii 
1,14919 1,14916 0,00003 0,003 
1,12195 1,12185 0,00010 0,009 
I, 10200 1,10198 0,00002 0,002 

Mittel 0,005. ö 


Die mittlere Differenz beträgt also nur noch 
1:20000. Es ist somit erwiesen, dass Temperatur 
und Lösungsmittel keinen Einfluss auf die Gültigkeit 
des Faradayschen Gesetzes haben. H E 


Technische Elektrochemie. 


Chemische Industrie 26 (1. 2. 03), 67— 70. Die Berg- 
werke, Salinen und Hütten im Deutschen 
Reiche und in Luxemburg im Jahre 1901. 


Wert der Ge- Durchschnitts- 
winnung in |werte für die 
1000 Mk. Es in Mk. 


1901 Ab 1900 || 1901 | 1900 


Menge der Ge- 


winnung in 1000 kg 


1901 | 1900 


Steinkohlen . ||108539 444 109 290 237 1015 lege 9,351 8,84 
Braunkohlen. || 44479970) 40498019 110280 98497 2,48) 2,43 
Graphit... . 4435 9248 2272| 3546| 5225| 59,09 
Asphalt... .. 90 193 89 685 675 640| 7481 713 
Erdöl ..... 44 095 50375| 2950| 372| 6691| 73,97 
Eisenerze . . . || 16570 182| 18964294! 71999| 77628; 435| 409 
Zinkerze ... 647496 639215| 21502| 25753| 33.21| 40,29 
Bleierze..... 135 341 148257 14141| 18072| 92,22| 121,90 
Kupfererze.. 771339| 747749) 24200 23816 31,26| 31,85 
Manganerze . 56.691 59 204| 703 734 12,40 12,39 
Schwefelkies 157433 169447 1142) 1215 %25 717 
EN ...|| 7880087) 8520540| A0t22Assn 146| G34Ai) 64, 
PS ao 166283| 1557 54787| 62067 | 320,48] 398,40 


Zin | 
Blei Blocks. | E 121513) 32233| 40697 261,85| 334,92 


Glātte..... 4 101 3088 1128 1067 275,13) 345.49 
Kupfer ....|| 31317 30929 46309! 46934 1478,74|1517.49 
N ke | 403796 415735| 32519) 34653. 80,53] 83,35 
Gold 2755 3055 7688| 8523 2790,00 2790,00 
Arsenverbin- | | 

dungen... 2549 241 1053. 402,86 436,05 
Schwefelsäure 856827 849871 ee 24282 28,53) 28,57 
Kupfersulfat . 5192 5076 2291 2348| 441,2 | 462,51 


Graphit wird nur bei Passau gefördert. Folgende 
Tabelle enthält einige Angaben über Ein- und Aus- 
fuhr in Tonnen: 


EE Einfuhr 
1900 1901 1900 
Steinkohlen . 15 266 000 | 15.276000 | 6297 000 7384000 - 
Braunkohlen . — = 8109000 | 7960000 
Graphit .... — — 17374 | 22 495 
Eisenerze... 2 390 000 3248000 A 370000 A 108 000 
Brucheisen .. 153400 61 100 26 400 100 400 
Roheisen ... 150 100 129 400 267 500 726 700 
a EEE 53300 50 300 20 200 22 800 
Biel 244404 » 20 800 18800 52900 | 70 300 
Bleierze.... | — _ 100 200 | 51300 
Kupfer .... 5100 5500 58600 83 500 
Schwefelkies. | == E 488 600 457 700 
Kupfererze.. — — 4 600 10900 
H D 
Electritschestwo 23 (Dezember 1902) A.A.Kous- 


netzoff. Sur l’&tat des essais pratiques sur 
desconditionsde fonctionnementdesaccumu- 
lateurs au laboratoire &lectrotächnique de 
l’Institut electrotechnique Alexandre III. 


Eingelaufene Bücher und Monographieen (B.f.). 


Was ist Elektrizität? Studie über das Wesen der 


Elektrizität für Gebildete aller Stände von Professor 
W. Biscan. Leipzig, Hachmeister & Thal. 1902. 


Grundzüge der Elektrochemie auf experimen- 
teller Basis von Dr. R. Lüpke. 4. Auflage (gleich- 


Handbuch der Elektrochemie. 


lautend mit der dritten Auflage). Berlin, J. Springer 
1902. 

Spezielle Elektro- 
chemie. Von H. Danneel. I. Lieferung. Verlag 
von Wilhelm Knapp in Halle a.S. 


1903.) 


Die künstlichen Kohlen für elektrotechnische 
und elektrochemischeZwecke. Ihre Herstellung 
und Prüfung Von Dr. J. Zellner. Verlag von 
J. Springer, Berlin 1903. Preis 8 Mk., geb. 9,20 Mk. 

Elektro-Ingenieurkalender 1903, herausgegeben 
von A H. Hirsch und F. Wilking. Text in Leder 
gebunden nebst zwei Notizblocks 2,50 Mk. Verlag 
von O. Coblentz in Berlin. 
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Fortschritte der Elektrotechnik, unter Mitwir- 
kung mehrerer Fachgenossen herausgegeben von 
Dr. Karl Strecker. XV. Jahrgang. Das Jahr Igoı, 
IV. Heft, Verlag von J. Springer in Berlin, 


Handbuch der Elektrochemie. Elektromagnetische 
Aufbereitung von F. Langguth. Verlag von 
Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 
Patenterteilungen. 1902. (Fortsetzung.) 
(Vergl. diese Zeitschrift 9, S. 193.) 


Harrison, Los Angeles, Cal., Isolierplatte für 
Akkumulatorplatten (Nr. 708708) aus Yucca. 
deren Nicht-Faserbestandteile vorher entfernt werden. 


Ramage, Cleveland, Ohio, Farbe (Nr. 708584), be- 
stehend aus Fe, O;, Fa (OA). 

Tone undCarborundumComp., Niagara Falls, Dar- 
stellung von Eisen und Stahl(Nr. 708941) durch 
Zugabe von reinem Silicium zu geschmolzenem Eisen 
oder Stahl. 

Warren, Provo, Utah, Apparate zurAbscheidung 
von Metallen aus den Erzen. Nr. 708507. 

Schwartz, Chicago, Konverter zum Schmelzen 
von Metallen. Nr. 708783. 


Beam, Denver, Colo., Erz-Röstapparat. Nr.708615. 


Motter, Denver, Colo., Erz-Röst- 
verhütungsapparat. Nr. 708977. 


James, Eureka, Ill., Legierung (Nr. 709268) aus Cu, 
Sn, Ag und Al. 


Kennedy, Brooklin, N.Y., Gefäss für Akkumu- 
latoren. Nr. 709157. 


Pettybridge, London, Behandlung von Tellur- 
Golderzen. Nr. 700037 und 38. Die fein gemah- 
lenen Erze werden mit Eisenchlorid- oder Ferrisulfat- 
lösung extrahiert. Der Rückstand enthält das Gold, 
die Lösung das Tellur, welches durch Eisen gefällt 
wird. Die dabei entstehende Ferrolösung wird mit 
Kaliumchlorat oxydiert. 


Vosmaer und Lebret, Utrecht, Apparat zur Be- 
handlung von Flüssigkeiten mit (ozonisier- 
ten) Gasen. Nr. 709379. 


Vosmaer, Haarlem, Ozonisator. Nr. 709427. Vergl. 
Jahrbuch der Elektrochemie 8, 417 (Ortt). 


und Rauch- 


NEUE BÜCHER. 


Elektrotechnisches Praktikum für Ingenieure und 
Studierende von Dr. F. Niethammer, o. Professor 
an der Technischen Hochschule in Brünn, derzeitiger 
Chefingenieur der Union, Elektr.-Ges., Berlin. Verlag 
von F. Enke, Stuttgart. 370 Seiten mit 523 Abbil- 
dungen. Preis gebunden 9 Mk. 

Verf. hat das Hauptgewicht in dem Buch auf 
Praktikumsaufgaben gelegt, wie sie in der elektro- 
technischen Praxis vorkommen, und hat theoretische 
Erörterungen über die Messkunde, soweit angängig, 
in den Hintergrund geschoben. Verf. meint in seiner 
Vorrede mit Recht, dass es eine der wichtigsten Auf- 
gaben der Hochschulen ist, „den Studierenden in die 
praktischen Messmethoden, die ihn mit elektrischen 
Maschinen und Apparaten in den innigsten Kontakt 
bringen, in ihm Verständnis und Kritik wecken, so 
gründlich als möglich einzuweihen‘“. Es sei dies viel 
wichtiger, sagt Verf. weiter, „als ihn bei dem umfang- 
reichen Stoff mit allzu theoretischen Problemen zu 
quälen, in die doch nur die wenigsten tief eindringen 
können, und die in der Regel in der Praxis kaum 
verwertbar sind“. Ref. möchte dem letzten Satze nicht 
vollkommen beistimmen, so sehr er auch die Berech- 
tirung des ersten Satzes, die Notwendigkeit einer 
gründlichen Ausbildung in der Messkunde, anerkennt. 
Es ist hier gerade so wie in der Chemie. Eine gründ- 
liche Ausbildung in der chemischen Messkunde, der 
Analyse, gehört zu den ersten und wichtigsten Er- 
Jordernissen, trotzdem ist eine gründliche theoretische 


Ausbildung gauz und gar nicht zu entbehren, denn 
sonst würde der Chemiker, dem eine Aufgabe in der 
Praxis entgegentritt, die nicht im , Fresenius“ oder 
im „grossen Classen‘ steht, sich nicht zu helfen 
wissen, würde überhaupt auf das Niveau eines Titrier- 
jungen sinken. Auch der Elektrotechniker in der 
Praxis soll sich stets zu helfen wissen, auch wenn 
die Aufgabe, die an ihn herantritt, nicht im ,,Niet- 
hammer“ steht, oder nicht in der im ‚ Niethammer “ 
vorgeschriebenen Weise durchzuführen ist, weil es an 
Apparaten fehlt. Er muss sich selbst im Notfalle Mess- 
methoden ausarbeiten können, und das kann er nur, 
wenn er theoretisch gründlich vorgebildet ist. Der 
Elektrotechniker soll unter Umständen im stande sein, 
sich ein Normalelement selber nach dem Gedächtnis 
zu bauen, dazu muss er die Vorgänge in demselben 
kennen. Er soll mit einem Kupfervoltameter arbeiten 
können, dazu muss er die Fehlerquellen bei demselben, 
also den Vorgang im Voltameter kennen, u. s. w. 
Betrachtet man das Buch aber als das, was es ist, 
vielleicht auch nach Verf. Absicht sein soll, als Nach- 
schlagebuch, und nicht als Lehrbuch der elektrotech- 
nischen Messkunde — für ein Praktikum als Lehrbuch 
dürfte Kohlrauschs praktische Physik allein vorbild- 
lich sein — so wird man mit der Darstellung nicht 
nur vollkommen einverstanden sein müssen, sondern 
wird das Buch für eines der besten seines gleichen er- 
klären müssen. Man findet alles darin, was zur Praktik 


der elektrotechnischen Messkunde gehört, und viele 
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Tabellen, in denen — wie überhaupt in dem ganzen 
Buche — den neuesten Untersuchungen Rechnung ge- 
tragen ist, werden dem Nachschlagenden höchst wertvoll 


sein. (S.69 ist 0,3284 Cu pro Amp./Sek. wohl ein Druck- ` 


fehler, denn das Aequivalent von Silber und Wasser sind 

richtig angegeben; es muss 0,3294 heissen) H.D. 

Meyers grosses Konversations-Lexikon. Ein Naclı- 
schlagewerk des allgemeinen Wissens. 
Sechste, gänzlich neu bearbeitete und vermehrte Auf- 
lage, mit mehr als i1ro00Abbildungen im Text und über 
1400 Bildertafeln. Erster Band: A bis Astigmatisnius. 
Bibliographisches Institut, Leipzig-Wien 1902. 

Das Erscheinen einer neuen Auflage des Konver- 
sationslexikons, sei es des Meyer oder des Brock- 
haus, gehört stets zu den hervorragenderen litterari- 
schen Ereignissen, für den Naturforscher wohl das des 
Meyer mehr als das des Brockhaus, da in ersterem 
auf die Naturwissenschaften, wie Mathematik, Physik, 
Chemie, Medizin und die beschreibenden Naturwissen- 
schaften, ein ganz besonderes Gewicht gelegt ist. Die 
neue Auflage, deren Erscheinen wir schon auf S. Bo 
ankündigten, hat gegenüber der vorigen Auflage eine 
ganz erhebliche Erweiterung und Verbesserungen, be- 
sonders auch in der Elektrochemie, aufzuweisen, und 
steht nun, mehr noch als die vorige Auflage, durchaus auf 
der Höhe der Zeit, so dass sie auch dem Fachmann 
als zuverlässiges Nachschlagebuch dienen 
kann, eine Thatsache, die in Anbetracht der ausser- 
ordentlichen Vielseitigkeit, oder besser gesagt, der All- 
seitigkeit des Lexikons sehr vielsagend ist. 


[Nr. 10. 


Einige Beispiele, die speziell die theoretische Chemie 
und die Elektrochemie berühren, mögen dies zeigen. 

Abraumsalze Hier hätten die neuen, höchst 
wichtigen theoretischen Arbeiten von van’t Hoff über 
die Salzlager Erwähnung finden müssen. — Absorption. 
Hier findet man Zahlen über die Absorption von Gasen 
durch Flüssigkeiten u. s. w. — Abwässerreinigung. 
Hier werden die elektrolytischen Verfahren erläutert. — 
Akkumulator. Enthält eine sehr klare Darstellung 
der Sulfattheorie, ferner die Theorie von Dolezalek, 
die den Nutzausfall durch Konzentrationsunterschiede 
in den Plattenporen und der Flüssigkeit erklärt, die 
Technik des Akkumulators u. s. w. — Aluminium. 
Beschreibung des Heroultschen Ofens und der Vor- 
gänge in demselben, des Verfahrens der Elektrolyse von 
Alkalichlorid und Aluminiumsulfidu.a.m. — Arrhenius 
Hier ist bereits die deutsche Uebersetzung von Arrhe- 
nius’ Lehrbuch der Elektrochemie erwähnt. — Ana- 
lyse. Das Buch von Böttger bereits erwähnt. 

Aus diesen wenigen Beispielen sieht man zur Ge- 
nüge, dass dies Lexikon in Bezug auf Elektrochemie 
durchaus „modern “ ist. 

Dass die Ausstattung eine vorzügliche ist, weiss. 
man aus den früheren Auflagen. Es sei aber bemerkt, 
dass gerade in Bezug auf die Ausstattung durch Ab- 
bildungen die neue Auflage ganz erheblich verbessert 
ist. Wir werden bei der Besprechung anderer Bände 
noch mehrfach auf Einzelheiten in der Behandlung 
der Elektrochemie und theoretischen Chemie zurück- 
zukommen haben. H. D 
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IX. Jahrgang. 


ZUR KENNTNIS DER ELEKTROLYSE VON JODKALIUM-LÖSUNGEN. 
Von F. Foerster und K. Gyr. 


(Aus dem elektrochemischen Laboratorium der Technischen Hochschule zu Dresden.) 


A. Einleitung. 


ie Vorgänge bei der Elektrolyse 
wässriger Jodkalium-Lösungen sind 
in ihren grossen Zügen lange be- 
kannt. 

Eine nähere Erforschung derselben wurde 
vor Jahren im Anschluss an die Untersuchungen 
über elektrolytische Jodoformbildung!) von dem 
einen von uns unter Mitwirkung des Herrn 
Dr. W. Meves in Angriff genommen, dessen 
trefflicher Unterstützung auch an dieser Stelle 
mit bestem Dank gedacht sei. Die Ergebnisse 
dieser Versuche gelangten aber nicht ausführ- 
lich zur Veröffentlichung, da inzwischen eine 
Dissertation von N. Lewin?) erschien, dessen 
Beobachtungen im grossen und ganzen den 
unseren entsprachen. 


Lewin stellte fest, dass in neutralen, wie in 
alkalischen Jodidlösungen an der Anode im all- 
gemeinen höchstens Spuren von Sauerstoffgas 
auftraten, der anodische Vorgang mit nahezu 
der theoretischen Stromausbeute Jodatsauerstoff 
lieferte. Daneben beobachtete er auch Spuren 
von Hypojoditsauerstoff, den er qualitativ nach- 
wies, aber in 10% und mehr Kalihydrat ent- 
haltendem Elektrolyten nicht mehr aufzufinden 
vermochte. Das an der Anode entstehende 
Jodat ging, je mehr es sich anreicherte, immer 
vollkommener durch kathodische Reduktion 
wieder verloren, so dass die Stromausbeute 
gegen Null konvergierte. 


Dass dieser, von Lewin nie erreichte Zu- 
stand, bei welchem die Stromausbeute Null 
herrscht, bei guter Bewegung des Elektrolyten 
nach einiger Zeit thatsächlich hergestellt werden 
kann, und zwar bei um so kleinerer Jodatkon- 
zentration, je niedriger die Stromdichte war, 
haben uns die früheren, oben erwähnten Ver- 
suche gelehrt. 


—— 


1) Diese Zeitschrift 4, 268. 
2) Dissertation, Berlin 1898, Druck von E. Ebering, 
Linkstr. 16. 


Ein Fortschritt in der Erkenntnis der ano- 
dischen Vorgänge, insbesondere in Bezug auf 
die Mitwirkung des Hypojodits bei ihnen war 
nur möglich, wenn es gelang, die Jodid-Elek- 
trolyse unter Ausschluss der kathodischen Reduk- 
tion durchzuführen. 

Seitdem nun E. Müller!) gezeigt hat, 
dies mit Hilfe eines kleinen Zusatzes von gelbem 
Kaliumchromat zum Elektrolyten gelingt, und 
dass unter diesen Bedingungen die elektrolytische 
Darstellung jodsaurer Alkalisalze die denkbar 
einfachste und glatteste Methode zur Gewinnung 
dieser Verbindungen ist, waren die Wege für 
eine neue, auf die theoretische Erforschung der 
anodischen Vorgänge bei der Jodid-Elektrolyse 
gerichtete Untersuchung geebnet. 


dass 


B. Theorie der Alkalijodid-Elektrolyse. 


ı. Das Potential 
neutraler und alkalischer Jodlösungen. 


Da bei der Elektrolyse einer neutralen Jod- 
kalium-Lösung bekanntlich der Augenschein 
lehrt, dass an der Anode freies Jod abgeschieden 
wird, so ist das Potential des Jods gegen Jod- 
alkali-Lösung bestimmend für die der Anode 
zuzuführenden Arbeitsbeträge. Es ist bedingt 
durch den Vorgang: 

Aal La (1) 
also gegeben durch den Ausdruck: 
__ 0,0002 T CJ, 


S log k (ep)? 


0,00027 
= 2,00021 TE sl 


worin 7 die absolute Temperatur, E eine Kon- 
stante, c,,, bezw. cr die Konzentrationen des 
Jods und der Jodionen an der bei der Messung 
benutzten, unangreifbaren Elektrode bedeuten. 
Gemessen wurde das Jodpotential 
schiedene Werte von cr und cr, durch Croto- 
gino?d). Hierbei ergab sich der Wert von x 


für ver- 


1) Diese Zeitschrift 5, 469. 
2) Zeitschr. f. anorgan. Chemie 24, 247. 


KD 
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bei 250 für eine mit Jod gesättigte !/,-n.-ÄJ- 
Lösung zu — 0,56 Volt gegen die Normal Wasser: 


0,0002 T 


stoffelektrode. 


Der Betrag von log k 


U 


also von x für den Fallc, und cr je= 1, 
wurde von Haber!) angenähert zu — 0,663 Volt 
berechnet. 

In der wässrigen Lösung eines Halogens 
muss sich stets zwischen dem Halogen und den 
OH' des Wassers ein Gleichgewicht: 

A, +- OH ZHOXN+N (2) 
einstellen ?), und das Potential der entstehenden 
HOX muss dem des freien A, gleich sein. 
Freies Jod kann nun, wie wir kürzlich 3) mit- 
teilten, in merklicher Menge neben freiem Alkali 
und im Gleichgewicht mit einer gewissen Menge 
unterjodiger Säure existieren. In normaler Jod- 
kalium-Lösung blieben, wie wir fanden, neben 
0,004 Mol OH' 0,002 Mol J, lange Zeit bestehen. 
Von diesen ist aber der allergrösste Teil durch 
Bildung von KJ; als Za vorhanden, mit welchen 
das frei bestehende Jod in einem durch die 
Formel: 


Js Je +J (3) 
gegebenen Gleichgewicht steht. Für dieses gilt: 

Cj 

Gs = kC jy 


Aus den Messungen von Noyes undSeiden- 
sticker#) ergiebt sich, wenn man das Verhältnis 


Cy i r 
2 dem der Gesamtkonzentrationen von KJ; 
J 

und J gleichsetzt, k = 1,01. In obigem Falle 
kann cj, sehr nahe = 0,002 gesetzt werden, 


während cp} etwa = 0,7 sein dürfte. Dann er- 
giebt sich, dass hier cj} = 4:1076 Mol be- 
trägt, welche also in n.-ÄAJ-Lösung 
4:10=3Mol OH' bestehen können. Die dieser 
Menge Jod äquivalente Chlormenge aber kann 
wie sich aus den Bestimmungen von Jakowkin) 
berechnet, in n.-ÄC/-Lösung nur gegenüber 
einer O/F7'-Konzentration von A- too Mol be- 
stehen. 


neben 


Aus dieser grossen Verschiedenheit 
von Chlor und Jod folgt, dass, während freies 
Chlor neben der OF'-Konzentration des Wassers 


I1) Diese Zeitschr. 7, 1048. 

2) Diese Zeitschrift 8, 921. 

3) Diese Zeitschrift 9, 2. 

4) Zeitschr. f. physikal. Chemie 27, 237. 

5) Zeitschr. f. plıysikal. Chemie 29, 613; vergl. diese 
Zeitschr. 8, 921. 


in nennenswerter Menge nicht bestehen kann 
und daher erheblich zersetzend auf Wasser wirkt, 
dies beim Jod nur in so geringem Masse der Fall 
sein wird, dass die durch Wasserzersetzung neben 
ihm in neutraler Lösung entstehende Menge unter- 
jodiger Säure vernachlässigt werden darf. 

Ihre Menge wird aber beträchtlicher, wenn 
die Lösung alkalısch ist. Dass in solcher durch 
das Auftreten der Gleichgewichte: 

Jı 4 OH Z HOJ + J' , 

HOJ + OM' = JO 4- H,O (4 

neben Hypojodit unter Umständen analytisch 
nachweisbare Mengen freien Jods vorhanden 
sind, betonten wir früher. Da diese aber mit 
steigender Alkalität der Lösung abnehmen, muss 
auch das Potential alkalischer Jodlösungen um 
so kleiner werden, je höher ihr Alkaligehalt ist. 

Das Potential einer alkalischen Jodlösung 
wurde vonBancroft!) absolut zu- 0,49Volt, also 
— 0,21 Volt gegen die Normal-Wasserstoffelek- 
trode gefunden; er giebt aber an, dass das 
Potential sich mit der Zeit veränderte, und er 
deshalb „alte“ Lösungen maass. Da wir aber 
jetzt wissen, dass in solchem Falle in der Lösung 
gar kein Hypojoditsauerstoff mehr enthalten ist, 
muss man von den Bancroftschen Messungen 
ganz abschen, und die Bestimmung musste 
gerade mit frischer Hypojoditlösung vorgenommen 
werden. 

Die Ausführung dieser wie die der beiden 
folgenden Messungen verdanken wir 
Dr. E. Müller. Da sich eine o,o1-normale 
Hypojoditlösung in N, -n.-Alkalilauge als be- 
fricdigend beständig ergab, wurde eine Lösung, 
welche in Bezug auf K/ und KOH normal war, 
bei o0 mit so viel freiem Jod versetzt, dass 
sie durch dieses 0,oı-normal wurde, und nun 
ihre Spannung gegen eine mit n.-Kalilauge‘ be- 
schickte Wasserstoffelektrode bestimmt. Die E.K. 
der Kette ergab sich 


Herrn 


nach 3 Minuten zu 1,2134 Volt, 
» 9 a 1,2128: ;, 
„ 15 i „ 1,2086 „ 
„ 28 P „ I,2046 e 
„ 63 j „ 1,1985 „ 
n 83 n n 1,1946 n 
„248 à „ 1,1816 , 
I1) Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 396. Vergl. 


Neumann, ebenda 14 193. 


1903. 


Der beobachtete Spannungsabfall erklärt sich 
aus dem allmählichen Uebergange des Hypo- 
jodits in Jodat. Da nach 15 Minuten noch etwa 
zwei Drittel des zu erwartenden Hypojodits vor- 
handen waren, dürfte der Anfangswert 1,21 bis 
1,22 Volt sich auf eine Kette beziehen, an deren 
-—- Pol sich eine durch Hypojoditsaucerstoff 0,01- 
normale I, -n.- KOZ, N, -n.- AJ-Lösung befindet, 
d h. das Potential einer solchen Lösung gegen 
die Normal- Wasserstoffelektrodeist= — 0,41 Volt. 

Zum Vergleich wurden, ebenfalls bei o0, ge- 
messen die Ketten: 

Hg | Hell, o,1-n.-KÄCl|n.-K), 
0,01-n.-/ | Pt = 0,1508 Volt, 
Hig | Zei o,1-0.- KCI | n.- KJ, n.- KHCO, 
0,01-n.-/ | Pt = 0,1447 Volt, 
woraus folgt, dass bei 0° gegen die Normal- 
Wasserstoffelektrode das Potential von: 
n.-AJ, 0,01-n.-/ | Ti cs —0,487 Volt 
und von: 
n.-AJ, n.- KZI/CO,, 
0,01-n.-/ | Pl= —0,48ı Volt 
ist In letzterem Falle bedeutet / das freie Jod 
und die mit ihm im Gleichgewicht stehende 
Menge HOJ, welche hier etwa 100% des ge- 
samten zugesetzten Jods ausmacht. 

Es ergiebt sich, dass die Potentiale, welche 
die gleiche Menge freien Jods einmal in einer 
neutralen und dann in einer normal-alkalischen 
n.-A J-Lösung ausübt, nur um 0,077 Volt aus- 

Zum Unterschied hiervon er- 
Lorenz und Wehrlin) 
Potential einer mit Chlor gesättigten !/, -n.- NaCl- 


einander liegen. 
gab sich nach das 
[lösung um 0,45 Volt negativer, als das einer 
'-n.- NaCl- Lösung, 
welche die gleiche Menge Chlor zugeführt er- 
halten hatte Der Umstand, 
dass neben einer gegebenen O//'-Konzentration 


0,5 - normal - alkalischen 
wie die erstere. 


sehr viel mehr freies Jod als Chlor existieren 
kann, ist der Grund dieses verschiedenartigen 
Verhaltens. 


2. Das Anodenpotential bei der 
Elektrolyse von Jodkalium-Lösungen. 
Für die 
neutralen Jodkalium- Lösung ist in Hinblick auf 
die 


Elektrolyse einer 1/,-normalen, 


Ergebnisse von Crotogiıno ein Anoden- 


potential von mindestens 0,56 Volt erforderlich, 


ı) Diese Zeitschrift 6, 449 u. 450. 
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wenn die Lösung an der Anode vom Strome 
mit Jod gesättigt gehalten werden soll. Ist aber 


die Stromdichte so klein, dass dem an der 


Anode abgeschiedenen Jod immer genügend 
Zeit bleibt, um wegzudiffundieren, so dass sich 
die Umgebung der Anode nicht damit sättigen 
kann, so wird auch unterhalb 0,56 Volt dauernder 
eine durch Jodionen 
Daher fand Nernst!) 


die Zersetzungsspannung von 1}, -n.-/// schon 


Stromdurchgang durch 


normale Lösung erfolgen. 


bei 0,52 Volt. 
Elektrolysiertt man nun cine alkalische ju: 
Jod- 


mengen, welche mit Anodenpotentialen unter 


n.-A J-Lösung, so werden die kleinen 
0,56 Volt verträglich sind, schr viel schneller 
als durch Diffusion durch Einstellung der Gleich- 
gewichte nach den Gleichungen 4 vermindert, 
und es kann daher bei gegebenem, unter 0,56 Volt 
liegendem Anodenpotential mehr Strom als in 
neutraler Lösung den Elcktrolyten passieren. 
Es muss also Alkali depolarisierend auf die Jod- 
entladung wirken. Diese Wirkung wird noch 
dadurch erhöht, 


freies Jod, ziemlich schnell infolge Jodatbildung 


dass IIypojodit, und somit 


immer wieder aus der Lösung verschwinden. 
Im Sinne dieser Auffassung wäre der primäre, 


anodische Vorgang lediglich der der Jod- 
abscheidung aus Jodionen im Sinne der Gleichung: 
2/12 >a (5) 


Das frei gewordene Jod würde dann sekundär 
mit dem Alkali Hypojodit geben und dabei zum 
Teil wieder sich ionisieren. Das bedeutet frei- 


WiN 


nicht annchmen, so kann man sich auch vor- 


lich einen Umweg. man einen solchen 

stellen, dass unterjodige Säure und Ilypojodit 
primär im Sinne der Gleichungen: 

J + HO'+2:3— HOJ, (6) 

J' + 20i + 2 JO'+- H,O (7) 

vom Strome gebildet würden, und zwar neben 

Jod in dem Umfange, in welchem sie bci der 

an der Anode während des Stromdurchganges 

herrschenden /'- und O7/'-Konzentration neben- 

einander im Gleichgewicht bestehen. Inwieweit 


diese Möglichkeit auch realisierbar ist, kann 
freilich zur Zeit nicht gesagt werden. 

Die depolarisierende Wirkung von Of: auf 
fand 


die Jodentladung Dony-Ilenault!) in 


normaler Sodalösung, deren OZI -Konzentration 


1) Diese Zeitschrift 7, 59. 
31" 
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er zu etwa o,ı-normal berechnet, zu 0,154 Volt. 
In normal -alkalischer n.- X J-Lösung beobachtete 
Herr Dr. Müller, dem wir für diese Mitteilung 
sehr zu Dank verbunden sind, dass bei einem 
Anodenpotential von 0,31 bis 0,32 Volt (gegen 
die Normal-Wasserstoffelektrode), also 
oz Volt unter dem bei Abwesenheit von Alkali 
Mindest- 
potential, so viel Strom den chromathaltigen 


etwa 


zur Jodabscheidung erforderlichen 
Elektrolyten zwischen einem platinierten Änoden- 
blech und einer als Kathode dienenden Schleife 
aus sehr dünnem Platindraht durchfloss, dass 
dabei in 24 Stunden 2,4 mg Hypojodit- und 
Jodatsauerstoff entstanden, die mittlere Strom- 
stärke also 3,3-10”*+ Amp. betrug. 

Da nun, wie gezeigt wurde, die in normal- 
alkalischer n.- A J/-Lösung im Gleichgewicht mög- 
lichen Jodmengen der Lösung ein Potential er- 
teilen, welches um weniger als o,r Volt unter 
dem bei Abwesenheit von Alkali auftretenden 
liegt, und die Störung dieses Gleichgewichtes 
durch Jodatbildung keineswegs mit unendlicher 
Geschwindigkeit vor sich geht, so folgt, dass in 
stärker alkalischer Jodidlösung schon bei etwas 
beträchtlicherer Stromdichte das Anodenpotential 
nur wenig unter dem in neutraler Lösung 
bei gleicher Jodidkonzentration zu beobachtenden 
liegen wird. So fanden Foerster und Müller, 
dass, wenn eine chromathaltige, normal-alkalische 


n.-K J-Lösung eine Zeit lang elektrolvsiert war, 


dann sofort nach Stromunterbrechung cin 
angelegtes Voltmeter folgende Spannungen 


zwischen den mit Wasserstoff, bezw. Jod be- 
ladenen Elektroden anzeigte: 1,25 bis 1,26 Volt, 
wenn die Stromdichte = 0,0033 Amp,qem, und 
1,30 Volt, wenn die Stromdichte = 0,017 Amp/qem 
Um aus !/, -n.-AOH N, -n.-K)J- 
Lösung an der Kathode Wasserstoff und an 
der Anode Jod bis zur Sättigung der Lösung 


gewesen war. 


abzuscheiden, sind aber, wie auch durch eine 
Messung bestätigt wurde, 0,81 + 0,56 = 1,37 Volt 
erforderlich. Je höher also die anodische Strom- 
dichte ist, um so grösser sind auch in alkalischer 
Jodidlösung die Mengen freien Jods, welche an 
der Anode auftreten. 


3. Die anodische Sauerstoffentwicklung. 
Neben Jr befinden sich in wässriger Jod- 


kalium Lösung noch OH'. Zur anodischen 


1) Diese Zeitschrift 8, 534. 


Sauerstoffentwicklung durch Entladung von 
OH‘ ist in !,-n.-AOH-Lösung ein Anoden- 
potential von mindestens 0,87 Volt (gegen die 
Normal-Wasserstoffelektrode), also viel mehr 
Arbeit als zur Jodabscheidung aus n.- KC Lösung, 
erforderlich. Hieraus ergiebt sich, dass eine 
Sauerstoffentwicklung bei der Elektrolyse von 
Jodkalium-Lösungen nur zu erwarten ist, wenn 
diese sehr hoch verdünnt sind und gleichzeitig 
reichliche Mengen von OH' enthalten. Da einer- 
seits Steigerung der Stromdichte, anderseits die 
Benutzung glatter Anoden!) der Verminderung 
der /'-Konzentration an der Anode förderlich 
sind, werden diese Bedingungen auch die ano- 
dische Sauerstoffentwicklung bei der Jodidelck- 


trolyse begünstigen. 


4. Die Jodatbildung bei der Elektrolyse 
von Jodkalium-Lösungen. 

Das in neutraler Jodkalium-Lösung an der 
Anode frei werdende Jod trifft im Elektrolyten 
mit der ihm äquivalenten Menge von Kalıhydrat 
zusammen und tritt mit ihm in chemische Wechsel- 
wirkung. Dabei verwandelt sich, wie wir kürz- 
lich zeigten), der zunächst entstehende Hypo- 
joditsauerstoff mit sehr grosser Geschwindigkeit 
in Jodatsauerstoff, so lange, bis eine, durch die 
vorhandene Jodidkonzentration gegebene, sehr 
kleine Menge unterjodiger Säure übrig und im 
Gleichgewicht mit geringen Mengen von freiem 
Jod und Alkalı bleibt. Da es noch zweifelhaft 
ist, ob hierbei überhaupt ZO in der Lösung ent- 
stehen, im günstigsten Falle die Konzentration 
solcher Ionen in anfangs neutraler Jodkalium- 
lösung äusserst gering ist, so kann kein Zweifel 
bestehen, dass die Jodatbildung bei der 
Elektrolyse Jodkalium- 
Lösungen ausschliesslich auf sekundärer 
Reaktion beruht. Mit ganz genau quantita- 
tiver Stromausbeute erfolgt sie nicht, da, wie 


neutraler 


erwähnt, stets kleine Mengen des an der Anode 
vom Strom in Freiheit gesetzten Jods neben 
der äquivalenten Alkalimenge im Elektrolyten 
bestehen bleiben und ihn intensiv braun färben, 
also der Jodatbildung entgehen. Der Theorie 
entsprechend, sind diese Mengen, wie unsere 
Versuche lehrten, um so grösser, je konzen- 


ı) Diese Zeitschrift 8, 535. 
2) A. a. O. 


1903.) 


triertere Jodkalium-Lösungen der Elektrolyse 
unterliegen; verhielten sich die Jodkalium-Kon- 
zentrationen bei drei Versuchen wie 30:10:1, 
so standen die im Elektrolyten verbleiben- 
den Jod-, bezw. Alkalimengen im Verhältnis 
2,7:1,6:0,5. 

Eine etwas grössere /O'-Konzentration kann 
für einige Zeit nur in stärker alkalischer 
Jodkalium-Lösung bestehen bleiben. Nur in 
solchem Falle kann an eine Beteiligung der ZC 
an den anodischen Vorgängen gedacht werden. 

Freilich geht auch in alkalischer Lösung 
Hypojodit von selbst mit grosser Geschwindig- 
keit in Jodat über, so dass die sekundäre 
Jodatbildung auch bei der Elektrolyse 
alkalischer Jodkalium-Lösungen von 
wesentlichem Einfluss sein muss. 


Daneben besteht hier aber die Möglichkeit, 
dass ZO unmittelbar durch die Stromwirkung 
in ZO, übergeführt werden, sei es, dass sie 
durch stark depolarisierende Wirkung auf OH' 
etwa im Sinne der Gleichung: 

JO'-+40H + 4P ->JO +2H,0 (8) 
einer primären Oxydation unterliegen, sei es, 
dass die JO, ähnlich den C/O', der anodischen 
Entladung unterliegen!) und dabei im Sinne 
der Gleichung: 

6/0" +3 H0 +69 > 2 HJO, í 
+4HJ+30 S 
3/0 takt JO (9a) 


reagieren. Der Vorgang 9 würde mit Sauerstoff- 


bezw. 


entwicklung verbunden sein, er wäre also an 
die gleichen Bedingungen wie diese, d.h. ge- 
ringe Jodid-, hohe Alkalikonzentration und hohes 
Anodenpotential, geknüpft. Es sind dies die- 
selben Verhältnisse, welche im Sinne der Gleich- 
gewichtsgleichungen 4 eine relativ hohe ZO. 
Konzentration an der Anode erzeugen. 

Da bei der grossen Unbeständigkeit von 
Hvpojoditlösungen ihr Verhalten bei der Elek- 
trolyse der experimentellen Untersuchung nicht 
zugänglich ist, können nur mittelbar aus dem 
Verhalten des Hypojodits bei der Elektrolyse 
alkalischer Jodidlösungen Schlüsse 
werden, inwiefern die von der Theorie an- 
gezeigten Möglichkeiten thatsächlich auch in 
Betracht zu ziehen sind. 


gezogen 


1) Diese Zeitschrift 8, 667. 
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Schliesslich könnte bei der Jodid-Elektrolyse 
die Möglichkeit noch in Frage kommen, dass 
anodisch abgeschiedenes Jod durch elcktro- 
lytischen Sauerstoff unmittelbar zu Jodsäure 
Ein solcher Vorgang erfordert 
aber, wie man weiss, um mit etwas beträcht- 
licher Geschwindigkeit zu verlaufen, Sauerstoff 
von dem hohen Potential, wie er in der konzen- 
trierten Salpetersäure oder im Ozon vorliegt, 
ist also bei den in Jodkalium-Lösungen unter 
gewöhnlichen Verhältnissen herrschenden Oxy- 
dationspotentialen ausgeschlossen. 


oxydiert würde. 


5. Entsteht Perjodat bei der Elektrolyse 
von Jodkalium-Lösungen? 


Die Frage der Theorie der elektrolytischen 
Perjodatbildung Zeit von Herrn. 
Dr. Müller bearbeitet, dessen Ergebnissen wir 
nicht vorgreifen wollen. Nach den von ihm 
bisher!) mitgeteilten Befunden war die Entstehung 
von Perjodat aus zunächst entstandenem Jodat 
vornehmlich in alkalischer Jodidlösung zu er- 
warten, und haben bei der Elcktrolyse 
solcher Lösungen stets auf Perjodat gefahndet. 
Perjodat verhält sich, wenn es neben Alkali in 


wird zur 


wir 


einer Jodkaliumlösung zugegen ist, gegenüber 
Kaliumbikarbonat 
wie Hypojodit, indem es dabei freies Jod ab- 
Da die in der Absicht, Hypojodit 
nachzuwcisen, am Schluss unserer Elektrolysen 


oder verdünnter Essigsäure 
scheidet. 


ausgeführte Prüfung stets nur schr kleine Mengen 
freien Jods ergab, konnten auch erhebliche 
Mengen Perjodat nicht vorhanden sein. Es ist 
das auch da Jodid und 
Perjodat nebeneinander nicht verträglich sind, 
sondern Jodat bilden. 


nur zu erwarten, 


C. Versuche über die Jodid-Elektrolyse?). 


Die experimentelle Untersuchnng über den 
Verlauf der Elektrolyse einer neutralen Jod- 
kalium-Lösung unter mannigfachen Umständen 
stösst insofern auf Schwierigkeiten, als bei etwas 
gesteigerter Stromdichte und bei mässiger Ver- 
minderung der Jodidkonzentration bei längerem 
Verlaufe der Elektrolyse leicht der Fall eintritt, 


1) Diese Zeitschrift 7, 509. 
2) Ausführlicheres siehe Teil II der Dissertation von 
K. Gyr, Zürich 1902. Druck daselbst bei F. Lohbauer. 
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dass die Erzeugung freien Jods an der Anode 
schneller erfolgt, als es auch vom bewegten 
Elektrolyten in Kaliumtrijodid übergeführt werden 
kann. Dann umklcidet sich die Anode mit einem 
Diaphragma von freiem Jod, hinter welchem nur 
sehr verdünnte Jodidlösung zur Elektrolyse ge- 
langt. Angesichts dieses Verhaltens und des 
Umstandes, dass gerade für ncutrale Jodkalium- 
Lösungen die Theorie kaum foch Fragen offen 
lässt, haben wir unser Augenmerk vor allem 
auf alkalische Jodkalium-Lösungen gerichtet, in 
denen die erwähnten Störungen unschwer zu 
vermeiden sind. Von Wichtigkeit war es hier- 
bei, festzustellen, einerseits in welchem Umfange 
und welcher Art Hypojodit im Verlaufe der 
Elektrolyse eine Rolle spielt, und anderseits, 
wann an der Anode Sauerstoff auftritt und da- 
‚mit die Stromausbeute an Hypojodit- und 
Jodatsauerstoff unter den theoretischen Betrag 


herabgeht. 


1. Hypojodit- und Jodatbildung 
bei der Elektrolyse alkalischer Jodkalium- 
Lösungen. 

Die grosse Veränderlichkeit des Hypojodits 
bietet mancherlei Schwierigkeiten bei der Fest- 
stellung der Art seiner Mitwirkung an der elek- 
trolytischen Jodatbildung in alkalischer Lösung. 

Da die von ihm günstigstenfalls im Elektro- 
verbleibenden nur klein sein 


lyten Mengen 


konnten, und daher schon eine spurenweise 
kathodische Reduktion, welche auch bei Chramat- 
zusatz vielleicht nicht ganz ausgeschlossen war, 


schon starke Trübungen der Erscheinungen her- 


beiführen konnte, erschien es zweckmässig, 
Kathoden- und Anodenraum durch ein Thon- 
diaphragma voneinander zu trennen. Um bei 


verschiedenen Versuchen vergleichbare Verhält- 


nisse zu schaffen, musste die anodisch ver- 
änderte Lösung stets während der Elektrolyse 
durch ununterbrochencs, kräftiges, mechanisches 
Umrühren thunlichst schnell mit der übrigen 
Anodenlauge wieder vermischt werden. 

Nach mancherlei vergeblichen Versuchen er- 
wies sich die folgende Anordnung als diesen 
Anforderungen befriedigend entsprechend: 

Den Anodenraum bildete ein Becherglas von 
g cm Höhe und 7 cm Durchmesser, als Kathoden- 
raum diente eine cylindrische Thonzelle von 


3 cm innerem Durchmesser und 2 mm Wand- 
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stärke, in welchem als Kathode eine Spirale 
befand. Die Anode war 
ein Cylinder aus Platindrahtnetz, wie solche zur 
Cl. Winkler 
werden; sein Durchmesser betrug 4,5 cm, seine 
llöhe 
führung von Hand auf und ab bewegt werden, 


aus Platindraht sich 


Elektroanalyse nach verwendet 


5 cm. Die Anode konnte in einer Glas- 
doch nur so, dass dabei der Cylinder immer 
von der Flüssigkeit bedeckt blieb. Sie wurde 


während der Versuchsdauer ununterbrochen in 


Bewegung gehalten. In den Anodenraum 
tauchte ausserdem noch das Rohr eines Rühr- 


werkes nach Mylius und Fromm, welches zur 
Erhöhung der Laugenbewegung noch beitrug. 

Die Zelle wurde mit einem Kupfervoltameter 
mit Füllung nach Octtel und mit einem Milli- 
amperemeter im gleichen Stromkreis zusammen- 
geschaltet. Im Nebenschluss befand sich ein 
Voltmeter. 

Der Kathodenraum wurde mit 50 ccm und 
der Anodenraum mit 200 ccm des jeweiligen 
Elektrolyten beschickt und hernach dieser unter 
Umrühren auf die Versuchstemperatur gebracht, 
welche immer direkt im Anodenraum gemessen 
wurde. 

Aus den angestellten Vorversuchen hatte 
sich ergeben, dass der Erwartung gemäss und 
ähnlich wie die Ilypochloritkonzentration bei 
der Chloralkali-Elektrolyse, auch die Ilypojodit- 
konzentration bei der Elektrolyse des Jodkaliums 
auf cinem nach einiger Zeit konstant bleibenden 
Wert ansteigt. Die Versuche wurden so lange 
fortgesetzt, dass die Konstanz des Hypojodit- 
gehaltes mindestens während einer Stunde fest- 
gcstellt werden konnte. 

Nach Beendigung der Elektrolyse wurde in 
der Anodenflüssigkeit der gesamte Gehalt an 
aktivem Sauerstoff bestimmt und derjenige der 
während der Elektrolyse entnommenen Proben 
hinzugezählt. . 

Die Kathodenflüssigkeit konnte bei der Aus- 
beutebestimmung vernachlässigt werden, da sich 
darin nie aktiver Sauerstoff nachweisen liess. 

Zu den Elektrolysen wurde nur reinstes Kali- 
hydrat (von Merck) angewandt, welches keine 
Spur Kaliumsuperoxyd enthielt. 

Als Beispiele für den unter solchen Umständen 
zu beobachtenden Verlauf der Elektrolyse alka- 
lischer Jodkalium-Lösungen seien die beiden 
Versuche, welche den höchsten und den niedrigsten 
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Versuch 3. 
å n n 
Lösung: KOH = FE KJ = = 


Gehalt an Hypojoditsauerstoff ergaben, und ein 
bei sehr niedriger Temperatur ausgeführter Ver- 
such ausführlich mitgeteilt. Unter a, b und c 


l r l , Anodenflüssigkeit 200 ccm, Kathodenflüssigkeit 50 cem. 
sind die Kubikcentimeter 0,01 -n.-Thiosulfatlösung 


Temperatur: — 7°C. — Stromstärke: 0,5 Amp. — 
verstanden, welche bei dem früher von uns be- Spannung: 2,2 Volt. 
schriebenen, unter Benutzung von Bikarbonat = — e SC 
e ıooccm des Elektro- 
durchgeführten Bestimmungsverfahren verbraucht bei lyten enthalten 
nn Milli; Milli 
wurden D: a entspricht der Jodmenge, welche 2 b j Pone Te ` 
durch Bikarbonat, c derjenigen, welche durch ___ E LE E 
Kaliumbisulfat aus je ı ccm des Elektrolyten ab- I 0,05 0,0 0,15 1,2 0,0 
2 0,10 0,0 0,35 2,8 0,0 
Varel z: 4 0,20 00 |! 0,75 6,0 0,0 
n 8 0,45 0,05 1,30 10,0 0,4 
Lösung: KOH =2-n, KJ = —. I5 0,60 0,75 2,50 14,0 6,0 
3 30 0,70 2,90 4:95 16,4 23,2 
Anodenflüssigkeit 200 ccm, Kathodenflüssigkeit 50 ccm. 45 0,65 5,45 750 ` 16,4 43,6 
Temperatur: — 1° C. — Stromstärke: os Amp. — 60 0,65 7,9 | 995 | 164 63,2 
75 0,70 I020 | 12,25 | 16,4 81,6 


Spannung: 2,1 bis 2,2 Volt. 
Im Kupfervoltameter wurden abgeschieden: 


Kupfer, entsprechend 0,206 g O. 


0,821 g 
Der Elektrolyt enthält 


Zeit u roo ccm des Elekiro- 
„ei 


= | | 100ocem des Elektr 
| lyten enthalten = 
en Milligramm | Millieramm 3 g O. 3 4 i 
e Hypojodit- | Jodat- Hieraus ergiebt sich die Stromausbeute zu 99,5 Ia 
Min sauers' off ı ‚sauerst- ff 
I 0,05 0,0 0,15 I,2 0,0 
2 0,15 0,0 0,35 2,8 0,0 
4 0,30 0,0 0,75 | 6,0 0,0 
8 0,55 | 0,95 1,30 | 10,0 0,4 
15 0,80 0,35 2,45 | 16,8 2,8 
30 090 | 1,65 | 495 | 264 13,2 
45 1,35 | 390 7,25 26,8 31,2 
6o | 155 | 6,40 | 9,90 28,0 51,2 
75 | 1,50 | 8,70 | 12,05 26,8 ‚6 


Im Kupfervoltameter wurden abgeschieden: 0,793 g 
Kupfer, entsprechend 0,199 g O. Der Elektrolyt enthält 
0,193 g O. 

Hieraus ergiebt sich die Stromausbeute zu 97°/y- 
Versuch 2. 
Lösung: KOH = =; E Fee e 
Anodenflüssigkeit 200 ccm, Kathodenflüssigkeit 50 ccm. 
Temperatur: 33°C. — Stromstärke: 0,5 Amp. — 
Spannung: 2,0 Volt. 


| Loo ccm des Elektro 


At | Iyten enthalten 
Beita a b c Milligramm | Milligramm 
x H dit- dat- 
Min | Sauerstoff ee 
I 0,05 0,05 0,20 I,2 0,4 
2 0,10 0,15 0,40 2,0 1,2 l l 
4 0,15 0,40 0,90 4,0 3,2 geschieden wird, während 5 sich auf die Jod- 
= | Ep j Ey menge bezieht, welche nach Beseitigung von a 
3 i 015 455 5,15 4,8 36,4 mittels Thiosulfat durch Schwefelsäure noch ab- 
2 | SG et Ke tz > geschieden wird. Es entspricht also 5 dem 
5 ı = u es — = Jodat-, (c—b) dem Hypojoditsauerstoff. 


Im Kupfervoltameter wurden abgeschieden: 0,776 g 
Kupfer, entsprechend 0,195 g O. Der Elektrolyt enthält gehalt im Laufe der Versuche 1 und 2 sind 
0,192 g O. i s Š K : 

rventafel (Fig. 60) ver- 
Hieraus ergiebt sich die Stromausbeute 98,5 Tu durch die beistehende a vs den ( 8 S 
EGD anschaulicht. In ihr sind die Zeiten als Ab- 


ı) Diese Zeitschrift 9, 5. scissen, die in 100 ccm vorhandenen Milligramme 
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Hypojodit- und Jodatsauerstoff als Ordinaten 
aufgetragen, und die ausgezogenen Kurven be- 
ziehen sich auf Versuch ı, die gestrichelten auf 
Versuch 2. 

Wie man sieht, entsteht anfangs ausschliess- 
lich oder wesentlich Hypojodit und etwas später 
erst Jodat; allmählich wird die Hypojoditkonzen- 
tration konstant, und dann ist das Jodat das 
alleinige Produkt der Elektrolyse. Die gegen- 
seitigen Beziehungen des Hypojodits und Jodats 
bei der Elcktrolyse alkalischer Jodkalium- 
Lösungen sind also ganz analoge, wie diejenigen 
von Hypochlorit und Chlorat für neutraler Chlor- 
kalium-Lösung. 

Der hier wiedergegebene allgemeine Verlauf 
der Erscheinungen tritt immer hervor, so dass 
es genügt, die unter verschiedenen Versuchs- 
bedingungen beobachteten Besonderheiten durch 
die Werte der dabei schliesslich erhaltenen kon- 
stanten Konzentrationen des Hypojoditsauer- 
stoffes zu kennzeichnen. Diese Werte sind in 
folgendem zusammengestellt: 


Einfluss der Alkalität. 
Stromstärke 0,5 Amp., Temperatur o°, 
Jodkaliumgehalt ı,on. 


Alkalität '0,5-n. 1,0-11.| 2,0-1. 
Milligramm Hv Se 
in 100 cem 


9.48 | 11.45 | 1345 


Einfluss des rn 
Stromstärke 0,3 Amp., Temperatur oi, Alkalıtät T,o-n. 


0,33-1.| 1,0-0. | 3,0- n. 


Jodkalium - Konzentration A 


Milligramm Hypojoditsauerstoff \ 
in 100 ccm j! 14,6 | 10,6 8,08 


Einfluss der Temperatur. 
Stromstärke os Amp., Jodkaliumgehalt 1,0-n., 
Alkalität 1,0-1. 


Temperatur | — 7" Jo | 13° | 33° 
Milligamm Hypojodit- | ve E | E 
sauerstoff in joo cem f; 4 4 ! R +7 


Einfluss der Stromstärke. 
Temperatur où, Jodkaliumgehalt 1,0-n. 
Alkalität 1,0-n. 


— ——— — 


Stromstärke in Ampère | 0.3 oo e 1,0 
Milligramm Hypojoditsauerstoff | | 6 | = 
in 100 cem ee a 


Diese Versuche zeigen, dass um so höhere 


Hypojoditkonzentrationen erreicht werden, je 
grösser der Alkaligehalt, je geringer der Jodid- 
gehalt und die Temperatur und je höher die 


Strondichte ist. 


Die einfachste Deutung dieser Erscheinungen 
gewinnt man, wenn man sich vorstellt, dass das 
durch die anodischen Vorgänge gelieferte Hypo- 
jodit im Elektrolyten sekundär in Jodat über- 
geht und seine Konzentration so lange steigert, 
bis die Geschwindigkeit, mit welcher es vom 
Strom erzeugt wird, dieselbe ist, wie diejenige, 
mit welcher es sich in Jodat verwandelt. Je 
grösser die erstere und je geringer die letztere 
ist, um so mehr muss sich Hypojodit im Elek- 
Deshalb ist der konstante 
Stromdichte am 


trolyten anreichern. 
Hypojoditgehalt bei hoher 
grössten und vermindert sich, wenn die Alkalı- 
konzentration ab-, Jodidgehalt und Temperatur 
zunehmen, Bedingungen, welche nach unseren 
früheren Feststellungen sämtlich die Jodatbildung 
beschleunigen. 

Wollte man an primäre Jodatbildung im 
Sinne der Gleichung 8 denken, so würde aus 
dem Einfluss der Stromdichte folgen, dass dieser 
Vorgang durch niedriges Anodenpotential be- 
günstigt würde, womit der Einfluss des Jodid- 
gehaltes in Uebereinstimmung, derjenige der 
Alkalität aber im Widerspruch stünde. Dass 
auch an eine anodische Entladung von ZO bei 
obigen Versuchen nicht zu denken ist, zeigt das 
vollständige Ausbleiben anodischer Sauerstoff- 
entwicklung bei ihnen. Eine solche trat aber 
in geringen Umfange ein, 
von I Amp. bei Benutzung doppelt normal-alka- 


als die Stromstärke 


n. e 
lischer Le inncegehalten wurde. Jetzt 


stieg der Hypojoditsauerstoff nur auf 17 mg in 
Loo ccm, während er unter sonst gleichen Be- 
dingungen bei der halben Stromdichte auf 26,8 mg 
stieg, wenn alle Sauerstoffentwicklung ausblieb. 
Vielleicht hat unter diesen Umständen anodische 
Jodatbildung mitgewirkt. 

Solange man von solchen Ausnahmefällen 
wird man die elektrolytische 
ebenso wie in 


abschen kann, 
Jodatbildung in alkalischer, 
neutraler Lösung auf sekundäre Umwandlung 
des vom Strome zunächst erzeugten Hypojodits 
zurückführen. 

In Bezug auf den Umstand, dass im ganzen 
Elektrolyten, und nicht etwa nur nahe an der 
Anode, Gelegenheit zu sekundärer, 
Umwandlung des Hypohalogenitsauerstoffes ın 
Halogenatsauerstoff gegeben ist, stehen alka- 
Jodidlösung auf 


chemischer 


(sche und neutrale 


ER 


gleicher Stufe wie angesäuerte Chlorid- 
lösungen, in denen nachgewiesenermaassen 
bei der Elektrolfse die sekundäre Entstehungs- 
weise die einzige oder die überwiegende Quelle 
des Chlorats ist. 

Sehr deutlich tritt dagegen der Unterschied 
im Verhalten alkalischer Chlorid- 


Jodidlösungen bei Stromdurchgang hervor. 


und 


Bei jenen nimmt mit zunehmender Stromdichte 
und Alkalität der Hypochloritgehalt sehr stark, 
bis fast auf den Wert Null ab, da unter diesen 
Umständen gleichzeitig die Entstehung und die 
hier für die Zerstörung des Ilypochlorits in 
Frage kommende anodische Entladung von 
CIO' begünstigt sind. Bei den Jodidlösungen 
aber steigt mit wachsender Stromdichte und 
Alkalität der Hypojoditgehalt, weil dadurch hier 
die auf seine Vernichtung gerichtete sekundäre 
Jodatbildung erschwert wird. 


2. Die anodische Sauerstoffentwicklung. 


Die anodische Sauerstoffentwicklung, welche 
bei der Elektrolyse neutraler oder alkalischer 
Chloridlösungen mit der Chloratbildung auf das 
hat bei der 
Jodid- Elektrolyse mit der Jodatbildung im all- 


engste ursächlich verknüpft ist, 
gemeinen nichts zu thun. Wenn sie eintritt, 
kann sie vielleicht durch Entladung von ZO, 
jedenfalls aber auch durch Entladung von OH' 
erfolgen. Da die Konzentration jener stets ver- 
schwindend klein gegenüber derjenigen dieser 
Anionen ist, werden eben diese so gut wie aus- 
schliesslich die Quelle der anodischen Sauerstoff- 
entwicklung aus alkalischen Jodkaliumlösungen 
sein. Dass diese nur bei sehr geringer Jodid- 
konzentration und zumal bei hoher Stromdichte 
und an glatter Anode eintreten wird, lehrte die 
Theorie; die näheren Bedingungen aber, unter 
denen diese Möglichkeit in nennenswertem Um- 
fange sich verwirklicht, kann nur der Versuch 
zeigen. 

Hierbei sollte, da etwa eintretende Sauer- 
stoffentwicklung die Stromausbeute an Jodat 
vermindert, es sich also um für die Darstellung 
dieses Salzes wichtige Dinge handelt, ohne Thon- 
diaphragma mit chromathaltigem Elektrolyten 
gearbeitet werden. Auch hier machte wieder 


die Frage, wie man genügend schnell die Ent. 


mischung der anodisch veränderten Lauge von 
dem übrigen Elektrolyten verhinderte, einige 
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Schwierigkeit. Die Elektrolysen sollten gas- 
analytisch verfolgt werden; es zeigte sich, dass 
das Durchrühren des Elektrolyten auch während 
der Gasentnahme erfolgen musste. Diesen An- 
forderungen genügte die folgende Anordnung: 

Zur Aufnahme des Elcktrolyten diente ein 
cylindrisches Becherglas von 5 cm Durchmesser 
und 9,5 cm Höhe. Auf dieses Becherglas passte 
luftdicht ein vierfach durchbohrter Gummistopfen. 
Durch die Bohrungen waren die in Glasröhren 
eingeschmolzenen Elcktroden, ein enges Rohr 
einer Rührvorrichtung nach Mylius und 
Fromm, sowie ein Gas-Entbindungsrohr ge- 
führt. Durch das Rührwerk wurde der Druck in 
der Zelle fortwährend, verändert; um bei den 
Gasanalysen dennoch vergleichbare Gasvolumina 
zu erhalten, wurde auf dem Stcigrohr der Rühr- 
vorrichtung eine Marke angebracht und zu An- 
fang und zu Ende der Gasentnahme der Flüssig- 
keitsmeniskus, unter Abquetschen des zur Pumpe 
führenden Saugschlauches, auf die Marke ein- 
gestellt. Da ferner das Gas-Entwicklungsrohr 
der Zelle zur Fernhaltung atmosphärischer Luft 
während der ganzen Elcktrolyse unter Wasser 
bleiben musste, anderseits die Durchrührung der 
Lösung nicht genügte, wenn das Rührwerk nicht 
etwas grössere Mengen des Elcktrolyten hob 
und wieder fallen liess, so wäre Sperrwasser in 
die Zelle gesaugt worden, wenn das Gas-Ent- 
gecigneter Stelle zur 
Kugel aufgeblasen worden wäre. Diese Anord- 


nung hat freilich den Nachteil, dass der schäd- 


bindungsrohr nicht an 


liche Raum der Zelle vergrössert, die zu einer 
bestimmten Zeit aus ihr austretenden Gase da- 
her einem etwas vor diesem Zeitpunkt liegenden 
Stadium der Elektrolyse entsprechen. 

Die so vorbereitete Zelle wurde mit Kupfer- 
und Knallgasvoltameter in den Stromkreis ein- 
geschaltet. 

Der folgende Versuch zeigt zunächst den 
Verlauf der Elektrolyse einer doppelt normal- 
alkalischen o,ı-normalen Jodkalium-Lösung an 
einer platinierten Anode, an welcher ja stets 
die theoretisch durchsichtigsten Verhältnisse zu 
erwarten sind. Die Anode war 7 X 3 qcm gross 
senkrecht zwischen zwei ebenfalls 

Gitterkathoden. Der Elektrolyt 
(135 ccm) enthielt 0,2 g X, CrO,, die Temperatur 
betrug die Stromstärke 0,25 Amp., die 
Stromdichte D4, also 0,006 Amp/gqem. Während 

32 


und hing 
platinierten 


110, 
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Versuch 4. 

EE | 
Zeit nach Beginn de P Stromstärke Knallgas Zellengas Reduktion Ce E 

Std. | Min. Volt Volt | Ampere O | 4 H, | © UM Wi 

— I 1,38 | 1,33 0,25 — — — — — — 

— I5 1,40 — — — — — — — — — 

— 40 1,41 — 0,25 — — — — — j — = 

I 5 1,42 — — 22,5 43,0 43,0 0,1 — 0,5 9,5 

I 45 | 143 = = 22,7 | 454 | 454 | 92 - 0,9 99,1 

2 10 1,435 — — 23,3 46,6 46,6 0,2 | — 0,9 o, I 

2 45 1,45 1,36) — 232 | 464 | 464 | 015 = 0,7 99.3 

4 30 1,75 = = 238 | 476 | 46,3 | 02 0,7 0,3 98,5 

6 | 30 1,92 |ca.I,70 | 0,25 19,9 39,8 39,8 2,15 — 11,5 88.5 

Im Kupfervoltameter wurden abgeschieden: 2,425 g Kupfer, entsprechend 0,611 g Sauerstoff. Der 


Elektrolyt enthält: 0,565 g Sauerstoff. 


Hieraus ergiebt sich die Stromausbeute zu 92,5 °% 


der Elektrolyse wurde wiederholt der Strom für 
Augenblicke unterbrochen, um den unmittelbar 
danach erfolgenden Ausschlag des durch grossen 
Eigenwiderstand ausgezeichneten, an die Klemmen 
der Zelle gelegten Voltmeters abzulesen. Die so 
gefundenen Polarisationswerte sind nach der 
Ausdrucksweise von Foerster und Müller als 
p-Werte bezeichnet. 

Man sieht, dass die in den ersten vier 
Stunden beobachteten Werte für Sauerstoff so 
gering sind, dass sie ohne weiteres als inner- 
halb der Versuchsfehler liegend gelten können. 


Erst dann, wenn die Jodidkonzentration etwa 


0,055-n. ist, macht sich ein das Auftreten von 
Sauerstoff anzeigender Spannungsanstieg be- 
merkbar, und wenn nach Gil, Stunden die Jodid- 
konzentration in der Lösung 0,03-n. ist, beträgt 
die Sauerstoffentwicklung schon ı1°/,, und der 
p-Wert zeigt einen Betrag, wie er einer Sauer- 
stoffbeladung der Anode entsprechen sollte. 
Man würde also an platinierter Anode und 
in alkalischer Lösung eine bestimmte Jodid- 
menge, welche man in grösserer Ausgangskon- 
zentration der Elektrolyse unterwirft, sehr weit- 
gehend mit der theoretischen Stromausbeute in 
Jodat verwandeln können. In Wirklichkeit ist 
das nicht thunlich, da, sobald der Elektrolyt mit 
dem wenig löslichen Jodat gesättigt ist, eine 
Krystallisation desselben auf der Anode entsteht 
und hier ein stark Spannung verbrauchendes 
Diaphragma erzeugt, hinter welchem die Jodid- 
konzentration sehr klein ist und bald erhebliche 
Sauerstoffentwicklung stattfindet. Auch an einer 
Elektrode aus Platindrahtnetz tritt diese Störung 
sehr leicht auf. Für die elektrolytische Dar- 
stellung von Jodat ist man daher auf die Be- 


. genommen — 0,27-n. 


nutzung möglichst Platinanoden an- 
gewiesen. 

An solchen tritt, wie Foerster und Müller 
darthaten, gegenüber dem an platinierter Anode 
beobachteten, schon bei erheblich höherem Jodid- 
gehalt des Elektrolyten Sauerstoffentwicklung 
ein und ist dann begleitet von dem sie kenn- 
zeichnenden Anstieg der anodischen Spannung. 
Wie in dieser Hinsicht der Verlauf der Er- 
scheinungen sich gestaltet, wenn eine anfangs 
stärkere Jodidlösung bei Gegenwart von Alkalı 
der Elektrolyse unterliegt, 


glatter 


zeigt der folgende 
Versuch, dessen Anordnung im wesentlichen 
der von Versuch 4 entsprach. Nur war de 
Anode ein Cylindermantel aus glattem Platin- 
blech von 3,2 cm Durchmesser und 4,5 cm Höhe, 
also 45 qem einseitiger Oberfläche; in seiner 
Achse befand sich die als Kathode dienende 
Spirale aus glattem Platindraht. Als Elektrolyt 
dienten 125 ccm einer 1,0-n.-K J, 1,0-n.- KOH- 
Lösung, welche 0,2 g K, CrO, enthielt. 

Eine Sauerstoffentwicklung von einem Be- 
trage, welcher zweifelsohne über den Fehler- 
quellen des Verfahrens liegt, wurde bei diesem 
Versuch zwischen der 43. und 58. Stunde be- 
obachtet, und gleichzeitig erfuhr die Klemmen- 
spannung einen andauernden, starken Anstieg. 
Der schon vorher für einige Zeit beobachtete 
Wert von 2,0 bis 2,2 Volt dürfte auf vorüber- 
gchender Unmikleidung der Anode mit Jodat be- 
ruht haben. Zu Beginn der 43. Stunde war 
der Jodidgehalt 0,48-n., anfangs der 58. Stunde 
— bis dahin theoretische Stromausbeute an- 
Es wird also bei der 
benutzten Stromdichte von 0,006 Amp/gem und 
bei !/,-normaler Alkalität bei etwa !j,- bis l 


H 


— — — e a — o 
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Versuch 5. 


Zeit nach Begina | Klemmen- | Stromstärke Knallgas 
spannung in 
Std. Min. in Volt Ampère O 2 | 


I 50 1,5 0,25 19,4 

4 10 1,5 0,25 22,4 

5 30 1,5 0,24 24,9 

7 40 I,5 0,25 18,8 

9 — 1,5 0,25 SP 
10 25 1,5 0,25 25,1 
II 50 1,3 0,25 23,2 
14 20 1,6 0,24 22,2 
16 30 2,0 0,25 22,1 
19 20 2,2 0,23 26,0 
43 15 1,8 0,20 23,2 
43 > 1,8 0,35 19,7 
58 30 2,2 0,25 14,7 
60 | 58 2,3 0,30 27,7 
61 30 2,3 0,30 20,0 
64 — 2.3 0,25 17,3 
66 15 2,3 0,25 21,9 
68 pr 15 2,3 0,25 22,8 
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zalenge | Reduktion | Stoffentwicklung | Stromausbeute 

H | 9 | dëi | d lo 

38,8 0,3 0,0 0,9 98,5 
455 0,2 ? er SE 
49,6 oi 0,4 0,4 99,3 
374 DÄ 0,5 0,5 99,9 
62,5 0,2 oo | 0,6 99,5 
50,2 OI 0,0 | 0,4 99,7 
46,4 0,0 0,0 0,0 100,0 
44,5 O,I 0,0 0,4 99,6 
44,2 0,2 0,0 0,9 99,1 
52,1 0,2 0,0 0,8 99,2 
46.0 0,3 0,9 1,3 97.8 
49,1 0,2 0,7 1,0 98,3 
28,7 1,0 2,4 6,8 90,8 
543 2,0 1,0 7,2 90,9 
39,4 1,9 1,5 95 ‚oO 
33,4 2,1 3:5 11,9 84,4 
43,6 3:4 0,7 15,4 83,9 
45,3 51 0,6 22,4 77,0 


Im Kupfervoltameter wurden abgeschieden‘ 21,55 g Kupfer, entsprechend 5,41 g Sauerstoff. Im 


Elektrolyten entstanden: 5,25 g Sauerstoff. 


Hieraus ergiebt sich die Stromausbeute zu 97°/.- 


normaler Jodidlösung Sauerstoffentwicklung an 
glatter Anode einsetzen. 

Um festzustellen, in welcher Weise Aende- 
rung der Stromdichte, der Alkalität und Tem- 
peratur auf den Betrag der anodischen Sauer- 
stoffentwicklung einer o,1-n.- Jodkalium-Lösung 
wirken, wurde eine Reihe von Versuchen mit 
der bei Versuch 4 angewandten Anordnung, 
nur mit glatten Elektroden, ausgeführt. Jeder 
Versuch wurde, um allzu grosse Aenderungen 
im Jodidgehalt der Lösung auszuschliessen, nur 
3 Amp.-Stunden fortgesetzt und dabei von Zeit 
zu Zeit die anodische Sauerstoffentwicklung gas- 
analytisch bestimmt. Die Mittelwerte der hierfür 
gefundenen Beträge sind in der folgenden Ueber- 
sicht zusammengestellt: 


KJ- KOH- Ano- g ZEN Ausbeute 
Gehalt ‚Gehalt Tempe- 'dische Wo eg e , As 

ratur |Strom-| 4 OR Mir g | a ', € 

des dichte n |985| 93 Gë wg 
Elektrolyten g dc Vol 7 | x< “7 K dë 
ee SE, SÉ 28 
oın Zon 125, 06 |236| 17,1 | 0,6 | 82,3 |83,5 
os1n| 05n|; 13 0,6 12,6, 13.2 | 0,3 | 86,4 | 86,7 
o,r n | orn | 11,5 | 0,6 28 48 | 004| 95,1 | 94,5 
o,1n oan 12 1,9 |239| 16,5 | 0,8 | 82,6 | 83.2 
o1n,05n 1235| 50 |38 26,5 — | 73:5 |728 
| 59 aal 274 12 | (ee | Tem 


o1n 2on | 12 
0,1 n | Lon 8o | 

Diese Versuche lehren, dass bei konstantem, 
niedrigem Jodidgehalt eine Steigerung der Strom- 


0,6 ad 19,7 | 0,18 | 80,1 80,7 


dichte wie der Alkalität die anodische Sauer- 
stoffentwicklung erhöhen, was oben schon nach 
der Theorie gefordert wurde. Dass auch Er- 
hitzung des Elektrolyten in gleichem Sinne wirkt, 
steht vielleicht im Zusammenhange damit, dass 
in höherer Temperatur die Abscheidung der 
Ionen des Wassers scheinbar eine geringere 
Spannnng verlangt, als bei gewöhnlicher Tem- 
peratur !). 

Es ergiebt sich also durch diese Versuche, 
dass anodische Sauerstoffentwicklung bei der 
Jodkalium - Elektrolyse thatsächlich eintreten kann, 
dass dies aber nur geschieht, wie auch die 
Theorie erwarten wenn die Versuchs- 
anordnung, zumal in verdünnter Jodidlösung 
und an glatter Anode, eine hochgradige Ver- 


armung von Jodionen an der Anode ermöglicht. 


liess, 


D. Schluss. 

Die Ergebnisse der vorstehenden Mitteilung 
seien in folgende Sätze zusammengefasst: 

1. Während die Elektrolyse einer neutralen, 
normalen Jodkalium-Lösung nach Nernst min- 
destens eines Anodenpotentials von 0,52 Volt 
bedarf, erfährt dieser Wert in Gegenwart von 
Alkali eine Verminderung. 

2. Primär entsteht an der Anode bei 
Jodkalium-Elektrolyse freies Jod. 


der 
In alkalischer 


I) Vergl. F. Foerster und E. Müller, diese 
Zeitschrift 9, 205 (Vers. Nr. 39 bis 41). 


32° 


SIE Google 


Lösung bilden sich, vielleicht auch primär, neben 
und im Gleichgewicht mit Jod unterjodige Säure 
und Hypojodit an der Anode. 


3. In neutraler Jodkalium-Lösung bleiben 
während und nach der Elektrolyse kleine Mengen 
von freiem Jod und Alkali ım Gleichgewicht 
mit Spuren von unterjodiger Säure bestehen, 


während die Hauptmenge des anfangs ent- 


standenen Hypojodits sofort sich in Jodat ver- 


wandelt. 

4. Ist die Jodkalium-Lösung stärker alkalisch, 
so erlangt der durch den anodischen Vorgang 
im Elektrolyten anfangs ausschliesslich erzeugte 
IIypojoditsauerstoff eine grössere Beständigkeit, 
verwandelt sich aber, wenn seine Konzentration 
ansteigt, immer schneller (ausschliesslich oder 
wesentlich durch sekundäre Reaktion) in Jodat- 
sauerstoff. 

5. Das Hypojodit erreicht hierdurch all- 
mählich eine konstante Konzentration, welche, 
bei gegebener Versuchsanordnung, durch Strom- 
stärke, Temperatur, den Jodid- und den Alkalı- 
gehalt der Lösung beeinflusst wird. Ist diese 
Konstanz des Hypojodits erreicht, so liefert die 
Elektrolyse nur noch Jodat. 


6. Bci der Elektrolyse sehr verdünnter, alka- 
lischer Jodkaliumlösungen entsteht, zumal an 
glatter Anode, auch Sauerstoffgas, dessen Menge 
mit abnehmender Jodidkonzentration steigt und 
für den gleichen Wert derselben um so grösser 
ist, je stärker die Alkalität der Lösung und je 
höher Stromdichte und Temperatur sind. 
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7. Perjodat entsteht bei der Elektrolyse von 
Jodidlösungen, wenn überhaupt, so nur in ganz 
geringer Menge. 

Für die elektrolytische Darstellung von 
Alkalijodaten!) ist es zweckmässig, folgende 
Bedingungen innezuhalten: Das zu elektroly- 
sierende Jodkalium wird in mindestens normaler, 
womöglich aber höherer Konzentration ange- 
wandt und die Lösung durch freies Alkali etwa 
o,5-normal gemacht und auf je 100 ccm mit 
Als Anode dient 
ein blankes, senkrecht hängendes Platinblech, 
welches ım Abstande von ı,5 bis 2cm zwischen 
zwei parallel angeordneten Gitterkathoden aus 
Platindraht sich befindet; die Elektroden stehen 
einige Centimeter vom Boden des Gefässes ab, 
Man elektrolysiert unter dauerndem Umrühren 
des Elcktrolyten bei einer anodischen Strom- 
dichte von etwa 0,01 Amp/qcm, bis die Klemmen- 
spannung 


0,2 g Kaliuinchromat versetzt. 


über 2 Volt steigt, und an der 
Anode reichlichere Sauerstoffentwicklung beginnt, 
und entfernt jetzt das am Boden ausgeschiedene 
Jodat von der Lösung, welche man bei weiteren 
Elektrolysen immer wieder als Lösungsmittel 
verwendet. Will man eine bestimmte Menge 
Jodid möglichst weitgehend aufarbeiten, so setzt 
man die Elektrolyse so lange fort, bis etwa 100% 
über die theoretisch erforderliche Strommenge 


verbraucht sınd. 


Dresden, im Januar 1903. 


(Eingegangen: 30. Januar.) 


I) Vergl. auch Elbs, Uebungsbeispiele, S. 30. 


BEMERKUNGEN ZUR ELEKTROCHEMIE DER ÜBERMANGANSÄURE'N) 
Von J. K. H. Inglis, M. A., B. Sc. 


| von Permanganaten in chemischen 
Geh Laboratorien zu Oxydationszwecken 
KH ist es von grosser Wichtigkeit, den 
Einfluss der Anwesenheit anderer Substanzen 
auf die Oxydationskraft zu kennen. Empirische 
Regeln sind vielfach aufgestellt worden und 
werden befolgt, z. B. ist das Hinzufügen von 
Manganosalzen vorgeschrieben, wenn Ferrosalze 
bei Gegenwart von Chloriden. titriert werden 


1) Nach eingesandtem Manuskript übersetzt. H. D. 


sollen, um eine Oxydation des Chlorides zu 
Chlor zu verhindern). Quantitative Messungen 
über den Einfluss der Manganosalzkonzentration 
sind jedoch nie gemacht worden, da konstante 


Resultate nicht erhalten werden konnten. 


Nach Ostwald kann die ÖOxydationskraft 
durch Messung des Oxydationspotentials der 


Substanz bestimmt werden; 


Bancroft? und 


2) Pogg. Ann. 118, 45, 119, 223. 
3) Zeitschr. f. physikal. Chemie 10, 387. 


1903.) 


Neumann!) haben eine grössere Anzahl solcher 
Messungen gemacht. Zuerst wurde angenommen, 
dass das Oxydationspotential unabhängig von 
der Konzentration sei; die richtige Beziehung 
zwischen beiden hat Peters?) aufgestellt. Im 
Falle des Permanganates schienen jedoch alle 
quantitativen Messungen zu versagen, wenn 
auch eine rohe quantitative Verifizierung der 
Theorie Crotogino?) gelang. Neuerdings hat 
Haberi die vorliegenden Messungen gesichtet 
und sie mit den Forderungen der Thermochemie 
verglichen. Nun entspricht, wie Luther) ge- 
zeigt hat, ein ganz bestimmter Potentialwert 
jedem Vorgang, der bei der Reduktion eines 
Oxydationsmittels eintreten kann, und es lassen 
sich einfache Gleichungen aufstellen, die die Be- 
ziehung zwischen den Potentialen, die zu diesen 
verschiedenen Vorgängen gehören, angeben. 
Da Uebermangansäure zu Mangansuperoxyd und 
zu Manganosalz reduziert werden kann, existieren 
zwei Potentiale, von denen das dem ersten Vor- 
gange entsprechende numerisch den grösseren 
Wert hat. Bancroft erhielt den Wert 1,76 Volt, 
und nahm an, dass dieses Potential der Reaktion 

MnO; +- 8H = An +4H5,0-+59 (1) 
entspreche. 

Zweck dieser Untersuchung ist nun, zu 
prüfen, ob dies richtig ist oder ob die Messung 
Bancrofts nicht die Reaktion: 

MnO LA = MnO, 4-2 HO +34 (2) 
betrifft 

In Beziehung zu den beiden Gleichungen 
steht eine dritte: 

MnO,+4H =Mn +-2H,0-+2%, () 
die genau durch Tower®) untersucht wurde; er 
fand das diesem Vorgang entsprechende Potential 
zu 1,63 Volt. Unter Benutzung seiner Resultate 
können wir die den Reaktionen I und 2 ent- 
sprechenden Potentiale nach Luthers Formel‘) 
berechnen, wenn wir den Wert für eines der- 
selben kennen. Deshalb wurde nach Wieder- 
holung einiger Messungen von Tower die 
Reaktion 2 unter Aenderung der Konzentration 


1) ib. 14, 210. 

2) ib. 26, 193. 

3) Zeitschr. f. anorgan. Chemie 24, 225. 

4) Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 1043. 

sl Zeitschr. f. physikal. Chemie 34, 488, 36, 385. 
6) Zeitschr. f. physikal. Chemie 18, 17. 

pice 
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studiert und wurden gleichzeitig die entsprechen- 
den Potentialänderungen gemessen. 

Die Formel von Peters lautet: 
T 
SCH 


-Cty 
P, =P; 4+” CmorC*H 


F Tl 

in der R die Gaskonstante, T die absolute 
Temperatur und die indizierten C die Konzen- 
trationen der im Index stehenden Stoffe sind, und 
P, das Potential, wenn alle C=1ı sind. Co 
kann als konstant betrachtet werden, da die 
Lösungen verdünnt waren; da MnO, als fester 
Niederschlag auf der Elektrode vorhanden ist, 
ist auch Cu, eine Konstante. Bei Zimmer- 


temperatur lautet obige Formel also: 


0,058 
P == Du +2 


log Cmnoy Cu, 


eine quantitative Beziehung, die sich prüfen 
lässt. In ähnlicher Weise können auch die 
übrigen Reaktionen geprüft werden. Für die 
Reaktion 3 sind die entsprechenden Messungen 
schon von Tower gemacht worden; doch um 


‘Interpolation seiner Resultate zu vermeiden, 


wurden sie wiederholt, und zwar mit denselben 
Konzentrationen, die bei den Messungen für ı 
und 2 benutzt wurden. 


Versuchsresultate. 


Für sämtliche Potentialmessungen wurde die 
Poggendorfsche Kompensationsmethode be- 
nutzt; ein Akkumulator diente als Arbeitsclement 
an der Wheatstoneschen Brücke, so dass an 
den Enden des Brückendrahtes 2 Volt waren. 
Ein Lippmannsches Kapillarelektrometer war 
Nullinstrument, der Akkumulator wurde gegen 
ein Kadmium-Normalelement (1,019 Volt) ge- 
aicht. Als Normale diente cine Decinormal- 
Kalomelelektrode (0,616 Volt); sie wurde an die 
zu messende Elektrode mittels eines Hebers, ge- 
füllt mit der entsprechenden Lösung und in ge- 
sättigte KC/-Lösung tauchend, angeschlossen. Die 
E.M.K. konnte auf 0,001 Volt genau gemessen 
werden, doch sind die Versuchsfehler etwas 
grösser anzunehmen. 

Zuerst wurde das Potential einer MnO,- 
Elektrode gegen eine mit MnSO, versetzte 
Schwefelsäurelösung gemessen. Die MnO,-Elek- 
troden bestanden aus Platinblech, auf welchem 
elektrolytisch Mn O, niedergeschlagen war; sie 
wurde gewaschen und als Anode in Schwefel- 
säure der elektrolytischen Formierung unter- 
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worfen, um etwa anhaftendes Manganosalz zu 


oxydieren. Die erhaltenen Resultate sind: 
Tabelle I. 
ı Mol Mn SO, in 100, 1ooo, ı0000Liter 
ergab für ı Mol P, SC, 
in 2ọ Liter 1,55I, 1,574, 1,602 Volt, 
„200 „ 1,437, 1,467, 1,490 „ 


Die Resultate sind vollkommen gleichmässig 
und gehorchen der Formel: 


e 
P, Pai + 0,029 log 


H 
Cum“ 

Das Potential, welches zu dem Vorgang 
MnO,' > Mn O, gehört, muss mit Hilfe von 
MnO, in einer sauren Lösung von Permanganat 


gemessen werden. Da Permanganat empfind- 
lich ist gegen Staub, der aus der Luft hinein- 
kommt, so wurden alle Messungen in einem 
geschlossenen Gefäss ausgeführt, welches drei 
Elektroden enthielt und mittels eines Hebers 
mit der Normalelektrode verbunden war. 

Stets wurde das Potential mehrere Mal nach 
Verlauf je mehrerer Stunden gemessen, und 
zwar dasjenige aller drei Elektroden; aus den 
nach Konstantwerden gewonnenen Zahlen wurde 
das Mittel genommen. In der ersten Versuchs- 
serie wurde die Konzentration des Permanganats 
konstant gehalten (r Mol in ron Liter) und 
die Konzentration der Schwefelsäure geändert. 
Tabelle 2 giebt die Resultate wieder. 


Tabelle 2. 
ı Mol KMnO, in (oo 100, 100 Liter, 
Iw #50, ,„ 4, 20, IOO , 
Potential, gemessen 1,803, 1,771, 1,731, 
e korrigiert 1,816, 1,776, 1,731. 


In der nächsten Versuchsreihe (Tabelle 3) 
wurde die Schwefelsäurekonzentration konstant 
gehalten (1 Mol in 2o Liter) und die des Per- 
manganats variiert. 
| Tabelle 3. 

ı Mol M, SO, in 20 
I „ KMnO,„ 20, 50, 1Ioo, 500 
Potential 1,787, 1,781, 1,771, 1,761. 


20, 20, 2oLiter 


DI 


Trägt man die Resultate der Tabelle 3 in 
ein Koordinatensystem ein, in welchem man statt 
der Konzentrationen den Logarithmus derselben 
wählt, so ergiebt sich, dass die vier Punkte auf 
einer vollkommen geraden Linie liegen. Es 
berechnet sich aus dieser geraden Linie die 
Gleichung: 


P, = P," + 0,019 log Co, 


während Reaktion 2 die Formel: 
8 
P, = Iech + er log CL Mat i Cte 


verlangt. 


Die Resultate der Tabelle 3 sind also voll- 
kommen mit der Formel in Uebereinstimmung, 
wenn log Cu als Konstante in den Wert Py 
einbezogen wird. 


Was Tabelle 2 anlangt, so ist zu berück- 
sichtigen, dass allemal die Summe des eigent- 
lichen Elektrodenpotentials und des Potentials 
an der Berührung der Säure mit der konzen- 
trierten KC/-Lösung gemessen wird; das 
Potential an der Berührungsstelle von gesättigter 
KCI- und Decinormal-Elektrode kann vernach- 
lässigt werden. Nun ändert sich das Potential 
„Säure | ges. X C/''“ mit der Säurekonzentration. 
Nach der Formel von Planck!) finden sich die 
Werte: 

ı Mol H. SO, in A 20, 
ergiebt das Potential 
zwischen H, SC, und ÄC/ 0,013, 0,005, ~ o. 


Loo Liter, 


Diese Werte müssen also den gemessenen 
Werten der Tabelle 2 zuaddiert werden. Die 
so gewonnenen, „korrigierten“ Werte der 
Tabelle 2 zeigen eine mittlere Abnahme des 
Potentials um 0,06 Volt, wenn die Verdünnung 
um das Zehnfache wächst. Bei zehnfacher Ver- 
dünnung nimmt aber die /7-Ionenkonzentration 
weniger ab, als 1:10 wegen des grösseren 
Dissociationsgrades bei grösserer Verdünnung. 
Man erhält so annähernd: 


o = P,’ + 0,065 log Cu, 
was annähernd mit dem theoretischen Wert 0,077 


stimmt. Es ergiebt sich, dass das hier gemessene 
Potential der Reaktion 2 entspricht. 


Wir können nunmehr Luthers Formel an- 
wenden für die Berechnung des Potentials der 
Reaktion: 

MnO,'— Mn’. 
Nennen wir dieses Potential D, so er- 
giebt sich: 
P\s5’=P,3F+P,-2F, 
P, = En 
3 


1) Wied. Annal. d. Physik 40, 561. 


(Nr 11. 


1903.) S 


Für eine Lösung: 
ı Mol P, SO, in 2o Liter und ı Mol Mn SO, 
in Ioooo Liter ist P, = 1,602, 
für ı Mol M, SO, in 20 Liter und ı Mol KMnO, 
in 100 Liter ist P, = 1,771, 
also für Le Mol Ma SO, Joen Mol Mn SO}, 
Lan Mol KMnO, in ı Liter ergiebt sich: 
1,703 Volt müsste also eine Platinelektrode 


in dieser gemischten Lösung aufweisen. 

Stellt man solch eine Lösung her, so bildet 
sich ein brauner Niederschlag, der aus einem 
hydratisierten Peroxyd besteht und gleichzeitig 
hydratisiertes (?) Manganooxyd enthält. Dadurch 
ändert sich aber wieder die Konzentration, und 

den berechneten 
Ich fand, dass das 
Potential zuerst 1,716 war und innerhalb mehrerer 


man kann nicht erwarten, 
Potentialwert zu erhalten. 


Tage auf 1,740 stieg. Eine zweite Lösung mit 
nur lọ der oben genannten Manganosulfat- 
menge, die der Berechnung nach ein Potential von 
1,714 haben sollte, gab ebenfalls einen schwachen 
Niederschlag von MnO,, und das Potential stieg 
von 1,700 auf 1,717 in vier Stunden und dann 
Demnach stört 
die Entstehung des Niederschlages die quanti- 


weiter auf 1,728 in drei Tagen. 


tatiren Bezichungen, da ein Mehr an Mangano- 
salz statt einer Abnahme des Potentials eine 
Zunahme desselben hervorruft. Die hier statt- 
findende Reaktion formuliert Ostwald !): 

2 MnO, > 3 Wn” 4- 2 H,O = 5 MnO, 4-4 H', 
wobei das MnO, vermutlich durch Hydrolyse 
eines Manganisalzes entsteht. Diese Reaktion 
findet so lange statt, bis Gleichgewicht erreicht 
ist. Sie kann zerlegt werden in: 

2 Wn Oy Af = Mn O +2 F0 +36) 

a Hut, + 4 ss Mn 2- 2 H0O 24D) 

Die Reaktion verläuft also so lange, bis die 
beiden Potentiale, die diesen Reaktionen ent- 
sprechen, gleich geworden sind, sowohl unter- 
einander, wie auch dem Potential der Reaktion: 

MnO, > Mn‘. 

Deshalb müsste in der resultierenden Lösung 
eine Platinelektrode dasselbe Potential haben, 
wie cine Mau O,-Elektrode. Dies ist aber nach 
angestellten Versuchen nicht der Fall, wofür der 
Grund leicht zu finden ist. Da die Konzen- 


I! Grundlinien der anorgan. Chemie, 606. 
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tration der Ain -lonen sehr klein ist, ist die 
Platinelektrode äusserst polarisierbar und giebt 
deshalb ein zu kleines Potential. 

Aus den für die Reaktionen 2 und 3 ge- 
messenen Potentialen kann man die endgültige 
Konzentration des Mn’ berechnen. Wenn man 
zu einer Lösung, die Ja molar in Bezug auf 
H,SO, und I!/,oo molar in Bezug auf KMn O, 
ist, nur eine kleine Menge A/nSO, hinzufügt, 
so wird die Konzentration von Æ, SO, und von 
KMnO, praktisch dieselbe bleiben. Nun hat 
eine MnO,-Elektrode in solcher Lösung das 
Potential 1,771, wenn sie die Reaktion MnO,' 
— MnO, anzeigt. Dasselbe Potential muss sie 
haben, wenn sie die Reaktion: 

Mn O > Mn” 
misst. Nun ist in einer !/,, molaren H, SO, 
das Potential 1,602, wenn die Mn -lonen die 
Konzentration r074 molar haben. Deshalb er- 
giebt sich die Konzentration für das Potential 
1,771 aus der Gleichung: 


1074 
1,771 — 1,602 = 0,029 log 


log x = — IO, 
x= IoT". 

Wir können nunmehr begreifen, warum das 
Potential einer Platinclektrode in einer sauren 
Lösung von Kalumpermanganat, die Mangano- 
salze enthält, nicht 
Denn sie ist höchst polarisierbar, und es findet 


gemessen werden kann. 


eine Reaktion statt, die praktisch alle Mangano- 
ionen aus der Lösung entfernt. Da nun die Kon- 
zentration des Manganosalzes in der Grössenord- 
nung 107" sich bewegt, so genügt cine sehr kleine 
Menge oxydabler Substanz, das Gleichgewicht 
enorm zu verschieben. Und da ferner die Kon- 
zentration der Manganionen so klein ist, wird 
die Elektrode schr polarisierbar, und das Gleich- 
gewicht wird während der Messung fortwährend 
das Gleich- 


gewicht verschieden hegt, je nach den ver- 


verschoben, und da schliesslich 
schiedenen Anfangskonzentrationen, kann man 
nicht erwarten, Werte zu bekommen, die mit 
der Formel übcreinstimmen. 

Es erfolgt das Resultat, dass quantitative 
Zahlen für das Oxydationspotential Mn O,'— Mn 
nur durch Berechnung nach der Lutherschen 
Formel erhalten werden können. 

Die obige Berechnung der Konzentration 
des im Gleichgewicht befindlichen Mn” -lons ist 
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von Interesse für die Erscheinungen, die bei 
einer Titration mittels Permanganat auftreten 
können. Man bemerkt nämlich häufig, dass der 
erste Tropfen des zugesetzten Permanganats 
eine dauernde Farbe hervorruft; wird aber etwas 
Manganosalz vorher zugesetzt, so verschwindet 
die Farbe sehr rasch, und die Titration lässt 
sich glatt ausführen. Dies bedeutet, dass die 
MnO,‘-Ionen von selbst nur sehr langsam (viel- 
leicht auch gar nicht) oxydieren können. Erst 


(Nr. ut 
wenn ein Manganisalz oder ein Salz des vier- 
wertigen Mangans in der Lösung ist, kann die 
Reaktion vor sich gehen. 

Die angeführten Versuche wurden im Che- 
mischen Laboratorium der Universität Edin- 
burgh ausgeführt, und ich möchte an dieser 
Stelle dem Direktor desselben, Herrn Professor 
Dr. Crum-Brown, für sein freundliches Inter- 
esse meinen besten Dank aussprechen. 


(Eingegangen: 10. Februar.) 


ÜBER DIE ELEKTROLYSE VON GESCHMOLZENEM ÄTZNATRON. 
SCHLUSSWORT AN HERRN LORENZ. 
Von M. Le Blanc und J Brode. 


Wir waren und sind auch noch der Meinung, 
dass wir in unserer Entgegnung!) an Herrn 
Lorenz unsere Ansicht bezüglich der Arbeit 
von Herrn Sacher klar dargelegt und begründet 
haben. Herr Lorenz wirft uns nun neuerdings?) 
unrichtige Behauptungen und Widersprüche vor. 
Um nicht durch Schweigen den Anschein zu 
erwecken, als ob wir die Berechtigung dieser 


Vorwürfe anerkennen, müssen wir noch einmal , 


das Wort nehmen, wollen uns aber auf das Not- 
wendigste beschränken. 

Wir stellen folgende Stellen nebeneinander. 
In unserer Hauptarbeit?) sagen wir: „DieNernst- 
GlaserscheModifikation der Methode zurMessung 
von Zersctzungsspannungen mit kleiner (Ver- 
suchs-) und grosser (Arbeits-) Elektrode setzt selbst- 
verständlich voraus, dass an der grossen Elck- 
trode sich ein ganz bestimmter Vorgang während 
des ganzen Verlaufes der Messungen vollzieht und 
infolgedessen ihr Potential vollständig konstant 
bleibt. 
Luftsauerstoff beladenes, platiniertes Platinblech 


Glaser benutzte dazu cin grosses, mit 


von solcher Kapazität, dass sich auch bei Strom- 
durchgang sein Potential nicht merklich änderte. 
Lägen die Verhältnisse bei Sacher ebenso wie 
bei Glaser, dann müsste, da er als anolischen 
Zersetzungspunkt für die Entladung der OH'- 
lonen 1,31 Volt und als kathodischen für die 
Entladung der Na-lonen 2,06 Volt bezeichnet, 
für die Zersetzungsspannung des Natrium- 
hydroxydes .... sich die Summe beider Werte 


ep nn mp 


1) Diese Zeitschrift 8, 939, 1902. 
2) Ebenda 9, 155, 1903. 
3) Ebenda 8, 704, 1902. 


gleich 3,37 Volt ergeben, während es thatsäch- 
lich für diesen Vorgang sicherlich keiner höheren 
Spannung als 2,2 Volt bedarf. Sacher hat 
nicht beachtet, dass seine Arbeits- 
elektrode bei Benutzung als Anode zu einer 


eben .... 


Sauerstoff-, bei Benutzung als Kathode zu ciner 
Wasserstoffelektrode polarisiert wurde.“ 

Herr Lorenz lässt uns in seiner letzten 
Entgegnung (S. 157 dieser Zeitschrift) dagegen 
folgendes sagen: „.... Hiergegen haben nun 
Le Blanc und Brode eingewendet, dass dies 
unzutreffend sei. Sacher habe übersehen, dass 
die grossen Glaserschen Elektroden konstant 
mit Sauerstoff beladen waren, während seine 
eigenen grossen Elektroden in beiden Fällen 
Er hätte 
daher, um zu dem Wert der Zersetzungs- 


ein verschiedenes Potential besassen. 


spannung zu gelangen, seine Einzelwerte 
wodurch die viel zu 
hohe Spannung von 3,37 Volt heraus- 


addieren müssen, 
kane a... 

Dies findet Herr Lorenz, und wir mit ihm, 
sehr widerspruchsvoll; er sucht dann unter miss- 
verständlicher Auslegung eines Satzes in dem 
Lehrbuche des einen von uns eine Erklärung, 
wie wir zu dieser Unklarheit gekommen seien, 
und entwickelt dann seine eigene Ansicht. Wir 
müssen es ablchnen, dass Herr Lorenz die 
Widersprüche, die er selbst erst schafft und 
dann widerlegt, uns zur Last legt. 

Auch dem, was wir in Bezug auf die Brauch- 
barkeit von Eisen- und Nickelelektroden in 
unserer letzten Entgegnung gesagt haben, haben 
wir eigentlich nichts hinzuzufügen. Wir wollen 


nur gegenüber dem Ausspruch von Herrn 


ln gäe u ge 


1903.] 
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Lorenz, dass der Einwand wegen der Fälschung 
der Zersetzungskurven durch die Löslichkeit der 
Eisenelektroden völlig aus der Luft gegriffen 
einige Sätze aus der Abhandlung von 
Sacher citieren, die Herr Lorenz an Stelle 
der von ihm erwähnten hätte citieren sollen. 
Auf S. 421 seiner Abhandlung sagt Sacher: 
„In der Regel dürfte eine Eisenanode, selbst 
wenn sie bezüglich der Schmelze passiv ist, bei 
der Elektrolyse der letzteren von dem sich all- 
mählich in gesteigerter Menge entwickelnden 
Saucrstoff angegriffen werden, bis sie schliess- 


sei, 


lich bei lebhafter Sauerstoffentwicklung gegen 
Sauerstoff passiv wird; erst dann können wir 
von einer für Sauerstoff unangreifbaren Elek- 
trode sprechen. Diese Elektrode giebt Ver- 
Auf S. 422 
heisst es: „Aus diesen Thatsachen — nämlich 


anlassung zu Schwierigkeiten.“ 


der soeben zum Teil experimentell nachgewiesenen 
Angreifbarkeit von Eisen-, Platin-, Silberanoden 
— folgt, dass unterhalb der Hydroxylentladung 
der schon an sich schwache Sauerstoffknick viel- 
fach verdeckt und gestört werden muss durch 
andere Potentiale, herrührend von der Aktivität 
der Metalle. Das Aktivwerden der gegen die 
Schmelze passiven Anode erfolgt durch den 
Wenn 


das Eisen durch den Sauerstoff das eine 


Einfluss des entwickelten Sauerstoffs.“ 
auch 
Mal aktiv, das andere Mal passiv werden soll, 
so geht jedenfalls aus dem Gesagten hervor, 
dass Sacher selbst die Löslichkeit des Eisens 
als unangenehme Zugabe empfunden hat. 
Deswegen haben wir das Nickel als Elek- 
trodenmaterial vorgezogen, denn es verhält sich, 
wie unsere Versuche gelehrt haben, nicht als 


Lösungselektrode, wenigstens ist die Menge 
Nickel, die sich in der Schmelze aufgelöst hat, 
im Verhältnis zu der, die sich nach dem Fara- 
dayschen Gesetz hätte auflösen sollen, völlig 
verschwindend, ja innerhalb der Versuchsfehler 
liegend. Herr Lorenz schliesst allerdings aus 
einem Anodenverlust von 0,5 mg und einer 
Kathodenzunahme von ı mg, während nach dem 
Faradayschen Gesetz über 6 g Nickel bei dem 
Versuche hätten aufgelöst werden sollen, dass 
das Nickel zum Teil in Lösung zu gehen und 
an der Kathode wieder abgeschieden zu werden 
scheint; wir sehen es im Gegensatz nach diesem 
Versuch als eine praktisch unangreifbare Elek- 
trode an, wenigstens für die gemachte Unter- 
suchung. 

Diegalvanometrischen, bezw. elektrometrischen 
Messungen, auf die Herr Lorenz so viel Gewicht 
legt, geben in Bezug auf diesen Punkt gar keinen 
Aufschluss, und es ist ganz unzulässig, wenn 
Herr Lorenz lediglich nach den von ihm an- 
gegebenen MessungenNickel als Lösungselektrode 
bezeichnet, wie er es auf S. 159 u. 160 dieser Zeit- 
schrift wirklich thut. Die Messung sagt nur aus, 
dass der positive Strom von der betreffenden Elek- 
trode zur Lösung geht, nicht aber, dass Nickel 
in Lösung geht. Denn der an einer Elektrode 
sich abspielende Vorgang kann nur durch eine 
chemische Untersuchung festgestellt werden. Da 
die bei diesen Messungen auftretenden Elek- 
trizitätsmengen ausserordentlich gering sind, so 
ist auch der chemische Umsatz entsprechend 
klein und kann durch Spuren irgend welcher 
Stoffe hervorgerufen werden. 


(Eingegangen: I. März.) 


LITTERATURÜBERSICHT. 


(B. f.) = Besprechung folgt. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Annal. d. Phys. (4) 10, Heft 2 (27. 1. 03), 354 — 359. 
M. Reinganum. Zum Mechanismus elektro- 
chemischer Produkte. Verf. sucht die Helm- 
holtzsche Theorie über die Molekülbildung 

(H’+H'=NH,), 

von Unwahrscheinlichkeiten enthält. 

dadurch zu vervollkommnen, 


die eine Reihe 
dass er den Atomen 
eine doppelte Ladung zuschreibt. Die Gleichung 
der elektrolytischen Dissociation wäre dann 
H” Cr = H’ Cl". 
Die Elektrolyse bestände dann darin, dass die 
Chlorionen ihre überschüssigen negativen Ladungen 


abgeben, und sich zu CZ’ CI’ vereinigen. Der Ueber- 
gang der einen negativen Ladung auf das C/-Atom 
ist schon im undissociierten Zustande vor sich ge- 
gangen, so dass die Dissociation nunmehr 
HCl’ = H Cl" 

zu schreiben wäre; hieraus würde sich ein Unter- 
schied zwischen echten Verbindungen 2°5S°’ und 
Atomvereinigungen C/”’ CT’ oder Na” K” ergeben. Verf. 
bespricht einige elektrochemische und ergochemische 


Fragen an der Hand dieser Auffassung. H.D. 
ib. 436—445; M. Planck. Ueber die Grundlage 
der Lösungstheorie; eine Erwiderung. 
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Cantor hat, wie wir S. 108 berichteten, den Satz, 
der die Grundlage von Plancks theoretischen Ar- 
beiten bildet, falls man 


unter Festlialtung der physikalischen Homogenität, 


„dass eine jede Lösung, 


sowie der chemischen Natur aller darin enthaltenen 
Moleküle, den Druck und die Temperatur geeignet 
variiert, schliesslich in den Zustand eines Gemisches 
idealer Gase übergeht“, für unzulässig, weil unbewiesen 
erklärt. Planck weist nach, dass dieser Einwurf 
Cantors unberechtigt ist. H.D. 


Ber. d Deutsch. chem. Ges. 36, Heft 2 (7. 2. 03), 438 bis 
453; W.Muthmann und H. Hofer. Ueber die 
Verbrennung des Stickstoffs zu Stickoxyd in 
der elektrischen Flamme. Die besonders in 
volkswirtschaftlicher Hinsicht interessante Arbeit, deren 
Einzelheiten später zu besprechen sein werden, hat 
folgenden Inhalt. In einer Lichtbogenflamme, die 
innerhalb einer Kugel erzeugt wurde, findet die 
endotherme Reaktion JN. LO = 2 NO - 43200 cal 
bis zu einem bestimmten Gleichgewicht statt. Bei 
Ueberschuss von Sauerstoff wird zwar teilweise NO, 
gebildet, doch ist diese Bildung bei der hohen "Ten. 
peratur des Lichtbogens eine sehr beschränkte. Die 
Gleichgewichtskonstante, die bei den Versuchen I und 2 
folgender Tabelle durch Vereinigung von N, und O, 
bei 3, 4 und 5 durch Zersetzung von NO ermittelt 
wurde 

CN. Co, 

C? NO 

nimmt entsprechend der Theorie mit wachsender Tem- 

peratur ab, und ist unabhängig vom Druck. 


Ka 


Nr. des Pr Funken- i 
Versuches K K- Mittel strecke Temperatur 
3 100,8 
Icm 1825 
I 78,8 29 2 
4 126,5 
119 1,5 cm 1800 
2 111,4 
5 1426 1426 SR A 1590 
Die Temperatur wurde durch Kohlensäurezer- 


setzung ermittelt. Verf. berechnen einen Energieauf- 
wand für Ikg Salpetersäure (die Pferdekraftstunde 
zu 2 Pf. gerechnet) von 16 Pf., während ı kg Salpeter 
säure heute etwa 70 Pf. kostet. Benutzt man statt 
der Luft ein molekulares Gemisch von N, und O, 
so würde hierdurch noch eine Ersparnis von 25 ,/, ein- 


treten. H.D. 


ib. 491. O.Ruff und W. Plato. Zu den Mittei- 
lungen Borchers und Stockem 
über die Gewinnung des Calciums. 


der Herren 
Verf. er- 
klären das Borchers-Stockemsche Verfahren für 
eine unvollkommene Vorstufe des Ruff-Platoschen 
Verfahrens auf ihre demnächst er- 


H. D. 


Verhand]. d. Deutsch. physik. Ges. 5, Heft 2 (30. I. 03), 
50 — 59. Be- 
stimmung des Wasserwertes eines Berthelot- 
schen Kalorimeters ın 


und verweisen 
scheinende Patentschrift. 


W. Jaeger und H von Steinwehr. 


elektrischen Ein- 
heiten (physik.-techn. Reichsanstalt). 
Ermittlung des 


Die übliche 
eines Kalorimeters 


mittels eines Metallcylinders von bekannter Wärme- 


Wasserwertes 
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kapazität und Temperatur oder durch die Mischungs- 
methode vereinigt Unbequemlichkeit der Ausführung 
Verf. aichen die Bombe mittels 
eines in denselben eingesetzten und durch bekannte 


mit Ungrenauigkeit. 


Wattmengen erwärmten Widerstandes. In einer 
Reihe von Versuchen betrug die grösste Abweichung 
vom Mittelwert 1,5%, der mittlere Fehler 0,3" o 
Messungen von Verbrennungswärmen werden in Aus- 


sicht gestellt. H.D. 


Seifenfabrikant 1902, 1247— 48. F.Goldschmidt. 
DasKrystallisationsgesetz der Seifen (Central- 
blatt 1903, I, 273). Betrachtungen über die Ab- 
scheidung von Fettsäuren aus einer fettsäurehaltigen 
Seifelösung, 
starrungspunktes der Fettsäuren, die Seife gelöst 


und über die Erniedrigung des Er- 


enthalten, von physikalisch - chemischen Standpunkte. 
H.D. 

Atti R. Accad. dei Lincei Roma (5) 1, (IT) (15. 1.03) 311. 

Demetrio Helbig. Einwirkung von Ozon auf 

N0, (Centralbl. 1903, I, 311). 


den Verf. bei der Einwirkung von Funkenentladungen 


Der grüne Körper, 


auf flüssige Luft erhalten hat, enthält zum grössten 
Teil AM-CO Dieser Körper ist immer explosiv bei 
Gegenwart von Ozon, welches ebenfalls bei der 
Funkenentladung in flüssiger Luft entsteht. Die 
Einwirkung von Ozon auf abgekühltes reines N, O; 
giebt aber eine nicht explosive, flüchtige Verbindung, 
die bei der Temperatur der flüssigen Luft zu weissen 
Flocken erstarrt. H.D. 

Elektrochen:. Zeitschr. 9 (Februar 1903) 242 — 246. M. 
Krüger. Die Elektrochemie im Jahre 1902. 
(Fortsetzung angekündigt.) 


kA Hof- 
Neuere Fortschritte auf dem Gebiete 
der anorganischen Chemie. 
liche Arbeiten dieses Gebietes. 


Oesterr. Chem. Zeit. 6 (1.2.03), 49—54 F.Böck. 
Ueber kolloidale Metalle und einige andere 
anorganische Colloide. Verf. bespricht die Chemie 
der Colloide historisch und behandelt dann eingehend 


Chemische Zeitschr. 2 (1. 2.03) 268 — 270. 
mann. 
Ueber wissenschaft- 


die Arbeiten von Bredig und seinen Schülern über 
H.D. 


Chemie, News 87 (30. 1.03), 49—52, B. Brauner und 
F. Pavlicek. Revision of the Atomic weight 
of Lanthanum. (Fortsetzung angekündigt.) 

ib. 87 (6.2.03), 61—64. Dasselbe. (Forts. angekünd.) 

ib. 87 (30. 1. 03), 52 — 354 und (6. 2.03), 66— 68. J.C 


kolloidale Metall- Lösungen. 


Bull. On the determination of lead in ores. 
Vergleich verschiedener chemischer Methoden der 
Bleibestimmung. 


Zeitschr. f. Instrumentenkunde 23 (Januar 1903) T—6. 
St.Lindeck. TeberdieHaltbarkeitvonkleineu 
Widerständen aus Manganinblech im prak- 
tischen Gebrauch (Physik. techn. Reichsanst.) Es 
wurden alte, früher (zwischen 1897 und 1899) von der 
Reichsanstalt geaichte Widerstände, die seitdem in 

Fabriken in Gebrauch gewesen sind, nachgeprüft. 

und zwar II zu 0,010, 12 zu 0.001 Q und 8 zu 0,0001 9. 


Von den 31 Widerständen waren 26 für praktische 


1903.] 


Zwecke konstant geblieben (innerhalb 0,05°/,), von 
den anderen Widerständen überschritten nur zwei die 
Beylaubigungsfehlergrenze für Präzisionswiderstände 
(0,1° ,), der eine war um 0,12°;, kleiner, der andere 
023°, grösser geworden. 
Widerstände waren stark, 


Diese weniger guten 
zum Teil sehr stark be- 
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ansprucht, zumi Teil bis zu 3000 Amp. Der um 0,23", 

grösser gewordene Widerstand war mit Oelschlamm 

verschmiert, der das Metall wahrscheinlich angegriffen 

` hatte. Im allgemeinen zeigt die Untersuchung, dass 

so kleine Widerstände sich in der Praxis gut bewähren. 
H. D. 


Technische Elektrochemie. 


Elektrochemische Zeitschrift 9 (Februar 1903), 229 bis 
230. D. Tommasi. Ueber einen neuen elek- 
trischen Akkumulator. Beschreibung mit Ab- 
bildungen. 

ib. 230—237. H. Paweck. Meisterkurse für Gal- 
vanotechniker im Gewerbeförderungsdienst 
des k. k. Handelsministeriums in Wien. Lehr- 
und Institutsplan mit Abbildungen. 


F.C. Perkins. Die elektrischen 

in Penn Yan, N. Y. Beschreibung 
des Ofens für die Schwefelkohlenstoff- Darstellung 
nach Taylor mit Abbildungen. (B. f.) 


ib. 238—242. 
Tayloröfen 


Centralblatt für Akkumulatoren A (1. 2. 03), 27—28. 
M. B. Tribelhorn. Akkumulator. 
mit Abbildungen. (B. f.) 


Beschreibung 


Eingelaufene Bücher und Monographieen (B. Li, 


Sammlung elektrotechnischer Vorträge. Die neueren 
Forschungen über Ionen und Elektronen von 
Gustav Mie. Verlag von F. Enke, Stuttgart. 

Monographieen über angewandte Chemie. V. Band. 


Die Herstellung von Metallgegenständen 
auf elektrolytischem Wege und die Elektro- 
gravüre Von Dr. W. Pfanhauser. 


Wilhelm Knapp in Halle a. S. 1903. 


Verlag von 
146 Seiten. 


PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 
Patenterteilungen. 1go2. (Fortsetzuug.) 
(Vergl. diese Zeitschrift 9, S. 213.) 


Elias, Berlin, Darstellung von: Magnesiumper- 
oxyd. Nr. 709086. Man lässt Baryumperoxyd auf 
die schwach saure Lösung von Chlormagnesium ein- 
wirken. 


Perron, Rom, Behandlung von Nickel- und 
Kupfer-Nickelerzen (Nr. 7092377) durch Extraktion 
mit Lösungen der Sulfide der Alkalien oder des 
Amımoniums, welche freies Ammoniak enthalten; dabei 
geht Nickel in Lösung. 

Haas, New York, Verfahren zum Schmelzen von 
Nickel (Nr. 709218) durch Erhitzen einer Nickel- 
Kokemischung mit sehr kräftigem Gebläsewind. 


Jaubert, Paris, Verfahren zur Darstellung von 
Legierungen der Alkalimetalle Nr. 709489. 
Man erhitzt NaOH mit K oder KOH mit Na im 
Vakuunı auf 200 bis 300°. 


Derselbe, Verfahren zum Komprimieren von 
Natriumperoxyd (Nr. 709490) durch Mengen der 
pulverisierten Substanz mit einem pulverisierten Salz 
und nachträglichem Komprimieren. 

Boley, Chicago, Apparat zur Behandlung ge- 
mahlener Gold- und Silbererze. Nr. 709593. 


Chase, Avoca, lowa, Verfahren zur Behandlung 
sulfidischer (Kupfer-)JErze und Nebenpro- 


GESCHÄFTLICHE 


Mitteilungen Nr. 28 aus dem Kabelwerk der All- 
gemeinen Elektrizitätsgesellschaft-Berlin ent- 
hält Glimmer- und Mikanitfabrikate für Isolierungszwecke 
in allen Formen. 

Die Firma C. Conradty in Nürnberg, Fabrik 
elektrischer und galvanischer Kohlen, hat die Fabrik- 


dukte. Nr. 709745. Rösten (SO,t), mahlen, mit 
Kohle mengen, rösten, mit Kochsalz ınengen, noch- 
mals rösten, mit Wasser auslaugen. 


Dolbear, Boston, Mass., Elektrolytische Behand- 

. lung von Erzen. Nr. 709817. Extraktion mittels 
einer mit Schwefelsäure angesäuerten Nitratlösung 
und Elektrolyse der entstandenen Lösung. 


Zuckschwerdt, Leopoldshall, Verfahren zur Dar- 
stellung von Kaliumcyanat. Nr. 709570. Von 
Cyanid und Karbonat freies Cyanat wird durch 
Extraktion des Rohmateriales mit wenig Wasser unter 
66° C. dargestellt, wobei Cyanid und Cyanat ungelöst 
bleiben. Aus dem Rückstand wird das Cyanid durch 
Extraktion unter 5° C. extrahiert. Cyanat bleibt un- 
gelöst. 


Silvey, Daiton, Obio, Akkumulator. Nr. 709611. 
Neue Art der Montage. 


Gutensohn, London, Verfahren zur Entfernung 
des Schwefels aus sulfidischen Erzen. Nr. 
709482. Das zerkleinerte Erz wird mit Pyrit, viel 
Kohle und einem zu Natriumsulfid reduzierbaren 


Natriumsalz gemischt, erhitzt, und während dem 
Kochsalz zugegeben. Bei Luftzutritt verbrennt aller 
Schwefel. 


Edser und Wildermann, London, Elektrolytische 
Zerlegung von Alkalisalzen. Nr. 709971. Im 
Kellnerschen Kurzschlusselement werden statt Eisen- 
kathoden Kohlekathoden verwandt. 


MITTEILUNGEN. 


betriebe der Nürnberger Beleuchtungskohlen- 
fabrik Julius Fuchs in Doos und Burgfarnbach mit 
allen Liegenschaften, Maschinen, Vorräten, Schutz- 
marken u.s.w. käuflicherworben. Wegen Zahlungs- 
schwierigkeiten waren die Fuchsschen Betriebe seit 


20. Dezember v. J. geschlossen. Die neue Inhaberin 
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führt dieselbeu nun unter ihrer eigenen Firma fort und 
beabsichtigt, solche nach und nach ihrem grossen Werke 
in Grünthal einzuverleiben. 

Mitteilung Nr. 17 aus dem Arbeitsgebiet der Elek- 
trizitäts- Aktiengesellschaft vorm. Lahmeyer 
& Co. in Frankfurt enthält Beschreibung und Ab- 
bildungen der Druckknopfsteuerung für elek- 
trisch betriebene Aufzüge; Mitteilung Nr. 18 ent- 
hält Beschreibung und Abbildung über die Verwendung 
von Spiritusmotoren zum Antriebvon Dynamo- 


ZEITSCHRIFT FÜR 


ELEKTROCHEMIE. (Nr. 11. 
maschinen, stehend oder fahrbar eingerichtet. Es 
sind Motoren mit 750 bis 660 Minuten- Umdrehungen 
und 2,25 bis 40 Kilowattleistung angeführt, im Gesamt- 
gewicht (mit Elektromotoren) von 470 bis 2260 kg. 


Dr. G. Langbein & Co. in Leipzig-Sellerhausen 
sandte uns seine Preisliste Nr. 25 über chemische Pro- 
dukte, Maschinen, Apparate und alle Bedarfsartikel für 
galvanische und galvanoplastische Anstalten, 
Schleifereien und Polieranstalten. 


NEUE BÜCHER. 


Fortschritte der Elektrotechnik. Vierteljährliche 
Berichte über die neueren Erscheinungen u. s. w. 
Unter Mitwirkung von Bombe, Borns, Breisig, 
Eales, Hartenheim, Maser, Perlewitz, 
Sprenger, Stade und Stark, herausgegeben von 
Dr. K. Strecker. ı5. Jahrgang, das Jahr root, 
IV. Heft. Springer, Berlin. 

Die Elektrochemie wurde von Borns bearbeitet. 

Dieselbe enthält wie immer Primärelemente, Sekundär- 


elemente, Anwendungen der Elektrochemie (Allgemeines, 
Galvanoplastik, Hüttenmännische Verwendung, che- 
mische Industrie, Analyse), ferner Theorie der Elektro- 
chemie, Elektromotorische Kraft und Polarisation, Elek- 
trolyse, Leitvermögen. Die Darstellung ist, wie stets, 
kurz, genügt aber, um sich ein Bild über den Inhalt der 
Arbeiten zu machen. Eine Empfehlung der Fortschritte 
dürfte angesichts der häufigen empfehlenden Hinweise 
in dieser Zeitschrift unnötig sein. H.D. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Berlin. Der Assistent am II. Chemischen Universi- 
täts- Laboratorium Dr. W. A. Roth habilitierte sich für 
Chemie. J 

Darmstadt. Dr. phil. K. Schwalbe erhielt die 
venia legendi für organische Chemie an der Technischen 
Hochschule. 


Dresden. Privatdozent Dr. M. Toepler wurde zum 
ausseretatsmässigen a. oO. Professor ernannt. 


Hamburg. Am staatlichen hygienischen Institut 
wurde der Nahrungsmitteilchemiker Dr. Farnsteiner: 
zum Abteilungsvorsteher ernannt. 


BERICHTIGUNG. 
In Heft8 d. J., S. 162, Spalte r, Zeile 3 lies: „Kaliumchlorats“ statt „Kaliumchlorids “. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 


un ln Do oo 


p 


antwortlichkeit, und zwar nach dem Auslande unter’ 
Kreuzband, nach dem Inlande ohne solches, wie bei 
Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 
Postanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch. 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be- 
nachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind an- 
die Geschäftsstelle zu richten. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die- 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied. 
beitrages geliefert. 
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Spezial -Prospekte 
und Nachweislisten. 


Im Kreise Schleiden sind gröss. 
Mengen elektrischer Energie 
zu billigen Preisen abzugeben. Bei 
gleichfalls billigen Arbeitslöhnen ist 

nstige Gelegenheit zur Ansiede- 
ung elektrochemischer In- 
dustrie geboten. 


Interessenten mögen sich an den | 
Kreisausschuss zu Schleiden- | 


Eifel wenden. 


— — 


Verlag von 
Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


Ueber die 


Ausbildung 


des 


‚Elektrochemikers. 


Vortrag 
gehalten auf der VII. Haupt- 
versammlung der Deutschen 
#lektrochemischen Gesellschaft 
in Zürich. 


-Durch Anmerkungen und einen 
Anhang erweitert 
von 


Richard Lorenz, 
sard. Professor = eidgen. Polytechnikum 


1901. — Preis 2 Mk. 


Zu. 


(817) 
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Speziultahrik elektrischer Messupparate 
Sans d Goldschmidt, 


Berlin N. 24, Elsasser Str. 8. 


Einrichtung 
kompl. Arbeitsplätze 
für Elektrolyse, 
sämtl. Messinstrumente 
für elektrochemische 
1 und elektrotechnische 
, Laboratorien. 
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Technikum Mittweida. Siena). 


Höhere technische Lehranstalt für Elektro- und Maschinentechnik. 
Elektrotechnische und Maschinenbau - Laboratorien sowie Lehrfabrik -Werkstätten. 
Sekretariat. 


Programme etc. kostenlos durch das 
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Handbuch 


der 


ELEKITROCHEMIE 


bearbeitet von 


Prof. Dr. W. Borchers-Aachen, Privatdozent Dr. E. Bose- Göttingen, 
Privatdozent Dr. H. Danneel-Aachen, Prof. Dr. Elbs- Giessen, 
Prof. Dr. F. Küster-Clausthal, Bergingenieur F. Langguth-Mechernich, 
Prof. Dr. W. Nernst-Göttingen und Prof. Dr. H. Stockmeier-Nürnberg. 


Das Werk soll über jede bis jetzt bekannt gewordene elektrochemische Reaktion, ihren Ursprung, 
ihre Theorie und Anwendung möglichst allseitigen Aufschluss geben; auch sind zur weiteren Erleichterung der- 
Uebersicht über alle die Arbeiten des Elektrochemikers berührenden Wissenszweige die Messkunde und die- 
elektromagnetische Aufbereitung mit in das Handbuch eingezogen. | 


Welche Gewähr dem Reflektanten des bei der Fülle des zu bewältigenden Stoffes natürlich ofge 
abgeschlossen vorzulegenden Werkes für die erfolgreiche Durcharbeitung des letzteren geboten werden kann,. 
mag die nachfolgende Liste der Mitarbeiter und der von diesen übernommenen Teilgebiete des Ganzen ausweisen. 
Theoretische Elektrochemie von Prof. Dr. W. Nernst- Elektroanalyse von Prof. Dr. F. Küster-Clausthal. 

Göttingen. Elektromagnetische Aufbereitung von Bergingenieur- 
Messkunde von Privatdozent Dr. E. Bose- Göttingen. F. Langguth- Mechernich. 
Spezielle Elektrochemie. 
I. Teil: Elemente und anorganische Verbindungen 
von Privatdozent Dr. H. Dan neel-Aachen. 
II. Teil: Organische Verbindungen von Prof. Dr. 


Anorganisch - elektrochemische Technik von Prof.. 
Dr. W. Borchers -Aachen. 


Organisch -elektrochemische Technik von Prof. Dr.. 


K. Elbs- Giessen. K. Elbs-Giessen. 
Elemente und Akkumulatoren von Prof. Dr. K. Elbs- | Galvanotechnik von Prof. Dr. H. Stockmeier-- 
Giessen. Nürnberg. 


Für das ganze Werk sind 175 Druckbogen vorgesehen. Natürlich weichen die einzelnen Abteilungen 
ihrem Umfange nach wesentlich voneinander ab, so dass nur die kürzer zu behandelnden Gebiete, wie 
Messkunde, elektromagnetische Aufbereitung, Galvanotechnik, als abgeschlossene Lieferungen des Handbuches 
zur Ausgabe gelangen können, während die übrigen in Lieferungen ausgegeben werden sollen, deren Preis auf 
3 Mk. festgesetzt ist. 


Die Bände und Unterabteilungen sind auch einzeln käuflich. Das Werk wird in ungefähr zwei Jahren. 
zum Abschluss gebracht werden. 
Es liegen fertig vor: 
Elektromagnetische Aufbereitung von Langguth . . . » 2 2. 2.2.2...3 Mk 
Spezielle Elektrochemie von Danneel. Lieferung rond a, . . > an à 3 Mk. 


Der Teil „Spezielle Elektrochemie“ des Handbuches, dessen erste und zweite Lieferung zur Ausgabe- 
gekommen ist, wird in etwa I4 Lieferungen erscheinen. 


Ausser der Zusammenstellung der bisher bekannt gewordenen anorganischen E ER P EA 
Reaktionen und der dazu gehörenden Litteratursammlung, sollen in diesem Teil Daten und Litteraturangaben 
über Leitfähigkeit, Polarisation und Aenderungen der freien Energie bei Reaktionen (elektromotorische Kräfte- 
nebst Einzelpotentialen) gesammelt werden. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


EE NN 
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Se DE, G, Langbein & Co., Leipzig-Sellerhausen. CC 


für Elektrochemie, Dynamo- und Maschinenbau-Anstalt. 
Komplette Anlagen für Galvanoplastik und Galvanostegie, Elektrolyse und Kraftübertragung. 
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für Beleuch Kraftül £ d Elektrol 
Elektromotore und Dynamos dr Belena AEE. EE ua 
Caleciumcarbid, Alkalien, Chlor, Bleicarbonat und anderen Metallsalzen. 


m Widerstände, Messinstrumente speziell für Laboratorien etc. Wë 


Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


Uebungsbeispiele 


für die 


Blektrolytische Darstellung chemischer Präparate. 


Zum Gebrauch im Laboratorium für Chemiker und Elektrochemiker. 
Von 


Dr. Karl Elbs, 


o. Professor und Direktor des Laboratoriums für physikalische und organische Chemie 
an der Universität Giessen. 


Mit 8 Abbildungen im Texte. — In Ganzleinenband gebunden 4,— Mk. 


Zu beziehen durch alle Buchhandlungen. 
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Modell B. 3 nat. Grösse, 


DAUERPRÜFUNG 


Nernstlampen Modell B. 


durch die 


Physikalisch-Technische Reichsanstalt. 


Auszug aus dem Prüfungsschein P.T.R.1l. 2040/1902 vom 26. Mai 1902, 
Mittelwerte von 5 Lampen.- Spai Spannung 220 Volt. 


` TI Energieverbrauch. 
Zeit Stromstärke Lichtstärke Lichtabnahme pro Kerze 


1,65 Watt pro Kerze 
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Mittel während 
GEES 
Von 5 Lampen brannte ein Leuchtkörper nach 210 Stunden, ein anderer nach , 
‚879 Stunden durch, die übrigen 3 waren nach 400 Stunden noch intakt. 


Die mittlere Lebensdauer übersteigt somit 378 Stunden. 
Die Heizspiralen blieben unversehrt. vum. 
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IX. Jahrgang. 


ÜBER DIE ELEKTROLYTISCHE AUFLÖSUNG VON PLATIN MITTELS 
WECHSELSTRÖMEN. 
Von Rudolf Ruer. 


(Mitteilung aus dem physikalisch-chemischen Institut der Universität Göttingen.) 


einen Auszug aus einer Arbeit, die 
unter gleichem Titel demnächst in 
der „Zeitschrift für physikalische 
Chemie" erscheinen wird. Max Margules!) 
berichtete vor einiger Zeit über eine Reihe von 
Versuchen, in denen er zeigte, dass sich Platin 
unter der Einwirkung von Wechselströmen in 
Salzsäure, Schwefelsäure und 
anderen Elektrolyten auflöst. 
Bei seinen (verschiedenen) 
Versuchsanordnungen über- 
wog stets die Stromstärke in 
der einen Richtung, die Auf- 
lösung erfolgte an der Elek- 
trode, die für den stärkeren 
Strom die Anode war. Bei 
den beschränkten Hilfs- 
mitteln, welche Margules 
zu Gebote standen, tragen 


Fig. 61. seine Versuche naturgemäss 
einen durchaus qualitativen 
Charakter. Aus diesem Grunde übernahm 


ich es auf Anregung von Herrn Professor 
Nernst, in dieser Richtung einige Versuche 
auszuführen. Derselbe schlug mir die in folgen- 
dem skizzierte Versuchsanordnung vor (Fig. 61). 
Der Elektrolyt befand sich in einem U-Rohr. 
Der Wechselstrom wurde durch einen rotieren- 
den Gleichstrom - Wechselstrom - Transformator 
erzeugt und durch Induktion auf den Strom- 
kreis ABC D übertragen. Durch die Batterie 
E konnten die Wechselstrom - Elektroden C 
und D gleichzeitig zu Anoden des Strom- 
kreises FEA(B)C(D) gemacht werden. G ist 
ist ein Gleichstrom- Amperemeter, H ein Hitz- 
draht-Amperemeter. Diese Versuchsanordnung 
erlaubt es, reinen (sinusförmigen) Wechselstrom 
und Gleichstrom in beliebigen Stärken gleich- 
zeitig einwirken zu lassen und so, im Gegen- 


1) Wied. Ann. 65, 629, 66, 540. 


satze zur Anordnung von Margules, unter 
leicht variierbaren, aber jederzeit scharf defi- 
nierten Versuchsbedingungen zu operieren. 


Verhalten des Platins in Schwefelsäure. 


Es wurde zunächst das Verhalten des Platins 
in Schwefelsäure genau untersucht. Ich ver- 
wandte zu diesem Zwecke ein Gemisch von 
2 Teilen Schwefelsäure und ı Teil Wasser, weil 
bei dieser Säurekonzentration die eventuell ge- 
bildete Platinverbindung sofort in Lösung geht, 
während dieselbe bei Anwendung verdünnterer 
Säure eine Zeit lang die Elektroden als schützende 
Haut umkleidet und sich nur langsam auflöst. 
Die gleichzeitig als Gleichstromanode dienenden 
Wechselstrom-Elektroden C und D bestanden 
bei allen in folgendem beschriebenen Versuchen 
aus zwei Blechen von chemisch reinem Platin 
mit je 5 qcm (beiderseitig gerechneter) Ober- 
fläche, dementsprechend sind die in folgendem 
mitgeteilten Stromstärken zwecks Berechnung der 
Gleichstromdichte pro Quadratcentimeter durch 
Lo, der Wechselstromdichte durch 5 zu teilen. 
Da die Anzahl der Stromwechsel einen, wenn 
auch nicht erheblichen, so doch deutlichen Ein- 
fluss auf des 
Platins ausübte, so wurde bei den Versuchen 
die mittlere Stromwechselzahl des Transforma- 
tors von etwa 6000 pro Minute nach Möglich- 
keit eingehalten. Die Temperatur des Elektro- 
lyten betrug 180C. Die von den Elektroden 
aufgelöste Menge Platin wurde durch Wägung 
bestimmt. o 


die Auflösungsgeschwindigkeit 


Als Resultat der Versuche ergab sich zu- 
dass Platin durch Wechselstrom 
allein nicht aufgelöst wird. Es findet bei 
höheren Stromdichten allerdings eine Auflocke- 
rung und Schwärzung der Elektrodenoberfläche 
statt, welche schon von de la Rive!) beob- 
achtet worden ist, aber Platin geht nicht in 


nächst, 


1) Pogg. Ann. 45, 416; 46, 490. 
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Tabelle 1. 
Wechselstrom | 0,10 Amp. | 0,12 Amp. | os Amp. | Sa Amp. | 0,40 Amp. | 0.48 Amp. | 1,00 Amp. 2,40 Amp. 


Gleichstrom | 
0,008 Amp. ı 0,80 2,00 6,80 
0,04 nm = 4,15 
010 %„ — — 
040 vw _ 
Su = 
1,46 Ge | 

2,40 e | — 

Lösung. Der auf den Elektrodenoberflächen 


entstehende 
metallischem Platin und enthält höchstens Spuren 
von Oxyd. Polarisieren wir jedoch die Wechsel- 


schwarze Ueberzug besteht aus 


strom-Elektroden gleichzeitig anodisch mittels 
Gleichstroms, so gehen unter geeigneten Be- 
dingungen erhebliche Mengen Platin in Lösung. 
Die obenstehende Tabelle ı giebt eine Ueber- 
sicht über die bei gleichzeitiger Einwirkung 
von Gleichstrom und Wechselstrom in den an- 
gegebenen Stärken erhaltenen Resultate, die 
Zahlen bedeuten die in einer halben Stunde ge- 
lösten Milligramm Platin. Man ersieht daraus, 
dass ausser der absoluten Höhe der Gleichstrom- 
und Wechselstromdichte auch das Verhältnis 
derselben zu einander von grossem Einfluss ist; 
je stärker die anodische Polarisation ist, ein um 
so stärkerer Wechselstrom ist zur Erreichung des 
Angriffs nötig. Daher sieht man, wie bei kon- 
stantem Wechselstrom wachsender Gleichstrom 
von einer gewissen Dichte an eine Verringerung 
und schliesslich völliges Aufhören des Angriffes 
herbeiführt. Bei der ebenfalls aus der Tabelle 
ersichtlichen Thatsache, dass bei konstantem 
Gleichstrom auch eine Verstärkung der Wechsel- 
stromdichte über ein gewisses Mass hinaus ein 
Abnehmen der Auflösung hervorruft, beein- 
trächtigte ein störender Umstand die Reinheit 
der Erscheinung. In diesem Falle tritt nämlich 
gleichzeitig mit der Auflösung eine Auflockerung 
der Elektroden ein, mit der natürlich eine Ver- 
grösserung der Oberfläche 
der Stromdichten des Gleich- 
stromes verbunden ist. 


und Herabsetzung 
und Wechsel- 
Da nun, wie schon er- 
wähnt, die Stärke der Auflösung nicht durch 
das Verhältnis von Gleichstrom und Wechsel- 
strom zu einander allein bestimmt ist, so ist es 
sehr wohl möglich, dass hierdurch die Ver- 


ringerung des Angriffes verursacht ist. Jeden- 


10,75 11,70 9,80 5,15” 4,40* 
23,00 27,50 28,80 11,45 * 6,55 * 
10,90 29,25 33,86 30,40” 9.66* 
10,90 21,65 47,90 21,13* 
1,90 19,00 23,10 45,80 
39.35 
— 0,30 14,10 43:10 41,50 


falls sind die unter solchen Verhältnissen er- 
haltenen Zahlen nicht mit den anderen vergleich- 
bar, sie sind daher zum Unterschiede von den- 
selben mit einem Stern versehen. 

Die Resultate obiger Versuche lessen er- 
Zusatz von 


warten, dass es sich auch durch 


Oxydationsmitteln erzielen liesse, Płatin mittels 
Der Ver- 
such hat diese Erwartungen vollkommen bestätigt. 
Alle Oxydationsmittel, wie Chromsäure, Ferri- 


Wechselstroms in Lösung zu bringen. 


sulfat, Ucbermangansäure, Ueberschwefelsäure, 
ja sogar der Sauerstoff, bewirken, dass 
Platin sich unter dem Einflusse von Wechsel- 
strom auflöst. Man muss daher, wenn man die 
Unauflösbarkeit des Platins Wechsel- 


strom gegenüber nachweisen will, den Sauer- 


reinem 


stoff der Luft ausschliessen, was am einfachsten 
durch Einleiten eines indifferenten Gases, wie 
den Elcktrolyten 
Tabelle 2 giebt cine Uebersicht über die in der 


Kohlensäure, in geschieht 
Schwefelsäure bei Anwesenheit von verschiedenen 
Oxydationsmitteln (Ferrisulfat und Chromsäure 
in einer Menge von etwa 3°/,) in einer halben 
Stunde aufgelösten Milligramm Platin. Wie man 
sieht, zeigt der langsam wirkende Sauerstoff 
eine gewisse Achnlichkeit mit schwacher, ano- 
discher Polarisation durch Gleichstrom, indem 
schon schr schwacher Wechselstrom in seiner 
Gegenwart Auflösung hervorruft, während die 
schnell reagierende Chromsäure eine ganz 
frappante Analogie mit anodischer Polarisation 
durch or Amp. Gleichstrom hervortreten lässt. 

Die obigen Versuche beweisen, dass 
der 


eine Oxydationswirkung, ausübt. 


Gleichstrom eine rein chemische, 

Um nun auch nach Möglichkeit einen Ein- 
blick in die eigentümliche Wirkung des Wechsel- 
stromes zu gewinnen, wurden die Oxydations- 


potentiale der Platinelektroden in 66 prozentiger 
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Tabelle 2. 


Wechselstrom | 


Oxydationsmittel 


0,10 Amp. | 0,13 Amp. | 0,15 Amp. | 0,28 Amp. | 0,48 Amp. | ı Amp. | 2,40 Amp. 


Sauerstoff . 0,90 1,70 1,60 1,40 1,25 1,30 
Ferrisulfat . — 0,45 1,40 1,80 1,90 
Chromsäure ; — 0,30 17,80 33,40 11,50 
0,1 Amp. Gleichstrom . — — 10,90 33,86 31,40 9,66 


Schwefelsäure ohne Wechselstrom und bei ver- 
schiedenen Wechselstromdichten gemessen. Es 
ergab sich, dass bei anodischer Polarisation 
durch Gleichstrom der Wechselstrom stets eine 
Erniedrigung des Oxydationspotentials herbei- 
führte, deren Stärke von der Dichte des Gleich- 
stroms und Wechselstroms abhängt. Ein An- 
griff des Platins findet bei einem um so höheren 
Potentiale statt, je stärker die Gleichstromdichte 
ist. Das Potential, bei dem ein Angriff be- 
obachtet wurde, lag jedoch bci allen Versuchen 
unter dem Werte, den eine Platinelektrode zeigt, 
wenn sie mit einer Stromdichte von 0,0001 Amp. 
pro Quadratcentimeter durch Gleichstrom ano- 
disch polarisiert wird (in 66 prozentiger Schwefel- 
säure gegen einen Zinkstab 2,77 Volt). 

In Gegenwart eines Oxydationsmittels be- 
wirkt der Wechselstrom, je nach seiner kleineren 
oder grösseren Dichte und je nach der grösseren 
oder geringeren Menge undReaktionsgeschwindig- 
keit des zugesetzten Oxydationsmittels, eine Er- 
höhung oder Erniedrigung des ursprünglichen 
"Oxydationspotentials. 

Die chemische Untersuchung ergab, dass das 
bei gleichzeitiger Einwirkung von Gleichstrom 
und Wechselstrom in Lösung gegangene Platin 
sich zum grössten Teil als Oxyd, zum geringeren 
Teil als Oxydul in der Lösung vorfand. 


Verhalten des Platins in anderen 
Elektrolyten. 

Die meisten Elektrolyte zeigen Platin gegen- 
über ein der Schwefelsäure analoges Verhalten. 
In einigen Elektrolyten jedoch, wie Ammoniak, 
Salzsäure, Chlornatrium, Cyankalium, also solchen, 
deren eines lon grosse Neigung hat, mit dem Platin 
komplexe lonen zu bilden, bringt Wechselstrom 
allein bei Abwesenheit von Oxydationsmitteln 
eine Auflösung hervor. In diesen Elektrolyten 
erleidet aber das Platin unter gewissen Um- 
ständen schon durch Gleichstrom eine Auflösung, 
wir haben es hier also jedenfalls nicht aus- 


schliesslich mit einer spezifischen Wirkung des 
Wechselstroms zu thun. Betreffs Einzelheiten 
muss ich auf die ausführliche Arbeit verweisen. 
Da Salpetersäure die Eigenschaften eines Elek- 
trolyten und eines Oxydationsmittels in sich 
vereinigt, so muss sich Platin auch in ihr schon 
durch Wechselstrom allein lösen. Der Versuch 
ergab in diesem Falle, dass die Konzentration 
der Säure von starkem Einfluss auf die Auf- 
lösungsgeschwindigkeit des Platins ist, wie aus 
Tabelle 3 hervorgeht. Die Konzentration ist 
ausgedrückt in Volumteilen Salpetersäure von 
1,40 spezifischem Gewicht zu Volumteilen Wasser. 
Die Zahlen bedeuten die in einer halben Stunde 
gelösten Milligramm Platin. Bei den mit einem 
Stern bezeichneten Versuchen wurde Auflockerung 
der Elektroden beobachtet. Die Thatsache, dass 
in konzentrierter Salpetersäure selbst bei starken 
Stromdichten keine Auflockerung der Elcktroden 
zu beobachten ist, während dieselbe in ver- 
dünnter Säure ı:ı leicht, schon bei ı Amp., 
eintritt (Vergl. Tabelle 3), trotzdem die auf- 
gelösten Mengen Platin in beiden Fällen gleich 
gering sind, beweist, dass diese Auflockerung 
keinmechanischer,sonderneinchemischer 
Vorgang ist, bestehend in oft wiederholter 
Oxydation und Reduktion. 


Tabelle 3. 
Wechselstrom | 0,5 Amp. | ı Amp. | 3 Amp. 
EEN I 
1:0 0,5 Lo 2,4 
3:1 I,4 4,0 75 
2:1 8,3 II,4 18,5 
1:1 1,2 LI? 2,3* 


Die Potentialmessungen ergaben in voll- 
ständiger Analogie mit den bei der Schwefel- 
säure erhaltenen Resultaten, dass Wechselstrom 
das ursprüngliche Oxydationspotential in kon- 
zentrierter Säure erhöht, in verdünnter dagegen 
erniedrigt. 
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Theoretisches. 

Ich möchte in folgendem versuchen, 

Erklärung der 

Wechselstroms zu geben, mich jedoch dabei auf 


eine 
merkwürdigen Wirkung des 


den einfacheren Fall beschränken, dass wir es 
ausschliesslich mit einer spezifischen Wirkung 
desselben zu thun haben. Demgemäss werde 
ich also das Verhalten des Platins gegen Wechsel- 
strom in den Elcktrolyten, in denen es schon 
durch Gleichstrom gelöst wird, nicht berück- 
sichtigen. 

Ohne weiteres verständlich erscheinen zu- 
nächst die bei den Potentialmessungen erhaltenen 
Resultate. Bei gleichzeitiger, anodischer Polari- 


sation durch Gleichstrom wird die ebenfalls 
Sauerstoff liefernde, anodische Komponente des 
Wechselstroms einen viel geringeren Einfluss 
ausüben, als die Wasserstoff liefernde, kathodische 
Wechselstromkomponente; in ÜUcbereinstimmung 


Falle 
Wechselstrom stets eine Erniedrigung des Oxy- 


damit schen wir, dass in diesem der 
dationspotentials herbeiführt. 

Wirkt Wechselstrom bei Gegenwart eines 
Oxydationsmittels, so muss für das Oxydations- 
potential die das höhere Potential erzcugende, 
anodische Komponente des Wechselstrons aus- 
schlaggcebend sein. Das Oxydationsmittel wird 
je nach seiner Menge und seiner grösseren oder 
geringeren Reaktionsgeschwindigkeit den durch 
die kathodische Komponente erzcugten Wasser- 
stoff zum grösseren oder geringeren Teil ver- 
nichten. Demgemäss wird bei einem in reich- 
licher Menge vorhandenen und sehr schnell 
wirkenden Oxydationsmittel cine Erhöhung des 
Oxydationspotentials über den ursprünglichen 
Wert eintreten, im entgegengesetzten Falle bei 
Wechselstromdichte eine Er- 
Diese Ueber- 


legungen finden ebenfalls durch den Versuch 


hinreichender 
niedrigung beobachtet werden. 


ihre Bestätigung. 

Das Verhalten des Platins erscheint aus dem 
Grunde in so hohem Grade auffallend, weil es 
durch Gleichstrom allein, der doch das höchste 
Oxydationspotential erzeugt, keinen Angriff er- 
fährt, sondern dass ein solcher erst bei einem 
durch Wechselstrom ernicdrigten Oxydations- 
potential, also im Grunde durch eine schwach 
reduzierende Wirkung zu erzielen ist. Ein sehr 
Be- 
kanntlich erhält man bei der Elektrolyse ver- 


ähnliches Verhalten zeigt nun das Blei. 
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dünnter Schwefelsäure zwischen Bleielektroden 
einen dauernden Strom erst bei einer Spannung 
von 2 Volt, und es entsteht hier an der Anode 
kein Sauerstoff, sondern die Elektrode überzieht 
sich mit einer festhaftenden Schicht von Bleisuper- 
oxyd. Wählt man jedoch als Anode zwei Wechsel- 
stromelektroden, ganz in derselben Anordnung 
wie beim Platin, so wird an derselben Bleisulfat ge- 
bildet, welches sich, besonders leicht bei Anwen- 
dung sehr verdünnter Schwefelsäure, von den 
Elektroden loslöst und als feiner Regen herunter 
rieselt. Diese Bildung von Bleisulfat ist gleich- 
zeitig mit einer Erniedrigung des Oxydations- 
potentials verbunden. Der Reaktionsmechanis- 
mus ist hier durch den Augenschein gegeben, 
denn bei Betrachtung einer solchen Elektrode 
bemerkt man Stellen, an denen sich braunes 
Bleisuperoxyd befindet, neben solchen, an denen 
dasselbe ganz oder teilweise zu Bleisulfat redu- 
ziert ist. Der Wechselstrom wirkt also hier in 
der Weise, dass er das durch den Gleichstrom 
gebildete, durch Schwefelsäure nicht zersetzbare 
Superoxyd zu einem niederen Oxyd (oder auch 
zu fein verteiltem metallischen Blei) reduziert, 
welches durch Schwefelsäure leicht angegriffen 
wird. 

Es liegt nun bei dem fast völligen Parallelis- 
mus beider Erscheinungen nahe, beim Platin 


einen analogen Reaktionsmechanisnus anzu- 
nehmen. Wir haben dann allerdings die Hypo- 


these zu machen, dass Gleichstrom auf Platin eine 
der Bleisuperoxydschicht ähnliche Oxydschicht 
von ausserordentlicher Dünne erzeugt. Diese 
Schicht muss gut leitend und durch Schwefel- 
säure u.s. w. so unangreifbar sein, dass sich 
ihre Gegenwart auch durch Potentialmessungen 
Vielleicht liesse sich 
ihr Vorhandensein auf optischem Wege fest- 
Die auflösende Wirkung des Wechsel- 
stroms würde dann darin ihren Grund haben, 
dass seine kathodische Komponente die durch 
den Gleichstrom erzeugte Oxydschicht, welche 
ich der Analogie mit dem Blei halber, sowie 
wegen ihrer Leitfähigkeit und Unlöslichkeit als 
„Superoxydschicht“ bezeichnen möchte, zu einem 
niederen Oxyd reduziert, welches in dem be- 
leicht ist. 
Ganz ebenso liegen natürlich die Verhältnisse, 
wenn Wechselstrom bei Gegenwart eines Oxy- 
dationsmittels auf Platin einwirkt, denn, wie 


nicht nachweisen lässt. 


stellen. 


treffenden Elektrolyten angreifbar 


H +1 
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oben ausgeführt, bewirkt das Oxydationsmittel, 
je nach seiner Menge und Reaktionsgeschwindig- 
keit, dass der durch die kathodische Komponente 
des Wechselstroms erzeugte Wasserstoff zum 
grösseren oder geringeren Teil zerstört wird, 
stellt also dieselben Verhältnisse her, als ob 
man Gleichstrom mit schwächerem oder stärkerem 
Wechselstrom kombiniert. 

Durch die Annahme einer solchen Super- 
oxydschicht lassen sich nun alle in vorstehendem 
beschriebenen Erscheinungen auf das unge- 
zwungendste erklären. Insbesondere verstehen 
wir nun, dass bei starker anodischer Polarisation 
durch Gleichstrom oder bei Anwesenheit einer 
grossen Menge eines schnell wirkenden Oxy- 
dationsmittels ein schwacher Wechselstrom keine 
Auflösung bewirken kann, da der durch seine 
kathodische Komponente erzeugte Wasserstoff 
zu schnell vernichtet wird, dass anderseits bei 
schwacher anodischer Polarisation durch Gleich- 
strom oder bei Anwesenheit eines langsam 
wirkenden oder nur in geringer Menge vor- 
handenen Oxydationsmittels eine Steigerung des 
Wechselstromes über ein gewisses Mass hinaus 
keine Zunahme der Auflösung herbeiführen wird, 
dass vielmehr die kathodische Komponente in 
diesem Falle eine Reduktion zu fein verteiltem 
metallischen Platin bewirkt, welches sich nicht 
auflöst, und dessen Entstehung sich durch Auf- 
lockerung der Platinoberfläche und Bildung des 
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erwähnten schwarzen Ueberzuges auf derselben 
bemerkbar macht. 


Verhalten des passiven Eisens. 

Passives Eisen zeigt gegen Wechselstrom 
ein dem Platin sehr ähnliches Verhalten. So 
löst sich bekanntlich Eisen in Salpetersäure von 
1,4 spezifischem Gewicht nicht auf, sondern wird 
passiviert. Lässt man aber unter denselben 
Verhältnissen Wechselstrom von hinreichender 
Dichte auf dasselbe einwirken, so findet während 
der Dauer des Wechselstroms eine Auflösung 
der Eisenelektroden statt. Diese und noch 
einige andere Beobachtungen geben der Ver- 
mutung Raum, dass die Erklärung der Passivität 
des Eisens durch Annahme einer Oxydschicht, 
von der man in neuester Zeit durch die Arbeiten 
von Hittorf!) und von Finkelstein?) ab- 
gekommen ist, doch eine gewisse Wahrschein- 
lichkeit für sich hat. Bezüglich weiterer Einzel- 
heiten hierüber muss ich auf meine ausführliche 
Darstellung verweisen. 


Herrn Professor Nernst möchte ich auch 
an dieser Stelle für die Anregung zu dieser 
Arbeit, sowie für die wertvollen Ratschläge 
während derselben meinen besten Dank aus- 
sprechen. 


I) Zeitschr. f. physikal. Chemie 25, 729; 30, 481. 
2) Ebenda 39, or. 


REPERTORIUM. 
DIE VERARBEITUNG VON KUPFERNICKELSTEIN. 


Die Gewinnung von Nickel und Kupfer aus 
Kupfernickelstein auf elektrolytischem Wege ist 
ein Problem, das schon seit Jahren die Köpfe 
der Metallurgen beschäftigt hat. In dem Maasse, 
wie die Förderung von Erzen, die Nickel und 
Kupfer zusammen enthalten, zugenommen hat, 
musste auch die Lösung dieser Frage an Be- 
deutung gewinnen. In einer früheren Nummer 
dieser Zeitschrift (1902, S. 303) berichteten wir 
kurz über ein Verfahren von Titus Ulke, 
welches von ihm auch in einem Vortrag vor 
der American Electrochemical Society!) be- 
sprochen worden ist. Nach einer kurzen über- 
sichtlichen Schilderung der früheren Vorschläge 


I) Refining composite metals by Titus Ulke, 
Transact. of the Amer. Electroch. Soc. 1, 93. 1902: 
Arnerik. Patent Nr. 694694 vom 4. März 1902; Canad. 
Patent Nr. 75192 vom 18. März 1902. 


von André, Basse und Selve, Ricket, 
Hoepfner, Classen, Borchers, Frasch und 
Brown geht T. Ulke näher auf sein eigenes 
Verfahren ein, welches er gegenüber den 
anderen als besonders praktisch hervorhebt. 
Um es kurz zu wiederholen, besteht dasselbe 
darin, dass die aus dem Kupfernickelstein 
hergestellte Kupfernickel-Legierung — am ge- 
eignetsten ist eine solche von 80°/, Cu und 
200, Ni — als Anode in ein Bad mit saurem 
Elektrolyten gehängt wird. Um nun die Elcktro- 
lyse kontinuierlich vornehmen zu können, wird 
periodisch entsprechend der Anreicherung des 
Elcktrolyten an Nickel ein Teil desselben heraus- 
genommen, während als Ersatz dafür eine saure 
Kupfersulfatlösung zugegeben wird. Der heraus- 
genommene Teil des Elektrolyten wird auf 
chemischem Wege von Kupfer getrennt, während 
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das dabei erhaltene Nickelsalz in ammonia- 
kalischer Lösung elektrolysiert wird. Bei der 
praktischen Durchführung werden Sulfatlösungen 
und Bleianoden angewandt. Um auch hier ein 
kontinuierlisches Arbeiten zu ermöglichen, wird 
in dem Maasse, wie der Elektrolyt an Nickel 


ärmer wird, ein Teil der Lösung heraus- 
genommen, um hiermit neue Mengen des 
ammoniakalischen Elektrolyten herzustellen, 


während an Stelle dessen Nickelsulfat zugegeben 
wird. | 

Diese Art der Scheidung will Titus Ulke 
auch für andere Metall-Legierungen, wie Kupfer— 
Kobalt, Kupfer— Zink und Kadmium— Zink, an- 
wenden. 

Während bei diesem Verfahren die Fällung 
des Nickels aus ammoniakalischer Lösung für 
die Praxis wohl nicht sehr anzuempfeblen ist, 
da das Arbeiten mit solchen Laugen in einem 
praktischen Betriebe manches Nachteilige hat, 
so ist die von Ulke gewählte Arbeitsweise bei 
der Trennung von Kupfer und Nickel jedenfalls 
sehr richtig. Nicht verständlich ist es aber, 
worin das Patentfähige des Verfahrens bestehen 
soll. Die Trennung des Kupfers von Nickel in 
saurer Lösung ist an und für sich nicht neu, 
denn schon in der deutschen Patentschrift von 
Andre vom Jahre 1877 ist dieser Vorschlag 
gemacht worden. Dass während der Elektrolyse 
bei einem fortlaufenden Betriebe entsprechend 
der Verarmung an Kupfer eine Kupferlösung zu- 
gegeben und dementsprechend ein Teil des 
Elektrolyten entfernt wird, ist eigentlich zu 
selbstverständiich, um daraufhin ein Patent 
beanspruchen zu können. Wohlwill (vergl. 
Borchers, Electro-Metallurgie, 3. Aufl., S 284, 
1902) hat schon root nach diesem Prinzip 
gearbeitet, ebenso E. Günther, der auch schon 
im Frühjahr ıgoı mit Erfolg derart Kupfer und 
Nickel getrennt hat. 

Die Arbeit von E. Günther, welche er im 
Borchersschen Laboratorium ausgeführt hat, 
ist als Doktordissertation gedruckt worden, und 
da dieselbe manches Interessante bietet, so 
soll hier eingehender auf dieselbe eingegangen 
werden !). 

Bei dem geschilderten Verfahren wird, 
ebenso wie bei Ulke, die, aus dem Erz ge- 
wonnene Kupfernickel-Legierung anodisch in 


einem sauren Elektrolyten verarbeitet. Die 
dabei erhaltene Nickellauge wird nach ent- 


sprechender Entfernung der Verunreinigungen 
elektrolytisch auf metallisches Nickel verarbeitet, 
und zwar, im Gegensatz zu Ulke, mit saurem 


Elektrolyten und löslichen Anoden. Die Schrift 
zerfällt in drei Teile: 
ı) Verfahren zur Gewinnung von Kupfer und 


Nickel aus kupfer- und nickelhaltigen Magrnetkiesen. 
Doktor-Dissertation. E. Günther, Berlin. Buchdruckerei 
von Schade, 1903. 
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ı. Die Gewinnung des Kupfers 
Legierung. 

2. Die Entfernung der letzten Reste des 
Kupfers aus den bei ı. erhaltenen Laugen. 
Trennung des Eisens und Nickels in den 
kupferfreien Laugen 

3. Verarbeitung des Nickelsalzes auf metalli- 
sches Nickel. 


aus der 


1. Die Gewinnung des Kupfers aus der 
Legierung. 

Die Legierung, welche 26,43 °/, Cu, 50,18° , 
Ni, 21,23%, Fe und im übrigen Schwefel und 
Kohlenstoff enthielt, wurde zu Anoden ge- 
gossen, deren Oberfläche 2 (16 X ıı) gem be- 
trug. Es wurden von denselben zwei in das Bad 
gehängt; zwischen ihnen befand sich in einem 
Abstand von 5 cm die Kathode aus Kupfer- 
blech. Die Stromdichte betrug 200 Amp'qm. 
Der Elektrolyt bestand aus einer sauren Kupfer- 
sulfatlösung von 17,50 Be und enthielt 38,4 g 
Cu und 62,7 g freie Schwefelsäure im Liter. 
Am Anfang fand keine Laugenzirkulation statt, 
wohl aber Laugenbewegung durch Einblasen 
von Luft. Der elektrolytische Prozess verlief 
von Anfang bis zu Ende zu voller Zufriedenheit. 
Die Spannung betrug im Anfang 0,56 Volt, 
stieg aber bald auf 1,16 Volt, auf welcher Höhe 
sie sich bei allen Versuchen erhielt. Die Strom- 
ausbeute betrug meist zwischen os bis 97°, 
der theoretischen. Von etwa 0,5°, Kupfer 
an im Elektrolyten fing das Kupfer an sich 
schwammig niederzuschlagen, doch konnte bei 
geringeren Stromdichten noch gutes Kupfer 
erhalten werden. 

Bei einem Dauerversuch, bei welchem Tag 
und Nacht hindurch gearbeitet wurde, enthielt 
der Elektrolyt anfangs 3,84%, Cu. Nachdem 
der Gehalt an Cu auf 1°), herabgesunken war, 
wurde Laugenzirkulation eingeführt und mit 
einprozentiger Lösung weiter gearbeitet. Die 
Stromausbeute betrug 95 bis 97°/, bei r bis 
1,16 Volt und 175 bis 200 Amp/qm. Die Auf- 
lösung der Anoden erfolgte gleichmässig. 

Das erhaltene Elektrolytkupfer enthielt: 


99,97 o Cu (elektrolytisch bestimmt) 
0,050), Rückstand (S'i O3) 
100,02 


Aus den angestellten Versuchen ziehtGünther 
folgende Schlüsse: „Eine Kupfer-Nickel-Eisen- 
legierung vorliegender Zusammensetzung kann 
als Anode im regelmässigen Betriebe verwendet 
werden. Man erhält dabei ein Elektrolytkupfer 
bester Qualität. Es ist notwendig, den Kupfer- 
gehalt im Bade nicht wesentlich unter 10%% 
sinken zu lassen, wenn man, was ja in vieler 
Beziehung vorteilhaft ist, mit hohen Stromdichten 
(200 qm) arbeiten will. Die letzten Reste des 
Kupfers sind aus der Lauge auf chemischem 
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Wege zu entfernen. Der Kupfergehalt der 
Legierung genügt nicht, den Bedarf für das an 
der Kathode niedergeschlagene Metall zu decken, 
die Differenz muss also dem Bade stetig zu- 
gefügt werden. Es kann dieses in Gestalt einer 
Lauge sein, die reich an Kupfer ist, nebenbei 
aber mit Eisen und Nickel verunreinigt sein 
kann. Eine solche Lauge ist bei vorliegendem 
Verfahren unschwer betriebsfähig herstellbar. 
Um einer Anreicherung an Schwefelsäure ent- 
gegenzuwirken, wird man dieser Lauge einen 
entsprechend geringeren Säuregehalt geben. 


2. Die Entfernung der letzten Reste des 
Kupfers aus den bei ı. erhaltenen Laugen. 
Trennung des Eisens und Nickels in den 

kupferfreien Laugen. 


Versuche zeigten, dass die elektrolytische 
Ausscheidung der letzten Kupfermengen prak- 
tisch nicht durchführbar ist und man daher das 
Kupfer auf chemischem Wege entfernen muss. 
Durch Eisen lässt es sich bis auf geringe 
Spuren ausscheiden, doch ist diese Fällung nicht 
unbedenklich, da die Lösung zu sehr an Eisen 
angereichert wird. Nickel fällt das Kupfer nur, 
wenn es ganz fein verteilt ist, wie es metallisches 
Nickel ist, das durch Reduktion im Wasserstoff- 
strome gewonnen wird. Günther hält die 
Fällung des Kupfers durch Schwefelwasserstoff 
für die billigste und einfachste Art der Aus- 
scheidung. 

Um das Eisen vom Nickel zu trennen, wurde 
de schon vor Jahren von Borchers in Vor- 
schlag gebrachte Scheidung als Nickelammonium- 
sulfat für den vorliegenden Fall geprüft. Dieses 
Salz krystallisiert aus, während das Eisen in 
Lösung bleibt. Hierbei wurde gefunden, dass, 
wenn Eisen und Nickel in einem Verhältnis von 
1:15 vorliegen, die Ausscheidung des letzteren 
Metalles als Nickelammoniumsulfat bequem und 
fast quantitativ auszuführen ist. Da nun kein 
Hindernis vorliegt, eine Legierung herzustellen, 
die nur 2 bis 4°/, Eisen enthält, so ist es leicht 
möglich, bei der Kupferelektrolyse solche Laugen 
zu erhalten, bei der die Scheidung des Nickels 
als Nickelammoniumsulfat sich leicht erfolgreich 
ausführen lässt. 

Ein zu hoher Eisengehalt kann die Aus- 
scheidung des Nickels allerdings sehr beeinflussen. 
Immerhin wurde bei einem Verhältnis des Eisens 
zum Nickel wie 1:2 über go, Ausbringen 
an Nickel erhalten. 

Ein Gehalt an freier Schwefelsäure ist er- 
forderlich, ausserdem muss das Eisen als Oxydul 
vorhanden sein. Da dieses schwer quantitativ 
zu erzielen ist, so bleiben noch geringe 

Mengen Eisen zurück. Um nun aus dem un- 
krystallisiiertten Ammoniumsulfat noch diese 
letzten Reste Eisen zu entfernen, wird es in 
heissem Wasser gelöst, mit einem Oxydations- 


mittel versetzt, als welches sich besonders 
Ammoniumpersulfat eignen soll, worauf das 
Eisen dann durch geschlämmte Kreide oder ein 
ähnliches Reagens gefällt wird. 


3. Verarbeitung des Nickelsalzes auf 
metallisches Nickel. 


Dieser Abschnitt bildet den interessantesten 
Teil der Arbeit. Der Verfasser versuchte zu- 
nächst, das Nickelammoniumsulfat unter Ver- 
wendung unlöslicher Anoden zu elektrolysieren, 
wobei er verschiedene Elektrolyte anwandte. 
Bei Zimmertemperatur wurden keine günstigen 
Resultate erzielt, indem kein gutes Nickel er- 
halten wurde. 

Wenn bei 70° gearbeitet wurde, mit einem 
Elektrolyten von Nickelammoniumsulfat mit 0,3 D, 
Essigsäure, Bleianoden und Nickelkathode, so 
wurde schönes Nickel erhalten. Bei einer Strom- 
dichte von 200 Ampj/qm betrug die Spannung 
anfangs 3,5 Volt, stieg aber bald bei einer 
Versuchsdauer von 8 bis ıo Stunden auf 5 bis 
6 Volt. 

Auch war die Stromausbeute eine wenig 
zufriedenstellende. Als grosser Nachteil für die 
technische Ausführung der Elektrolyse erweist 
sich dfe geringe Löslichkeit des Nickelammonium- 
sulfats. Bei Zimmertemperatur lässt sich eine 
konzentrierte Lösung eben auf 10h Ni an- 
reichern. Es kann aber nicht vorteilhaft sein, 
mit einem Elektrolyten von geringem Nickel- 
gehalt zu arbeiten, weil dann die Gefahr nahe- 
liegt, dass sich neben den Ai -Ionen auch 
die positiven Dissociationsprodukte anderer an- 
wesender Salze am negativen Pol abscheiden 
und die Stromausbeute in Bezug auf Nickel eine 
geringe wird. Das Nickelammoniumsulfat zeigt, 
selbst bei einem Gehalt von nur 10h Mi, 
im Elektrolyten Neigung, auszukrystallisieren. 
Günther hält daher dieses Salz zur elektro- 
Iytischen Nickelfällung nicht für geeignet. 


Die hohe Spannung wird wohl durch 
folgendes bedingt sein: Es wird Bleisuperoxyd 
gleichzeitig mit Bleisulfat niedergeschlagen. Das 
erstere, welches wohl gut leitet, aber sehr fest 
an der Anode anhaftet, wird nun das schlecht 
leitende Bleisulfat einschliessen, wobei sich eine 
dichte Kruste von hohem spezifischen Leitungs- 
widerstande bildet. 


Um eine erfolgreiche Elektrolyse vorzunehmen, 
muss daher die Bildung einer solchen Kruste 
verhindert werden. Ausserdem ist es aus prak- 
tischen Gründen wünschenswert, als Elektrolyt 
die Lösung eines Nickelsalzes zu benutzen, 
welches als leicht löslich die Herstellung einer 
an Nickel reichen Lauge gestattet und welches 
nicht wie Nickelammoniumsulfat das Bestreben 
hat, bei geringen Temperaturschwankungen aus- 
zukrystallisieren. 
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Es muss also, wenn das Nickelammonium- 
sulfat vorliegt, dieses Salz in schwefelsaures 
Nickeloxydul übergeführt werden, wobei man 
aus wirtschaftlichen Gründen versuchen muss, 
das Ammoniak wieder zu gewinnen. Dieses ist 
möglich, wenn man das Salz mit Aetzkalk oder 
Natriumhydroxyd der Destillation unterwirft. 


Die erstere Bedingung, die Vermeidung der 
Krustenbildung, konnte unter Anwendung von 
Blcianoden eingehalten werden, wenn man durch 
Wahl eines entsprechenden Elektrolyten im 
Anodenraum die unlösliche Anode gewisser- 
maassen in eine lösliche umwandelte. 


Demnach wurde also weiter mit lös- 
lichen Anoden gearbeitet. Für die Art und 
Weise der Verwirklichung dieses Problems 


dienten als Vorbild die Arbeiten von Lukow) 
und Rontschewsky?). 


Die anodische Arbeit des Stromes wird zu- 
nutze gemacht, indem man an der Anode als 
Elektrolyt das Lösungsgemisch zweier Salze 
anwendet, von denen das eine unter dem Ein- 
fluss des elektrischen Stromes auf die Metall- 
elektrode lösend einwirkt, während das andere 
die so neu gebildete lösliche Metallverbindung 
fast im Augenblick des Entstehens wieder zer- 
setzt unter Bildung eines unlöslichen Salzes und 
Regenerierung des Lösungsmittels. Die anodische 
Arbeit kann demnach zur Gewinnung unlöslicher 
Metallsalze ausgenutzt werden, die als Farbstoffe 
Verwendung finden können. Im vorliegenden 
Falle, wo an der Kathode aus dem Nickelsulfat 
das Nickel niedergeschlagen werden musste, 
bedingte die Arbeitsweise die Einrichtung von 
Diaphragmen, da im Anoden- und Kathoden- 
raum verschiedene Elektrolyte zirkulieren müssen. 
Während der Elektrolyt im Kathodenraum immer 
aus dem Nickelsalz bestehen muss, kann der- 
selbe im Anodenraum wechseln und ist abhängig 
von der Natur der Anode. Für die Ausführung 
einer derartigen Nickelelektrolyse sind besonders 
folgende Punkte zu berücksichtigen: 


I. Die Versuchsbedingungen sind so zu 
wählen, dass ein guter Nickelniederschlag ent- 
stehen kann. Demnach müssen bei der Elektro- 
lyse höhere Stromdichten genommen und es 
muss ferner bei höherer Temperatur gearbeitet 
werden. 


2. Die an der Anode befindlichen oder 
entstehenden Produkte dürfen den chemischen 
Vorgang an der Kathode nicht hindernd be- 
einflussen. 


3. Aus wirtschaftlichen Gründen ist es an- 
gezeigt, für den Anodenprozess billige Materia- 
lien (in Bezug auf Elektroden und Elektrolyten) 
zu benutzen. Das zu erzielende Ausfällungs- 


1) D. R.-P. 91707j12 vom 4. Dezember 1894. 
2) Zeitschrift für Elektrochemie 7, 2I. 29. 
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produkt muss verwertbar sein und soll mindestens 
seine Selbstkosten decken. 

Es wurde unter Anwendung von Blei-, 
Kupfer- und Zinkanoden gearbeitet. 


a) Versuche unter Anwendung von 
Bleianoden. 
Als lösendes Salz wird nur Natriumchlorat 
benutzt, als fällende Salze dienen Natriumsulfat, 


Natriummonochromat, Natriumbichromat und 
Natriumkarbonat. 
Bei Benutzung von Natriumsulfat als 


Fällungsmittel vollzieht sich der elektrochemische 
Vorgang nach der Gleichung: 
Pb+2NaClO, + Na, SO, + NiSO, 

= PbSO, + Ni + 2 NaClO; + Na,SO,. 

Hiernach müssten Lösungs- und Fällungs- 
mittel immer stets regeneriert werden, voraus- 
gesetzt, dass das Natriumsulfat immer im Anoden- 
raum zurückgebildet wird. Dieses ist anscheinend 
nicht der Fall, denn die Kathodenlauge reichert 
sich stark mit Natriumsulfat an. 

Nur 50°, dieses Salzes werden in der 


Anodenzelle selbst regeneriert. Auf den 
kathodischen Vorgang hat die Ansammlung 
von Natriumsulfat keinen Einfluss. Der Ge- 


halt des Elektrolyten wurde auf mindestens 
I p gehalten, er war sauer. Es fand im 
Kathodenraum ein Verbrauch von Säure statt, 
während an der Anode freie Säure aufzutreten 
schien. Anfangs wurde Essigsäure benutzt, 
doch zeigten bald Versuche, dass dieses teure 
Reagens leicht durch die billige Schwefelsäure 
ersetzt werden konnte. Es wurde mit Gehalten 
von 0,02 bis 0,400), Schwefelsäure elektro- 
lysiert. Der Säureverbrauch stellte sich auf 
etwa 0,35 g pro Amperestunde. Am besten 
verlief anscheinend der Prozess bei Gegenwart 


von 0,03 bis 0,06°/, freier Schwefelsäure. Die 
Beschaffenheit des Nickels war gut. Die Strom- 
ausbeute betrug 90°, der theoretischen. Die 


erhaltene Bleifarbe war aber nicht immer rein 
weiss. 

' Mit Natriumchromat als Fällungsmittel wurde 
in ähnlicher Weise gearbeitet, in der Absicht, 
chromsaures, bezw. dichromsaures Blei zu er- 
halten. Es gelang aber nicht, diese Malerfarben 
herzustellen, da ein Gemisch von Bleichromat 
und Bleisulfat entsteht. Es entsteht während 
der Elcktrolyse ebenfalls Natriumsulfat, welches 
die Bleifällung als Sulfat bewirkt. Die Strom- 
dichte betrug bei einer grösseren Reihe von 
Versuchen 175 bis 300 Amp/qm bei einer 
Spannung von 2,5 bis 4,2 Volt. Die Strom- 
ausbeute an Nickel betrug durchschnittlich go 0/9. 
Das niedergeschlagene Nickel war von aus- 
gezeichneter Beschaffenheit. Meistens fällt ein 
Salz von gelber bis hellgelber Tönung. 

Wurde Natriumkarbonat, bezw. Natrium- 
bikarbonat als Fällungsmittel benutzt, um 


1903.) 


Bleiweiss herzustellen, so betrug die Spannung 
1,2 Volt bei 120 Amp/qm Stromdichte. Die 
Stromausbeute betrug 95 P/, von der theoretischen, 
das Nickel war gut, aber die erhaltene Verbin- 
dung an der Anode war nicht einheitlich, sondern 
enthielt unter allen Umständen Bleisulfat. 


b) Versuche unter Verwendung von Kupfer 
und Zink als Anodenmaterial. 


Als Anodenmaterial können verschiedene 
Metalle in Frage kommen. Der Verfasser hat 
nun speziell mit Kupfer und Zink Versuche ge- 
macht, in ersterem Fall um Kupferblau (Berg- 
blau) und Malachitgrün, in letzterem um Zink- 
weiss zu gewinnen. Bei Kupfer wurde als 
Lösungsmittel Natriumsulfat, als Fällungsmittel, 
je nachdem, Natriumbikarbonat, Natronlauge 
und Natriumkarbonat zu gleichen Teilen mit 
und ohne Einleiten von Kohlensäure verwendet, 
bei Zink als Lösungsmittel Natriumsulfat und 
Chlornatrium, als Fällungsmittel Natriumkarbonat 
und Aetznatron. 

Die erhaltenen Anodenprodukte fielen in 
beiden Fällen unrein aus. Das erhaltene Nickel 
war gut und die Stromausbeute war ebenfalls 
eine gute. 

Es wurde demnach also in allen Fällen 
festes, gutes Nickel bei mässiger Spannung und 
nicht ungünstiger Stromausbeute erhalten. Das 
erhaltene Nebenprodukt war aber in allen Fällen 
in irgend einer Beziehung mangelhaft. Günther 
glaubt, dieses auf die Versuchsbedingungen 
zurückführen zu müssen. Da dieselben (hohe 
Stromdichte und hohe Temperatur) aber im 
Interesse der Nickelfällung beibehalten werden 
müssen, so scheint es, dass auf diesem Wege 
gute anorganische Farbstoffe nicht hergestellt 
werden können. 

Es musste also so vorgegangen werden, 
dass man die löslichen Anoden und entsprechend 
das Lösungsmittel im Anodenraum beibehielt, 
die Fällung aber ausserhalb des Bades 
vornahm. 


c) Versuche zur Herstellung des Farb- 
stoffes ausserhalb des Bades. 


Bei Verwendung von Bleianoden diente 
als Lösungsmittel wieder Natriumchlorat, wobei 
als lösliches Bleisalz chlorsaures Blei entstand. 
Ausserdem bildete sich an den, den Anoden 
zugekehrten Aussenwänden der Thonmembranen 
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Bleisulfat, welches dort als dichte Schicht filz- 
artig sich festgesetzt hatte. Man erhielt also 
das Blei teilweise als Chlorat, teilweise als 
Sulfat. Das erstere wurde ausserhalb des Bades 
in Chromat umgesetzt, wobei der Elektrolyt 
regeneriert wurde. Das Sulfat lässt sich eben- 
falls leicht in chromsaures Salz überführen nach 
der Gleichung: 
Pb SO, + Na, CrO, = Pb CrO, + Na,50,. 

Die Reaktion erfolgt leicht und bei gewöhn- 
licher Temperatur. Das chromsaure Salz ist von 
sehr guter Beschaffenheit, von schöner Farbe 
und ausgezeichneter Deckkraft. Durch einen 
wechselnden Zusatz von Alkali (W\aOH) kann 
man leicht verschiedene Nuancen herstellen. 

Die Spannung schwankte zwischen 3,5 bis 
A Volt bei 400 bis soo Amp/qın Stromdichte 
und 60 bis 650. Die Nickelausbeute war über 
oo Dia, sobald die Stromdichte von 400 Amp/qm 
nicht überschritten wurde. Das Nickel war gut. 

Bei entsprechenden Versuchen mit Zink- 
anoden, wobei als Material Handelszink benutzt 
wurde, dienten als Lösungsmittel Natriumsulfat 
und Chlornatrium. Zinksalz diffundierte wohl 
nach dem Kathodenraum, aber nur in geringen 
Mengen. Der elektrolytische Nickelniederschlag 
enthält kein Zink. Laugenzirkulation im Anoden- 
raum ist empfehlenswert. Die erhaltene Zink- 
lauge muss sorgfältig gercinigt werden, falls 
man einen reinen Farbstoff erzielen will, bildet 
aber dann ein gecignetes Rohmaterial, sowohl 
zur Erzeugung von Zinkweiss, als von Lithopone. 
Die Stromdichte betrug 350 bis 400 Ampjqm 
bei 65°, 2,4 bis 2,6 Volt und ot bis 93% 
Stromausbeute. 

Bei Benutzung von Kupferanoden wurde 
ebenfalls als Lösungsmittel Natriumsulfat und 
Chlornatrium angewendet. Hier diffundierte 
nun das gelöste Kupfersalz teilweise nach dem 
Kathodenraum, wobei auch Kupfer gleichzeitig 
mit dem Nickel niedergeschlagen wurde. Der 
Niederschlag an der Kathode war schwarz und 
schwammig. 

Bei den geschilderten Versuchen wurde zu- 
sammen auf zwei Kathodenplatten etwa 1000 g 
Nickel niedergeschlagen. Die Dicke des Nickcl- 
niederschlages betrug bei beiden 10 mm, an den 
Rändern bis ı5 mm. Die Analyse des Metalles 
ergab 99,90% Ni, daneben Spuren von Eisen, 
Kupfer und etwas Rückstand. 

von Kügelgen. 
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(B. f.) = Besprechung folgt. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 


The Electrician 50 (6.2.03), 650—652. O. Lodge. On 
Electrons. (Fortsetzung angekündigt.) 

Journ. of physic. Chem. 7, Heft ı (Januar 1903), 15 bis 
17. E.S.Shepherd. Electromotive force of 


alloys of tin, lead and bismuth. Durch che- 
mische Untersuchung hat Verf. gefunden, dass aus 
einer Schmelze von Ziun mit Blei oder Wismut das 


Zinn beim Abkühlen rein auskrystallisiert, während 
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aus einer Mischung von Blei und Wismut zwei ver- 
schiedene, beide Metalle enthaltende Phasen ent- 
stehen. Verf. bestimmt in vorliegender Arbeit, um 
diesen Befund zu kontrollieren, die E.M.K. ver- 
schieden zusammiengesetzter Legierungen gegen die 
reinen Metalle. Der Elektrolyt war bei allen Ver- 
suchen von gleicher, aber unbekannter Zusammen- 
setzung, da es nur auf die relativen Zahlen ankanı. 
Die E. M. K. von Bi-Sn-Legierungen gegen Zinn 
(dieses war stets Anode) in einer Zinnchloridlösung ist: 


Ri age Wett: "Ze 
O 0,02 8o 0,07 
10 0,07 85 0,07 
20 0,07 90 0,05 
50 0,07 95 0,12 
70 0,07 100 3774 


Die Werte bis 93°, liegen innerhalb der Ver- 
suchsfehler, woraus sich ergiebt, dass eine Spur des 
Zinnes dem Wismut ein dem Zinn gleiches Potential 
verleiht. Bi-Pb gegen Ib in gesättigter POCh-Lösung 
ergab (Blei ist stets Anode): 


Bi ivo Bi Bed 
2 1,12 80 2.57 
5 1,36 go 2.57 

10 2.57 95 3.59 
30 2,57 ob 45 
50 2,50 100 323.1 
70 2,60 


Bis roi, steigt die E. M. K., wird dann konstant, 
und steigt von go", ab wiederum. Von o bis 10°% 
bildet sich also nur eine feste Phase verschiedener 
Zusammensetzung, von 10 bis 90°, giebt es zwei 
Phasen konstanter Zusammensetzung, und von Qo bis 
100°, wieder nur eine von variabler Zusammen- 
setzung. H.D. 


ib. 18—28. A. T. Weightman. Reduction of in- 
soluble cathodes. Verf. hat, veraulasst duch die 
Erscheinungen, die beim Salom- Prozess, der elektro- 
Iytischen Reduktion von PbS bei der Electrical Lead 
Reduction Co. in Niagara Falis, beobachtet worden 
sind, die elektrische Reduktion einiger Metalle unter- 
sucht, speziell in Bezug auf die Verteilung des Stromes 
Sulfidreaktion 
und Wasserstoffentwicklung. Es wurden die Kurven 
„Zeit der Elektrolyse — Stromverteilung‘“ für die Re- 
duktion von PbS, CuS und AgS aufgenommen. 
Verf. erklärt die Erscheinungen durch die Ueber- 
spannung. (B. f.) S 


zwischen den beiden Reaktionen: 


ib. 29 - 30. E.S. Shepherd. Electrolytic prepa- 
ration of sodium amalgam. Man erreicht ein 
konzentrierteres Natrrumamalgam, z. B. festes, bei der 
gewöhnlichen Methode nicht, oder nur mit Hilfe 
hoher Spannungen, weil das Amalgam leichter als 
das Hg ist und somit an der Oberfläche bleibt. 
Verf. bringt das Quecksilber deshalb in ein Gefäss 
aus Diaphragınenmaterial, welches eben in die ge- 
sättigte NaCl- Lösung eintaucht. Es ist auf diese Art 


leicht, mit geringeren Spannungen festes Amalgam zu 
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ib. 62—81. 


erhalten, also etwa 1,5prozentiges bei 25°. Weiter 
lässt sich die Konzentration treiben, wenn man das 
Festwerden durch Erwärmen verhindert. Das ein- 
dringende Wasser wird durch Filterpapier fortwährend 
entfernt, oder das Amalgam durch eine Schicht ge- 
schmolzenen Naphthalins geschützt. Verf. erhielt 
z. B. bei 95° ein 1,6prozentiges Na-Amalgam mit 
6o? Stromausbeute. H.D. 


Zeitschr. f. anorgan. Chemie 34, Heft ı (5. 2.03), ı bis 


42. K. Bornemann. Beiträge zur Kenntnis 
des Wasserstoffsuperoxydes. Beiden bekannten 
Arbeiten von Traube, und von Richards und 
Lonnes über die elektrolytische HM, O, - Bildung wurde 
die Grösse des für die Bildung nötigen oder aus- 
reichenden Kathodenpotentials nicht berücksichtigt. 
Verf. holt dieses durch Messung von Bildungspoten- 
tialen nach. Ferner wird der Einfluss der katal, ti- 
schen Wirkung des Platins auf die Vereinigung von 
O, und H, und auf die Zerstörung des H,O} ein- 
gehend berücksichtigt. Die wichtige Arbeit wird 
später eingehend besprochen werden. (B. f.) 

A. Rosenheim und W.Löwenstamm. 
Ueber die Thiocarbamidverbindungen der 
einwertigen Metallsalze (Dissert. Berlin, Löwen- 
stamm). Die grosse Neigung des Thioharnstoffes, 
durch Anlagerung an Metallsalze Molekularverbin- 
dungen zu bilden, lässt ihn geeignet erscheinen, über 
die Tendenz einwertiger Metallsalze zur Komplex- 
bildung Untersuchungen anzustellen. Das Kupfer- 
chlorürsalz Cu(CS N, H,)} Cl giebt mit Ag NO, keine 
direkte AgC/-Fällung, da dieses mit Thioharnstoff 
wiederum eine komplexe Verbindung bildet. Doch 
wird seine Löslichkeit durch ÆC, Alkalichlorid, 
BaCl, u.s. w. sehr erniedrigt. Leitfähigkeitsmessungen 
bei 25° 

u = 32 64 128 256 512 1024 
u =850 80 940 998 106,9 1194 

zeigen, dass kein normal dissociiertes Salz eines ein- 
wertigen Kations vorliegt. Beim Stehen fällt Cu, S 
aus, was auf Hydrolyse schliessen lässt, doch konnte 
ein solcher Vorgang durch Leitfähigkeitsinessungen 
nicht nachgewiesen werden, denn die Leitfähigkeit 
änderte sich nicht. Verf. lässt die Frage nach dem Zu- 
stand der Verbindung in Wasser offen. In ähnlicher 
Weise wurden eine Anzahl weiterer Cupro-, Sılber-, 
Thallium- und Alkali- Thiocarbamidverbindungen dar- 
gestellt und untersucht. Es giebt zahlreiche Cuprothio- 
harnstoffverbindungen mit Anionen, die mit ein- 
wertigem Kupfer allein keine beständigen Salze bilden, 
wie Nitrat, Sulfat, Oxalat, Phosphat, Arsenat. Auch 
die Alkalisalze bilden Komplexe, da z. B. ihre Löslich- 
keit in Alkohol stark durch Zusatz des Thioharnstoffes 
erhöht wird, in Wasser sind die Alkali- Komplex- 
salze aber weniger beständig. Es sind nur die Alkali- 
verbindungen starker Säuren, wie HCL, HSCN, 
H AO, die Komplexsalze bilden, unter diesen ist 
aber kein Unterschied zu merken, ob man das starke 
Cs’-Ion oder die schwachen Ionen ZC oder AN", 
betrachtet. Hantzsch fand, dass schwache Kationcn- 
bildner in der Leitfähigkeit ihrer Salze zwar einen 


1903.) 


starken Rückgang durch den Zusatz des Thioharn- 
stoffes in verdünnten Lösungen erleiden (4g NO, 
z. B. von 28,50%), nicht aber Salze von starken 
Kationenbildern. Verf. fand jedoch, dass ein solcher 
Rückgang in konzentrierten Lösungen auch bei den 
starken Kationenbildnern stattfindet. Z. B. ist in 
lje normaler Lösung bei 25° die Leitfähigkeit für 
KClin reinem Wasser . . . 114,9, 
KCI+3CSN,H,. .. . . 101,3, 
Rückgang 12,4%. 
K Br in reinem Wasser. . . 117,6, 
KBr+3CSNH,. - -» -» . 103,7, 
Rückgang 123%. 
AHC in reinem Wasser . . 116,4, 
NH,CIH3CSN,.A,. . - . 1031, 
Rückgang 11,9% 
NH, Br in reinem Wasser. . 119,9, 
NH,Br+3CSN,H, - - - 1054 
Rückgang 12,6°|,- 
NH. AO, in reinem Wasser . 107,2, 
NH,NO,+3CSN, A, : : : 94 
Rückgang 11,5°|,. 
Auch das (NA, ),SO,, von welchem kein Doppel- 
salz isoliert werden konnte, erleidet einen Rückgang 


(NH SO, in reinem Wasser . . 1743, 
(X\H,SO,+3CSN,.H,:. - - . 1590, 
Rückgang 92%. 
H.D. 


ib. 86 102. A.Coehn und Y. Osaka. Studien über 


die Bildung von Metalloxyden. II. Ueber 
anodische Oxydation von Metallen und elek- 
trolytische Sauerstoffentwicklung. Von den 
drei möglichen Anodenvorgängen, Sauerstoffentwick- 
lung an unveränderlicher, z. B. Platinelektrode, dem 
Faradayschen Gesetz entsprechende Auflösung, z. B. 
von Cu in CuSO,, Bildung vou -Oxyd, z. B. Cu in 
NaOll, wurden der erste und letzte Fall durch 
Messung des Bildungspotentiales durchgenormmen. 
Die Fragestellung ist: Welche Unstetigkeiten (im 
letzten Fall sind deren zwei anzunehmen) zeigen die 
anodischen Zersetzungskurven von verschiedenen 
Metallen, und welche chemischen Vorgänge ent- 
sprechen ihnen? (B. f.) 


ib. 103—123. B. Brauner und Batek. Revision 
des Atomgewichtes des Ceriums I. Aus Sulfat 
ergab sich 140,21 aus sieben Messungen, aus Oxalat 
140,265 aus ı8 Messungen, wahrscheinliches Mittel 
140.25 übereinstimmend mit den Messungen von 
Robinson (140,26) und Brauner (140,22. H.D. 


Bull. Soc. Chim. Paris (3) 29 (20. 1. 03), 73 — 83. A. 
Brochet und C. I. Barillet. Bipolare Elektro- 
den mit unlöslichen oder löslichen Anoden. 
Einige Beobachtungen über Zwischenelektroden. Er- 
scheint demnächst ausführlich als Originalarbeit in 
dieser Zeitschrift. 


Lieb. Ann. 325 (27. 11. 02), 93— 104. W.Manchot. 
Zur Theorie der Oxydationsprozesse. Central- 
blatt 1903. I, 376. Die Theorie von Bach und 
Engler, nach welcher die Oxydation mittels Sauer- 
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stoffs zunächst ein Superoxyd erzeugt, lässt vermuten, 
dass auch bei anderen Oxydationsmitteln solches 
entsteht. Verf. gelangt zu folgender Auffassung 
der Oxydation: Bei allen Oxydationsprozessen ent- 
stelt ein Primäroxyd, das im allgemeinen den 
Charakter eines Peroxydes hat; sein Schicksal wird 
durch die besonderen Verhältnisse bestimmt; in den 
seltensten Fällen, besonders selten bei anorganischen 
Vorgängen, ist es zu fassen. Das Primäroxyd bildet 
sich direkt unter Uebergehung von Zwischengliedern, 
und zerfällt dann zu dem unter den besonderen Um- 
ständen stabilsten Endglied. Diesen Anschauungen 
entsprechend müssen für viele Elemente noch un- 
bekannte Oxydationsstufen vorhanden sein, deren 
Erforschung eine der wichtigsten Aufgaben der an- 
organischen Chemie ist. H.D. 


ib. 105— 124. W. Manchot und O. Wilhelms. Ueber 


Peroxydbildung beim Eisen. Centralblatt 1903, 
I, 377. Ferroverbindungen gebrauchen bei ihrer 
Oxydation durch Sauerstoff zwei Aequivalente Sauer- 
stoff, bei der Oxydation durch Chromsäure, Ueber- 
mangansäure und //,0, drei, durch unterchlorige 
Säure wahrscheinlich vier. Für Ueberschwefelsäure, 
Chlor-, Brom- und Jodsäure, sowie H NO, ist die 
Peroxydation qualitativ mit Sicherheit festgestellt. 
Die hierbei entstehenden Peroxyde FeO, Fe, O, und 
FeO, entstehen direkt ohne Zwischenbildung von 
Fe,O,. Ferriverbindungen werden von den meisten 
Oxydationsmitteln ebenfalls oxydiert, aber langsam. 
Säuren verzögern die oxydierende Wirkung des M, O,. 
Wahrscheinlich wird auch bei der Oxydation anderer 
Metalle, wie Pf, U, Ce, V, Mn, Cr u.s w. Peroxyd 
gebildet. H.D. 


ib. 125— 128. W. Manchot und O. Wilhelms. Per- 


oxydation der Chromoverbindungen. Central- 
blatt 1903, I, 378. Chromoverbindungen verhalten 
sich bei der Oxydation ebenso wie Ferroverbindungen 
(vergl. voriges Referat). Durch freien Sauerstoff wird 
dieOxydationsstufe Cr O, (früher schon durch Moissan 
dargestellt) erzeugt H. D. 


Natur und Schule I, 370 — 372 (1902) ŒE. Grimsehl. 


Elektrochemischer Grundversuch. Verf. er- 
klärt die schützende Wirkung des Amalgamierens von 
Zink (Zink löst sich bekanntlich in verdünnten 
Säuren nicht auf, wenn es rein, oder, falls unrein, 
wenn es amalgamiert wird) dadurch, dass die Ver- 
unreinigungen, z.B. Kohle, von dem Quecksilber be- 
deckt werden und so die Ausbildung von Lokal- 
elementen verhindert wird. Er hätte noch hin- 
zusetzen können, dass das Amalgamieren eben durch 
die Bildung von Lokalelementen Hg — Zn die Auf- 
lösung des Zinkes beschleunigen würde, wenn nicht 
der Wasserstoff an dem Quecksilber (infolge der 
„Ueberspannung‘“) noch schwerer entladen würde, 
als an dem Zink. Die Teberspannung ist überhaupt 
die Ursache, dass reines Zink keinen Wasserstoff aus 
Säuren austreibt. H. D. 


Monatshefte f. Chemie 23, 262 — 268 ( 1902). F. von Hem- 


melmayr. Ueber die Elektrolyse von Brech- 
weinstein. Beibl. 27, 175. An der Kathode fällt 
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nicht, wie früher vermutet, Antimonsuboxyd aus, 
sondern ein Gemenge von Antmon und Antimon- 
trioxyvd, letzteres infolge des Alkalischwerdens des 
Elektrolyten. H.D. 


Arch. Neerl. (2) 6, 625—633. W. Einthoven. Ein 
neues Galvanometer. (Beibl. 27, 194) Ein von 
dem zu messenden Strom durchflossener versilberter 
Quarzfaden liegt in einem starken magnetischen Feld 
(30000 cm vsecl und ist schwach gespannt. Der 
Stromdurchgang veranlasst eine Ablenkung, die auf 
optischem Wege 4aoofach vergrössert wird. Die 
Schwingungsdauer beträgt nur 0,003 Sekunden. Der 
Widerstand ist etwa 20000 Q, die Empfindlichkeit 
etwa 1,79 X Io-10 Amp. H.D. 


Journ. Inst. of Electric. Engineers 32 (Februar 1903), 
45—116. O.Lodge. On electrons. FEingehende 
Besprechung der Elektronentheorie und der Anwen- 
dung derselben. 

ib. 222— 247. R.S.Hutton und J. E. Petavel. High 
temperature electrochemistry; notes on ex- 
perimental and technical electric furnaces. 
Der schon mehrfach in der Litteraturübersicht er- 
wähnte Artikel. 


Chemical News 87 (13. 2.03). G. Martin. The me- 
tallic nature of Hydrogen. Die Beobachtungen 
von Dewar an flüssigem Wasserstoff deuten auf die 
nichtmetallische Natur des Wasserstoffes, denn er 
ist durchsichtig, Nichtleiter u. s. w. Anderseits weisen 
die chemischen Eigenschaften auf die Metallnatur hin, 
denn der Eintritt des H in eine Verbindung bewirkt 
seine elektrolytische Dissociationsfähigkeit in sehr 
vielen Fällen, ebenso wie Na und A, er erniedrigt 
die sauren Eigenschaften der Substanzen, z. B. in 
der Reihe N, H — N, H, — NH, und in der Reihe 
Cs HOH — C, H OH u.s.w. Der Wasserstoff rangiert 
in seinen elektrochemischen Eigenschaften zwischen 
den Metallen. Die Verbindungswärmen des /7 mit den 
Stoffen P, C, S, N, O stehen in derselben Reihen- 
folge wie diejenigen des Na mit denselben Stoffen, 
während die Verbindungswärmen der Metalloide, z. B. 
des Chlors mit diesen Stoffen in umgekehrter Reihen- 
folge stehen. H kann Legierungen bilden u. s. w. 
Verf. meint, dass man diese Doppelnatur des Wasser- 
stoffes durch die allgemeine Annahme erklären kann, 
dass hohe Temperaturen auf ein stärkeres Hervor- 
treten der metallischen, niedrige Temperaturen auf 
Hervortreten der metalloiden Natur der Elemente 
hinwirken (vergl. dagegen das Steigen der metallischen 
Leitfähigkeit mit abnehmender Temperatur! DD 


Journ. of Frankl. Inst. 155 (Februar 1903), 82 — 103. 
C. D. Haskins. Elektrische Messinstrumente. 
Allgemeine Uebersicht über die landläufigen Kon- 
struktionen. 


Verh. d. Deutsch. phys. Ges. 5 (15. 2. 03), 68— 71. Vor- 
schläge des wissenschaftlichen Ausschusses 
derDeutschenphysikalischenGesellschaftfür 
einheitliche Bezeichnungen, Benennungen» 
Definitionen und Regeln in der Physik. Der 
aus von Lang, Lecher, Planck, Pringsheim, 
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Simon, Warburg und M. Wien bestehende Aus- 
schuss schlägt zunächst zum probeweisen Gebrauch 
vor und stellt zur Diskussion (Meinungsäusserungen 
an Professor M. Wien-Aachen): 

Länge . . . . . . Z Schwingungsdauer. . 7 
Masse . . . . Di Lichtgeschwindigkeit 
Zeil. = 2.0 we im luftleeren Raume c 
Volumen . . . . . v, Magnet. Feldstärke. . 9, 
Radius. . . . . . r, Magnet. Induktion (Ge- 
Fallbeschleunigung . e, samtzahld. Kraftlinien 
Druck. , . . Ê. durch Fläche). . . 8, 
Arbeit . A, 
Kraft EE 
Trägheitsmoment . .ÄX, 
Absolute Temperatur. 7, 
Wärmeausdehnungs- 


Magnet. Permeabilität. u, 
Intensität der Magneti- 
sierung . .... 93, 
Dielektrizitätskonstante z, 
Kapazität . ....0GC, 
koöffizient der Gase a, Induktionskoeffizient . L, 
Gaskonstante (mole- Selbstinduktionskoeffi- 
kulare) . R, ZIEHE... 2 Wa. 
Wärmemenge . . . Q, Gegenseit. Induktions- 
Innere Energie. U, koëffizient . . Lia 
Entropie . . . D Stromintensität . . . J, 
Wellenlänge . %, ElektromotorischeKraft È, 
Schwingungszahl (in Widerstand. . . Hi 
2r-Sekunden) . . n, 

Ueber folgende Bezeichnungen wurde eine Eini- 
gung in der Kommission nicht erzielt: 
Geschwindigkeit . u, q, Brechungsquotient . . v, 
Dichte . sr E Fläche u. 5 we ach, 
Spezifische Wärme. te Flächendichte O, S, p, 
CpCvo » ... . . %, Elektrizitätsmenge . e, q, 
Mechanisches Wärme- Potential . . . He 


äquivalent . You, 
Ferner sind folgende Definitionen und Regeln 
vorgeschlagen: 


I. Die absoluten Dimensionen einer Grösse werden 
durch [/mt] mit den betreffenden Potenzen aus- 
gedrückt. Bei Zahlen in [ecs]-System brauchen die 
Einheiten nicht angegeben zu werden; 

2. Das Molekulargewicht ist auf O = 16 zu be- 
ziehen; 

3. Das Wort „Gewicht“ ist stets im Sinne einer 
Kraft zu verstehen. Unter mg, g, kg sind Massen 
zu verstehen, falls nicht das Wort „Gewicht“ zu- 
gefügt wird; 

4. Der Buchstabe mit höherem Zahlenindex be- 
zeichnet in der Regel eine Grösse mit höherem Wert, 
z.B.r, innerer, r, äusserer Radius. Die Indices sind 
unten anzubringen; 

9. Linien gleichen Druckes heissen Isobaren, 
gleichen Volumens Isopyknen, gleicher Entropie 
Isentropen, Linien ohne äussere Wärmezufuhr 
Adiabaten, Linien gleicher Temperatur Iso- 
thermen. 


Americ. Journ. of science 15 (Februar 1903), 94 — 104. 


A. B. Plowman. Electromotive Forcein Plants. 
Die Arbeit, die im wesentlichen botanischen Inter- 
esses ist, und nur einige unerklärte Beobachtungen 
enthält, kommt zu folgenden Schlüssen: Die Lebens- 
thätigkeit einer Pflanze verursacht Potentialdifferenzen 


zwischen den verschiedenen Teilen. Die Potential- 
differenz ändert ihre Grösse, oft auch ihr Vorzeichen 
infolge kurzen Hindurchleitens elektrischer Ströme 
von aussen. Dies liegt teils an der Aenderung des 
Widerstandes (?) teils an einer Abänderung in der 
Lebensthätigkeit des Protoplasmas. Schwache mecha- 
nische Misshandlungen stören die normale E. M.K. 
nicht, starke Misshandlung zerstören sie. In Pflanzen 
tritt, wie bei anderen feuchten Stoffen, eine Konzen- 
trationspoiarisation auf. H.D. 


Comptes rendus 136 (26. 1.03), 229— 331. A. Hollard. 
Sur l'existence des superoxydes &lectroly- 
tiques de plomb, des nickel et de bismuth. 
Verf. berichtet über eine merkwürdige, jedenfalls für 
die Elektroanalytiker interessante und, wenn sie sich 
bestätigt, für die analytische Bleibestimmung ver- 
nichtende Beobachtung, nämlich, dass das aus schwach 
konzentrierten Bleilösungen ausfallendeSuperoxyd 
nicht PO,, sondern ein Gemisch von PbO, und 
einem höheren Bleioxyd ist. Verf. operierte mit 
einer Reihe von Lösungen mit Bleinitrat, aus sehr reinem 
Blei hergestellt, gelöst in 300 ccm mit einem Ueber- 
schuss von Salpetersäure (I2ccm von 36°). Die Blei- 
mengen wurden zwischen Iomg und Iog variiert. Um 
gute Niederschläge zu erhalten, wurde eine platinierte 
Platindrahtnetzanode genommen. Kupfernitrat wurde 
zugesetzt. Die folgende Tabelle enthält in der ersten 
Reihe die angewendeten Bleimengen, in der zweiten 

angewandtes Blei welche 0,866 


Reihe die Faktoren - Bieisüperad ’ 
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betragen sollten, wenn das Blei vollkommen als Pb O3 
gefällt wäre. 


0,0106 g 0,746 0,5g 0,851 
0,02 g 0,764 Ig 0,852 
0,03 » 0,790 2, 0,8545 
0,05 ,, 0,802 2,58 0,855 
0,07 » 0,824 3g 0,856 
OI , 0,838 5» 0,859 
02 „ 0,842 1O ,, 0,861. 


Der Niederschlag ist also stets zu schwer und 
um so erheblicher, je grösser die Verdünnung, strebt 
aber mit wachsender Konzentration asymptotisch dem 
richtigen Wert zu. Verf. 
höher oxydierter Bleiverbindungen. 


schliesst auf Anwesenheit 
(Verf. hat sein 
Oxyd nicht analysiert, es könnte ja auch Kupfer- 
oxyd eingeschlossen sein. Ein konstanter Wägefehler 
bei der Einmessung des Bleinitrats würde ferner ein 
ganz ähnliches Bild geben. Ref.) 

Nickel giebt aus alkalischer Pyrophosphatlösung 
mit Chromsäure (0,05 g Ni in 300 ccm bei 70°) ein 
Peroxyd, welches, bei 120° getrocknet, der Formel 
NiO, entspricht, und welches sein Gewicht bis 170° 
nicht ändert. Der Strom von ’o,I1 Amp. passierte das 
Bad 54 Stunden lang. Wismut giebt einen anodi- 
schen Niederschlag, der, bei 130° getrocknet, der 
Formel Bi,O, entspricht (Badkonzentration 0,05 g Bi 
in 350 ccm in Form von Wismutsulfat; Anwesenheit 
von 2occm HNO, von 36° und gog Cu SO,) Der 
Niederschlag ist citronengelb und ändert sein Ge- 
wicht nicht bis 180°. H.D. 


Technische Elektrochemie. 


Chemische Zeitschrift 2 (15. 1. 03), 251. Herstellung 
von Torfkoble auf elektrischem Wege in 
Norwegen. Das Jebsensche Verfahren, Er- 
wärmung der vorher getrockneten Kohle in her- 
metisch verschlossenen, elektrisch geheizten Retorten, 
giebt aus Iookg an der Luft getrocknetem Torf 
33 kg Torfkohle, 4 kg Torfteer, 40 kg Teerwasser und 
23kg gasförmige Produkte Die Torfkohle ist tief- 
schwarz und enthält 76,91%, C, 464° H, Breil, O, 
1,78%, N, 0,7% S, 3° Asche und 4,82°% flüssige 
organische Stoffe. Die Torfkohle wird in Stangfjorden 
mit 5 Dynamos von Do Kilowatt, getrieben durch 
fünf Wasserturbinen von 128 Pferdestärken, Erzeugt. 

H.D. 
ib. 2 (1. 2. 03), 270—273 B. Neumann. Fort- 
schritte auf dem Gebiete der Metallurgie und 
Hüttenkunde im III Vierteljahr 1902. (Fort- 
setzung angekündigt.) 

Revue gener. de Chim. pure et appl. 6 (8. 2. 03), 61 bis 
63. PP Fedotijew. La grande industrie 
chimique en Russie. DerZeitschr. f. angew. Chemie 
1902 entnommien. 

ib. 72—77. H. Muraour L'Etat actuel de nos 
connaissances sur la synthèse du Rubis. 
Zusammenstellung der bisherigen Arbeiten über die 
Darstellung künstlicher Rubine. 

Ber. Deutsch. pharm. Ges. 12 (15. 1. 03), 282—386. Ph. 
WeyL Ueber die Auwendung des Ozons zur 


Reinigung von Trinkwasser. Verf. bespricht 
die Entwicklung und wirtschaftliche Bedeutung der 
Ozonsterilisation und eigene Versuche über die Ab- 
nahme des Keimgehaltes durch die Ozonisierung 
(Centralblatt 1903, I, 425). 

Zeitschr. Hyg. 42, 293— 307. Proskauer und Schüder. 
Weitere Versuche mit dem Ozon als Wasser- 
sterilisierungsmittel im Wiesbadener Ozon- 
wasserwerk. Absichtlich hoch gesteigerter Keim- 
gehalt wurde bei Versuchen der Verf. stets sicher 
abgetötet. (Centralblatt 1903, I, 425.) 

ib. 735— 81. V.Engelhardt. Augewandte Elektro- 
chemie, Jahresbericht und Litteraturübersicht für 
1902. Litteraturangaben nach Stoffen geordnet, ohne 
oder mit sehr kurzer Inhaltsangabe. 


L’electricien 25 (31. 1.03), 74—77. Gall. L’Etat 
actuel de l'industrie électrochimique. Vor- 
trag vor dem Congrès de la Huille blanche. Eine 


kurze Uebersicht über die elektrochemische Industrie. 
Erfahrungen und Erfindungen 30, Heft 3, 111. Prak- 
tische Erfahrungen über das Vernickeln von 
Fahrradbestandteilen. Die schlechte Haltbar- 
keit der Nickelüberzüge liegt meistenteils an unrich- 
tiger Vorbehandlung der zu vernickelnden Eisenteile. 
Hochglanzpolitur ist unter allen Umständen falsch. 
Die Gegenstände sollen vor dem Vernickeln nur fein 
ausgeschliffen werden, um sie rücksichtslos und 


gründlich dekapieren zu können, die Hochglanz- 


248 


politur soll nach dem Vernickeln vorgenommen 
werden. Als Bäder werden für starke Vernickelungen 
vorgeschlagen: I Liter Wasser mit 75 g Nickelammon- 
sulfat, oder ı Liter mit 40 g Nickelsulfat und 35 g 
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Natriumcitrat, für leichtere Vernickelung ı Liter Wasser 

mit 55 g Nickelammonsulfat und 20 g Borsäure. 

Oefteres Kontaktwechseln ist durchaus notwendig. 
H.D. 


H 


PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 


1902. 
(Vergl. diese Zeitschrift 9, S. 233.) 


Patenterteilungen. (Fortsetzung.) 


Tossiza, Paris, Elektrometallurgische Behand- 
lung von Kupfer- u.s. w. Erzen. Nr. 710346. Die 
aus gerösteten sulfidischen Erzen gewonnenen un- 
rcinen Sulfatlösungen werden mit begrenzten Span- 
nungen elektrolysiert; z. B. lässt sich Kupfer aus 
solchen Lösungen in reiner Form mit 0,2 bis 0,8 Volt 
unter Verwendung unlöslicher Anoden abscheiden. 


Klinker und Gabrielsky, Jersey City, N. J., Pri- 
märbatterie. Nr. 710278. Trockeneleiment beson- 
derer Konstruktion. 


Ofen zur Trennung von Zink 
Muffelofen. 


Bradley, Levejoy und Atmospheric Products 
Comp., Niagara Falls, Verfahren und Apparat 
zur Darstellung von Stickstoffverbindungen 
aus atmosphärischem Stickstoff. Nr. 709867 
und 68. Identisch mit dem im Jahrbuch der Elektro- 
chemie 8, 421 beschriebenen Verfahren. 


Paris, 
Nr. 710217. 


Sébillot, 
von Erzen. 


Bavlay, Jersey City, Verfahren und Apparat zur 
Darstellung von Bleiweiss (Nr. 709954 bis 57) 
aus Bleistaub, Dämpfen von Kohlensäure, Essigsäure 
und feuchter Luft in geeigneten Kanımern. 


Heberle, Sala, Schweden, Magnetischer Scheider. 
Nr. 709982. 


NEUE BÜCHER. 


Elektromagnetische Aufbereitung. Von F. Langguth. 
Aus dem Handbuch der Elektrochemie. Verlag von 
Wilhelm Knapp, Halle a. S. 1903. 64 Seiten. 
Preis 3 Mk. 


Der Verfasser beschreibt zunächst die Entwicklung 
und Bedeutung der magnetischen Aufbereitung und 
zählt die Mineralien auf, für welche diese Art der 
Scheidung von besonderer Bedeutung geworden ist. 
Sodann werden die Prinzipien der Erzscheider und die 
einzelnen Konstruktionen besprochen: 1. Scheider mit 
beweglichen Magneten: Wall, Putzig, Siemens 
& Halske, Habermanu, Vavin, Beuther, Sella, 
Ferraris, Finney, Wiman, Wenström, Kessler, 
Buchanan. 2. Scheider mit feststehenden Magneten: 
Ross, Ball und Norton, Buchanan, Edison, 
Moffat, Wetherill, Aylsworth und Paynel 
Conkling u.a. Wie bekannt, sind diese Konstruk- 
tionen zum Teil in den Besitz der Metallurgischen Ge- 
sellschaft zu Frankfurt a. M., zum Teil in den Besitz 
des Mechernicher Bergwerks - Aktien- Vereines über- 
gegangen, deren Systeme sich für die Scheidung schwach 
magnetischer Körper konkurrierend gegenüberstehen. 
In den nächsten Abschnitten werden besprochen: die 
Leistungen der Apparate, Scheideresultate bei der 
Aufbereitung von Magnetit, von geröstetem Spateisen- 
stein (der Rohspat ist nur sehr schwach magnetisch und 
wird erst durch Calcinieren in Magnetit übergeführt), 
von ungerösteten spatigen Blenden und anderen schwach 
magnetischen Erzen (Zinn - Wolfram- Erze, Rotzinkerz, 
pyritische Zinkblende, bleihaltige Blende, Erze von 
Broken - Hill u. s. w.) Den Schluss bilden die Hilfs- 


mittel der magnetischen Aufbereitung und die schema- 
tische Darstellung einer Aufbereitungsanlage. 


Man muss anerkennen, dass das Buch elegant und 
flott geschrieben ist und der magnetischen Scheidung 
manchen neuen Interessenten zuführen wird. Der Ver- 
fasser, einer der Mitarbeiter des Mechernicher Vereines 
und Miterfinder der von deniselben vertriebenen Appa- 
raten - Konstruktionen, verrät jedoch an mehreren Stellen 
eine Einseitigkeit des Urteils, welche nicht unwider- 
Sprochen bleiben darf. Wir geben gern zu, dass eine 
unparteiissche Abhandlung über irgend einen Prozess 
seitens eines der beteiligten Konkurrenten eine 
schwierige Sache ist, denn der betreffende Konkurrent 
denkt sich, veranlasst durch die beständige Betonung 
der Vorzüge seiner Apparate seinen Interessenten ge- 
genüber, leicht derart in den Gegenstand hinein, dass 
sie ihm schliesslich in Fleisch und Blut übergehen. Es 
muss aber trotzdem, sofern man es überhaupt unter- 
nimmt, eine Abhandlung in einem wissenschaftlichen 
Werke zu publizieren, möglich sein, sie entsprechend 
abzufassen, d. h. stets einen absolut unparteiischen 
Standpunkt einzunehmen. Das hat der Verf. leider 
nicht an allen Stellen vermocht, und wir müssen es 
deshalb bedauern, dass diese Abhandlung nicht etwa 
als einzelnes Buch erscheint, sondern einem vornehmen 
wissenschaftlichen Sammelwerke einverleibt ist. Die 
Parteilichkeit des Verf. äussert sich, ganz abgesehen 
von der später zu besprechenden Beschreibung der 
verschiedenen Apparate, schon in der geschichtlichen 
Betrachtung über die Entstehung der schwachmagne- 
tischen Erzseparatoren, so auf Seite 6 und 7. 


Langguth bringt den Apparat von Mann, welcher 
zur Analysierung von Gesteinspulver auf magnetischem 
Wege verwandt wurde, in Zusammenhang mit der Ge- 
schichte der Frzseparatoren. Es muss aber für jeden 
Fachmann, der die umständliche Handhabung des 
Apparates kennt, offenkundig sein, dass dieser vor 
der Wetherill-Erfindung eher als ein Beweis für die 
technische Unausführbarkeit der schwach magnetischen 
Erzscheidung angesehen werden musste, als dass man 
auf seiner Basis an eine solche Möglichkeit hätte 
glauben können. 


Das Maximsche Patent aber als Vorläufer der 
Wetherill-Erfindung hinzustellen, ist nicht nur, wie 
das über den Apparat von Mann \Vorgebrachte, eine 
gewagte Behauptung, sondern sogar ein irreführender 
Fehler. Wie der Verf. ganz richtig angiebt, ist von 
Maxim eine Magnetkonstruktion zur Extraktion von 
Gold und Kupfer in metallischem Zustande gebaut 
worden. Aber das dem Apparate zu Grunde liegende 
Separationsprinzip war, wie schon aus der Natur der 
zu extrahierenden Metalle (Gold und Kupfer) zu er- 
sehen ist, auf einem ganz anderen wissenschaftlichen 
Gebiete zu suchen. Wie bekannt, werden in einem, 
die Elektrizität leitenden Körper, welcher durch ein 
magnetisches Feld hindurchgeführt, also von magneti- 
schen Kraftlinien geschnitten wird, Wirbelströme er- 
zeugt, die um so stärker sind, je melır Kraftlinien 
von dem Körper in der Zeiteinheit geschnitten werden, 
und welche der Bewegung des Körpers einen Wider- 
stand entgegensetzen (Dynamomaschinenprinzip). Dieses 
Prinzip hat nun Maxim für die Extraktion von Gold 
und Kupfer aus der begleitenden Gangart benutzt, 
indem er bei entsprechender Anordnung von Magnet- 
polen einen schmalen, kreisförmigen Luftraum in An- 
wendung brachte, welcher von Kraftlinien derart quer 
durchsetzt wurde, dass ein Schnitt senkrecht zur Axe 
dieses Luftraumes die Kraftlinien als ein Stern er- 
scheinen liess, dessen Mittelpunkt zugleich das Centrum 
des Luftraumes war. Wenn nun durch rasche 
Rotation der betreffenden Magnete diesen Kraftlinien- 
stern ebenfalls in rasche Rotation versetzte und durch 
den Luftraum das zu scheidende Mineralgemisch hin- 


man 


durchfallen liess, wurden alle, die Elektrizität leitenden” 


Körper, wie Gold, Kupfer u. s. w., radial nach aussen ge- 
schleudert, während alle Nichtleiter (wofern sie nicht 
gerade so stark magnetisch waren, dass sie an den Polen 
gefangen wurden) unbeeinflusst hindurchfielen. Es geht 
daraus hervor, dass dieser Apparat mit der schwach 
magnetischen Erzscheidung gar nichts zu thun hat. 


Auch der Apparat von Aylsworth und Paynel 
zur Absonderung von magnetischem Gold- und Silber- 
amalgam darf nicht als Vorläufer für schwach magne- 
tische Erzscheidung angesehen werden, da das Amalgam, 
welches mit metallischem Eisen versetzt wurde, durch- 
aus nicht als schwach magnetisch bezeichnet werden 
kann. 


Es ist also unbestreitbar festgestellt und wird auch 
sonst anerkannt, dass Wetherill nicht nur etwa die 
Idee eines anderen zur Vollendung gebracht hat, sondern 
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dass er vielmehr der verdienstvolle Erfinder der schwach 
magnetischen Erzscheidung ist. 

Die Parteinahme des Verf. tritt am deutlichsten 
bei der Beschreibung der Separatoren zu Tage. Bei 
den Mechernicher Separatoren wird nur auf die Vor- 
teile Bezug genommen, während alle Nachteile un- 
berücksichtigt bleiben. Es sind dies beispielsweise: 
Der sehr hohe mechanische Kraftbedarf, welcher durch 
die starke Anziehungskraft der beiden Walzen aufein- 
ander bedingt wird; der ganz beträchtliche Verschleiss 
der in die Magnetpole eingedrehten Riffeln, welche 
von Zeit zu Zeit nachgeschnitten werden müssen, und 
der schliesslich die Erneuerung der ganzen Magnete 
notwendig machen muss sowie der Umstand, dass man 
mit dem Apparate nur feinere Kornklassen verarbeiten 
kann!) Bei den Wetherill- Apparaten dagegen nimnıt 
der Verf. einen anderen Standpunkt ein. Er beleuchtet 
nämlich nur angebliche Schattenseiten dieser Apparate. 
Es ist ausserdem unbillig, dass er nur die allerältesten der 
Wetherill- Konstruktionen und ihrer Modifikationen, 
die er selbst im Eingange seines Buches als durch neue 
überholt bezeichnet, und die jetzt nicht mehr gebaut 
werden, zur Besprechung bringt. Langguth spricht vor 
allem von den Nachteilen, welche angeblich durch die 
Transportbänder entstehen sollen. Der Bänderverschleiss 
beträgt jedoch, wie die vielfachen Erfahrungen der Praxis 
erwiesen haben, je nach Umständen etwa zwei bis 
drei Pfennige per Tonne aufzubereitendes Material, 
während man die Gesamtkosten der elektromagnetischen 
Aufbereitung zu etwa 2 Mk. per Tonne annehmen kann. 


Auch die Behauptung auf S.36, man habe beim 
Mechernicher Erzscheider dafür gesorgt, dass der ganze 
Scheideprozess in nach aussen staubdichten Räumen 
vorgenommen werde, ist einseitig, denn die Metailur- 
gische Gesellschaft hat, wie wir wissen, ebenfalls schon 
lange dafür gesorgt, durch Einkleidung der Separatoren 
und Staubabsauguug die Arbeiter gegen die Staub- 
entwicklung zu schützen. 


Der Korrektur bedarf ferner die Angabe auf S. 54, 
dass der Mechernicher Apparat zur Extraktion von 
Spateisenstein etwa 60 Watt benötige, während Smith 
in einer Abhandlung die für die Lohmansfelder 
(Wetherill-)Anlage nötige Energie zu 65 Volt bei 
12 bis 14 Amp. angebe. Es ist hierzu zu bemerken, 
dass in dieser Anlage je zwei Apparate hintereinander 
geschaltet sind — der angegebene Kraftbedarf bezieht 
sich also auf zwei Maschinen. Weiter ist zu berück- 
sichtigen, dass die Lohmansfelder Anlage noch mit den 
ältesten Wetherill-Scheidern ausgerüstet ist, sie wurde 


1) Wir wollen den Apparaten mit rotierenden Ex- 
traktionskörpern durchaus nicht alle Vorteile absprechen. 
Auch die Metallurgische Gesellschaft bringt solche in 
gewissen Fällen zur Anwendung, lässt aber nicht die 
äusserst schweren Magnete, sondern nur eine relativ 
kleine Welle sich bewegen (vergl. Schnelle, Die 
neuesten Fortschritte auf dem Gebiete der magne- 
tischen Aufbereitung, Verhandlungen des Vereins zur 
Beförderung des Gewerbefleisses, 6. Oktober 1902). 


im Anfang des Jahres 1897, also ehe die Mechernicher 
Apparate auf dem Markte erschienen, erbaut, und diese 
veralteten Zahlen vergleicht nun Langguth mit neuen, 
in der Mechernicher Versuchsanlage gewonnenen Zahlen. 
Wenn man auf die Kapazität des Apparates 
keine Rücksicht nimmt, so kann man Spateisen- 
stein mit 5 Watt scheiden, Langguth sollte es aber 
vermeiden, Zahlen ähnlicher Grössenordnung als Er- 
gebnisse der Praxis darzustellen, in welcher man stets 
recht schwerwiegende Nebenunistände in Betracht zu 
ziehen hat, wodurch ein wesentlich höherer Energie- 
verbrauch bedingt wird. 


Im übrigen spielt der Stromverbrauch für die 
schwach magnetische Scheidung überhaupt so gut wie 
gar keine Rolle. Wenn man hoch rechnet, so braucht 
man pro Apparat nur etwa jn bis 


Leistung von Ioookg pro Stunde. 


1, PS. für eine 


Wir müssen auch noch ganz kurz auf das Kapitel 
„Prinzip der elektromagnetischen Aufbereitung“ ein- 
gehen. Betrachten wir die vom Verf. benutzte Formel 


H=" 


r 
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für Feldintensität, Polstärke und Entfernung von den 
Polen, welche den weiteren Erörterungen zu Grunde 
liegt. Dieser Ausdruck des von Coulomb nach- 
gewiesenen „Gesetzes des umgekehrten Entfernungs- 
quadrates‘“ (vergl. Ebert, Magnetische Kraftfelder, S.63) 
behält nur in dem in der Praxis fast nie vorkommenden 
Falle seine Gültigkeit, in welchem die Kraftlinien als 
von einem Punkte ausgehend betrachtet werden können, 
Das trifft jedoch bei den für die magnetische Auf- 
bereitung verwandten Magnetsystemen nicht zu. In- 
folgedessen sind auch die aus jener Formel hergeleiteten 
Folgerungen des Verfassers hinfällig. — y. 


Elektroingenieurkalender 1903. Herausgegeben von 
Arthur H. Hirsch, Dipl.-Ing., und Franz Wilking, 
beratender Ingenieur und gerichtlicher Sachverstän- 
diger, Berlin, III. Jahrgang. Verlag von O. Coblentz- 
Berlin. 269 Seiten. 

Den Elektroingenieurkalender haben wir im vorigen 
Jahre besprochen; es ist der Besprechung nur hin- 
zuzufügen, dass die Teile über Primär- und Sekundär- 
anlagen erheblich erweitert, und die Betriebskosten- 
rechnungen umgerechnet sind. H.D. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Basel. Die Chemiker Privatdozenten Dr. Rupe und 
Fichter sind zu ausserordentlichen Professoren ernannt 
worden. 

Freiburg i. Br. Der Privatdozent für Chemie, 
Dr.W. Müller, hat einen Ruf an die städtische Chemie- 
schule in Mülhausen i. E. erhalten, dem er am 1. April 


d. J. — unter Beibehaltung seiner Stellung als Privat- 
dozent an der Freiburger Hochschule — Folge leisten 
wird. 


Göttingen. Dr. W. Borsche habilitierte sich für 


Chemie. 


Heidelberg. Der Grossherzog von Baden hat den 
Privatdozenten in der naturwissenschaftlich - mathe- 
matischen Fakultät der Universität, Chemiker Dr. M. 
Dittrich und Chemiker Dr. R. Stoll& den Charakter 
als ausserordentlicher Professor verliehen. Dr. Stolle 
wirkt als Assistent am chemischen Laboratorium. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzuugs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchbandlung unter deren Ver- 


Marquart, Bettenhausen- 


antwortlichkeit, und zwar nach dem Auslande unter 
Kreuzband, nach dem Inlande ohne solches, wie bei 
Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 
Postanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be- 
nachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind an 
die Geschäftsstelle zu richten. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. R. Abegg in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


1903.]' ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROÖCHEMIE. 


_—— — ———. 


Se? SÉ A gel wé A A A 
A SC we won wo. wo. ww. sg. Ce "d: = wo RW d WS Fe "r A =r 


von 


elektro-technischen 


: Mess Instrumenten, | 
S Schalt- -Apparaten, Regulier- Widerständen. 


Dr. PAUL MEYER 


Aktiengesellschaft 
Lynarstr. 5/6. Berlin N. 39. Lynarstr. 5/6. 


Speziell für alle Zwecke 


der 


Elektro- 
Chemie. 


(Siehe 
Elektrochemische Uebungsaufgaben 
von Dr. Felix Oettel.) 


(819) 


ZEITSCHRIFT Fi FÜR ELEKTROCHEME, BE 


mm e e e m ln e E E FE 


werts von Wilhelm Knapp in Halle e ap 


Soeben erschien: 
Die Elektrochemie 


und die 


ii 
Metallurgie der für die Elektrochemie wichtigen Metalle 


auf der I e éi 
Industrie- und Gewerbe- Ausstellung in Düsseldorf 1902 ` Ah 


H Danneel, 


Dr. phil und Privatdocent der Physikalischen Chemie und der Elektrochemie an 
der Königl. Technischen Hochschule zu Aachen. 


Stark vermehrte Auflage des in der „Zeitschrift für Elektrochemie“ erschienenen Berichtes. ? 
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IX. Jahrgang. 


ÜBER BIPOLARE ELEKTRODEN N, 
Von Andre Brochet und C. L. Barillet. 


(Mitteilung aus dem Laboratoire d’Electrochimie, Ecole de Physique et de Chimie industrielles de Paris.) 


cnn man eine Elektrolysenzelle durch 
eine dichtschliessende metallische 
Zwischenwand in zwei Hälften teilt, 
so wirkt die der Anode zugekehrte 
Seite der Wand als Kathode, die andere, der 
Kathode der Elektrolysicrzelle zugekehrte als 
Anode. Solche metallischen Zwischenwände 
heissen bipolare oder doppeltpolige Elektroden. 
Sie sind zuerst von de la Rive?) erdacht und 
beschrieben worden. 

Vorher hatte Ermann) die Polarisation an 
metallischen Leitern nachgewiesen, die in einer 
von Strom durchflossenen Flüssigkeit lagen. 
Nobili) benutzte bei seinen schönen Unter- 
suchungen über die Farbenringe in gewissen 
Fällen bipolare Elekt: oden; seine Untersuchungen 
wurden übrigens weitergeführt und ergänzt von 
Gucbhard°), dessen Arbeiten eine lebhafte 
Diskussion hervorriefen, besonders von seiten 
von Helmholtz, W. Voigts, Ditscheincers, 
Volterras, Pasqualinis u. s. w. 

Später studierte Andreoli mehrere Rec- 
aktionen mittels der zweipoligen Elektroden ®); 
dann machten Kauffmann und Löb‘) eine 
Reihe von qualitativen Versuchen das 


über 
Verhalten eines Platinbleches, welches zwischen 
den Elektroden eines Kupfervoltameters stand. 
Löbë) setzte seine Untersuchungen an bi- 
polaren Kohlenelektroden fort und Kauffmann’) 
gab eine Theorie derselben. 

Zahlreiche Apparate mit zweipoligen Elek- 
troden wurden für industrielle Zwecke vor- 
geschlagen, wir erinnern nur an den Apparat 
von Lambert und den ersten Apparat von 
Castner für die Darstellung von Chlor und 
Natronlauge, sowie an Apparate, die für die 
Darstellung von Chlorat und Hypochlorit Ver- 
wendung finden sollten, wie die von Haas und 
Oettel, von Kellner, Corbin u. s.w. Diese 
letzteren haben den Vorteil, dass sie eine An- 
ordnung darstellen, die mit hohen Spannungen 
betrieben werden kann und bei welcher Ver- 
bindungsleitungen entbehrlich sind. Man hat 


ı) Nach eingesaudtem Manuskript übersetzt. H. D 

2) Ann. de Chim. Phys. (2) 28, 190. 

3) Gilb. Ann. 1802. 

4) Biblioth. univers. de Genève 36, ı und 37, 177. 

5) Journ. d. Physique (2)1, 205 und 483. Comptes 
rendus in zahlreichen Veröffentlichungen u. s. w. 

6: Genie civil 1895, 136. 

7) Diese Zeitschrift 2, 341. 

8: ib. 3, 185. 

9) ib. 3, 237. 


in ähnlicher Anordnung aus gleichen Gründen 
bipolare Elcktroden für die Kupferraffination 
vorgeschlagen. 

Wir haben unser Augenmerk darauf ge- 
richtet, wie sich bipolare Elektroden verhalten, 
wenn sie die Zelle nicht flüssigkeitsdicht trennen, 
oder, allgemeiner gesagt, wie sich eine Metall- 
masse verhält, die sich in der Elektrolysierzelle 
befindet, mit den Elektroden aber nicht in Ver- 
bindung steht. 

In einer ersten Versuchsreihe haben wir 
Kupfersulfat als Elektrolyt gewählt, wegen der 
Leichtigkeit, mit der es elektrolytisch zersetzt 
wird, und der Genauigkeit, mit der man qualitativ 
wie quantitativ den Gang der Elektrolyse ver- 
folgen kann; einer von uns dehnt zur Zeit 
diese Untersuchung auf die Elcktrolyse der 
Chloride aus. 

Diese ersten Untersuchungen haben wir ohne 
Kenntnis der Arbeiten von Löb und Kauff- 
mann angestellt; Herr Dr. Löb war so freund- 
lich, uns auf dieselben aufmerksam zu machen, 
wofür wir ihm zu Dank verpflichtet sind. Man 
wird sehen, dass, abgesehen von einigen Einzel- 
heiten, unsere Untersuchungen einer bipolaren 
Platinelektrode die qualitativen Ergebnisse von 
Löb undKauffmann bestätigen, dass wir letztere 
aber durch einige quantitative Messungen und 
Beobachtungen an löslichen Elektroden ergänzen 
können. 


A. Doppeltpolige Elektrode mit unlöslicher 
Anode. 


Bei unseren sämtlichen Versuchen benutzten 
wir einen Apparat, bestehend aus einem recht- 
winkligen Glastrog von 13,5 cm Breite und 
Tiefe und 16cm Höhe; die Flüssigkeit stand 
darin 13,5 cm hoch, und die Elektroden hatten 
eine Grösse von 13,5X13,5 qcm. Um die Kon- 
zentration der Lösung in der ganzen Lösung 
gleichmässig zu erhalten, liessen wir einen 
Luftstrom hindurchfliessen; der Elektrolyt ent- 
hielt pro Liter 150 g krystallisiertes Cu SO, 
und 50 g reine Schwefelsäure. 

Die Gewichtszunahme der Kathode ergiebt 
die Elektrizitätsmenge, die durch die Zelle gc- 
flossen ist. 

Im folgenden werden wir die bipolare Elck- 
trode „Zwischenclektrode“ nennen, die der 
Anode zugewandte Seite „Zwischenkathode“ 
und die der Kathode zugewandte „Zwischen- 
anode“. 
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Die Gewichtsvermehrung des als Zwischen- 
elektrode dienenden Platinbleches durch Kupfer- 
abscheidung auf der Zwischenkathode giebt die 
Menge Elektrizität an, die durch das Blech ge- 
flossen ist. 

Bei solchen Versuchen fanden wir zunächst, 
dass es für eine bestimmte Oberflächengrösse 
der Zwischenelektrode eine Stromdichte giebt, 
unterhalb derer sich an dem Platinblech kein 
Kupfer abscheidet, so dass das Platinblech sich 
wie ein Isolator verhält und deshalb nur den 
Widerstand des Bades und die Klemmenspannung 
erhöht. Aber beim Ueberschreiten einer gce- 
wissen Stromdichte, entsprechend einer Potential- 
differenz an den Elektroden der Zelle, die die 
Zersetzungsspannung des Kupfersulfats übertrifft, 
fliesst ein Teil des Stromes quer durch das 
Platinblech, was sich durch Kupferabscheidung 
auf der Zwischenkathode und Gasentwicklung 
auf der Zwischenanode verrät. 

Der Niederschlag nimmt eine verschiedene 
Form an, je nach der Ablenkung der Strom- 
linien, die sie durch das Einsetzen der Zwischen- 
elektrode erleiden. Unter unseren Versuchs- 
bedingungen war er fast stets kreisförmig. 

In Bezug auf die Stromdichte ist man be- 
schränkt, denn man darf 0,03 Amp'qem nicht 
überschreiten, da man sonst, trotz kräftiger 
Bewegung des Elektrolvten, einen schlechten 
Kupferniederschlag bekommt, der eine quantitative 
Messung stört. 

Wenn man das Verhältnis zwischen der 
Grösse des Platinbleches und dem Querschnitt 
der Zelle vergrössert, entsteht bei gleicher 
Stromdichte ein stärkerer Niederschlag auf dem 
Blech, und gleichzeitig vergrössert sich die 
Klemmenspannung, oder, mit anderen Worten, 
der Kupferniederschlag beginnt schon mit gc- 
ringeren Stromdichten. 

Es genügt nicht, dass die Potentialdifferenz 
an den Elektroden der Zelle grösser ist, als 
die Zersetzungsspannung, um den Strom zu 
zwingen, durch das Platinblech zu gehen; das 
Verhältnis der Oberflächen muss gross genug 
sein. Uebrigens, auch wenn die Oberflächen 
fast gleich gross sind, so ist das Verhältnis 
des das Platinblech passierenden Stromes zu 
dem gesamten, durch die Zelle gehenden Strom 
stets sehr klein, was leicht verständlich ist, da 
die Stromlinien lieber durch den flüssigen Leiter 
gchen werden, wegen des scheinbaren Wider- 
standes, den die Zwischcenelcktrode repräsentiert, 
infolge der Zersctzungsspannung und anderer 
Phänomene, die in das Gebict der V’olarisations- 
erscheinungen gehören. 

In der Tabelle ı sind einige Zahlen auf- 
geführt, die unter genannten Bedingungen mit 
cinem Elcktrodenabstand von 4,8 und 12 cm 
gewonnen sind. Die Zahlen in der Reihe 
unter Æ bedeuten die Spannung an den Elek- 
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troden der Zelle, die der Reihe unter D die 
Durchmesser der Kupferkreisfläche auf der 
Zwischenkathode in Millimetern. / bedeutet die 
Stromstärke in Ampere. 


Tabelle ı. 

nn 12 cm | 8 cm ycm 
ED | E , D E D 
40 | 3490 50 ı 282 ' 50 1,80 30 
35 _ — | — — 1,66 25 
3.0 2,70 23 2,16 | 18 1,34 15 
25 — — 1,76 ` I4 — — 
2,0 1,83 >17 12135 | ao Se, GE 
1,5 1,38 mo . 1,00 | o — — 


Die Elektrizitätsmenge, die durch das Platin- 
blech geht, ist stets sehr klein. So war bei 
12 cm Elcktrodenentfernung und 4 Amp., also 
den günstigsten Bedingungen der obigen Tabelle, 
der Niederschlag auf der Zwischenelektrode 
nur 0,Ir g schwer, während auf der Kathode 
4,46 g Kupfer niedergeschlagen waren: der 
Versuch hatte etwa eine Stunde gedauert, es 
waren also nur 2,50% des Stromes durch die 
Zwischenelektrode gegangen. Mit einer Zwischen- 
elektrode von 7.5X 7,5 qem betrug der Nieder- 
schlag nur 0,2 g, was weniger als 0,5%, des 
Gesamtstromes ausmachte. Stets ist die Kupfer- 
menge, die sich auf der Zwischenelcktrode ab- 
scheidet, unbedeutend, wenn die Spannung an 
den Zellelektroden kleiner ist als 2 Volt. 


Zwei Zwischenelektroden. Als wir an- 
statt der einen Zwischenelcktrode deren zwei 
einsetzten, in einem Abstand von 4 cm von 
einander, war bei gleicher Stromdichte eine 
höhere Spannung nötig, und es entstand ein 
geringerer Niederschlag. Das Gewicht des 
Kupferniederschlages und der Durchmesser der 
verkupferten Kreisfläche waren grösser auf 
der der Anode zunächst stehenden Zwischen: 
elektrode, als auf der anderen. Diese PBeob- 
achtung, für die eine Erklärung aussteht, stcht 
vielleicht in Beziehung zu folgendem. 

Einfluss der Stellung der Zwischen- 
elektrode. Wenn wir in der Zelle mit nur 
einer Zwischenelcktrode die Entfernung der- 
selben von den Elcktroden der Zellen änderten, 
so bemerkten wir bei konstanter Stromdichte 
eine Aenderung des Potentials zwischen den 
Elektroden: die Spannung hat ihr Maximum, 
wenn die Zwischenelektrode genau in der Mitte 
zwischen beiden Zellenclektroden steht, und 
vermindert sich, wenn man sie entweder der 
Anode oder der Kathode nähert; z. B. varıierte 
dic Spannung bei einer Stromstärke von 
3 Amp. und ua cm  Elektrodenentfernung 
zwischen 2,65 und 2,90 Volt. Eine merkwürdixc 
Erscheinung ist folgende: Wenn die Zwischen- 
clektrode der Kathode nahe steht, etwa 1, cm, 
so überschreitet der Durchmesser des Kupfer- 
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niederschlages auf der Elektrode nicht 10 mm. 
Je weiter man die Zwischenelcktrode von der 
Kathode entfernt, desto ausgedehnter wird der 
Kupferniederschlag, um 25 mm Durchmesser in 
gleicher Entfernung von beiden Elektroden zu 
erreichen; bei weiterer Annäherung an die 
Anode wächst der Durchmesser und bei Le cm 
Entfernung von der Anode ist der Niederschlag 
viereckig, mit abgerundeten Ecken. In der 
Nähe der Kathode ist der Niederschlag fest, in 
der Nähe der Anode wird er leichter. Diese 
Beobachtung deckt sich nicht mit denjenigen 
vonKauffmannundLöb, nach denen „die Kreis- 
flächen am kleinsten blieben, wenn die Mittel- 
leiter genau in der Mitte zwischen Anode und 
Kathode hing; ein Annähern an eine der 
Elektroden verursachte Wachsen der Flächen“. 

Wenn die Zweipolelektrode der Anode sehr 
nahe liegt, ist der Niederschlag, wie oben gce- 
sagt, schr umfangreich, aber leicht; oft ıst er 
kaum zu erkennen, und verschwindet, wenn 
man den Strom unterbricht. Das kommt daher, 
dass die bipolare Platinplatte sich wie cin kurz 
geschlossener Akkumulator verhält. Dies wurde 
von Löb und Kauffmann beobachtet, wenn sie 
als Elektrolyten cine Bleiacetatlösung, mit etwas 
H NO, angesäuert, benutzten. Dies ist natürlich 
immer der Fall, macht sich aber bei Anwendung 
von Platin als Zwischenelcktrode und Kupfer- 
sulfat als Elcktrolyt nur bemerkbar, wenn der 
Kupferniederschlag sehr schwach ist, weil die 
auf der Zwischenanode abgcschiedene und dort 
haften bleibende Sauerstoffmenge nur klein ist. 


B. Umwandlung der löslichen Zwischen- 
elektrode in eine unlösliche. 


Nimmt man als Zwischenelektrode ein Blech, 
dessen zwischenanodische Scite vorher mit einem 
schwachen Kupferniederschlag versehen ist, so 
hat man eine lösliche Anode, und erhält auf der 
ganzen Fläche der Zwischenkathode einen sicht- 
lich gleichmässigen Kupferniederschlag; bei sonst 
gleichen Bedingungen ist die Spannung an den 
Flektroden der Zelle geringer als bei An- 
wendung unlöslicher Zwischenelektroden, und 
zwar solange noch eine Spur Kupfer vorhanden 
ist. Mit dem Verschwinden der letzten Kupfer- 
spuren auf der Zwischenanode wächst auch 
die Spannung. Ferner schwindet der Nieder- 
schlag auf der Interkathode mehr und mehr, 
und es bleibt schliesslich eine Kreisfläche, die 
ein wenig grösser ist, als wenn man sie dirckt 
herstellt, in deren Mitte sich das Kupfer nun- 
mehr abscheidet. Es existiert also zwischen 
dem Kreis, in welchem sich das Kupfer nieder- 
schlägt und demjenigen, bis zu dem es auf- 
gelöst wird, eine neutrale Zone. 

Diese Thatsache findet seine cinfache Er- 
Klärung in dem oben Gesagten: Eine Strom- 
linie, die von der Interkathodenseite aus in der 
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Mitte des Platinbleches eingedrungen ist, ver- 
lässt das Blech viel cher durch die Ränder der 
Zwischenclektrode, wenn sich dort noch Kupfer 
befindet (selbst, wenn dieses Kupfer auf der 
Interkathodenseite liegt), als durch Stellen, wo 
die Zwischenanode unlöslich ist. 

Macht man denselben Versuch mit kleiner 
Spannung, die unterhalb der Zersctzungs- 
spannung des (uSO, liegt, so tritt dieselbe 
Erscheinung auf, Kupfer löst sich auf der 
zwischenanodischen Seite und fällt auf der 
zwischenkathodischen Seite aus, diese Seite 
vollkommen bedeckend. Nachdem die Zwischen- 
anode kupferfrei geworden ist, beginnt auch 
das Kupfer der Zwischenkathode von den 
Rändern aus zu verschwinden, um sich nach 
dem Mittelpunkt des Bleches hin zusammenzu- 
ziehen. Unter diesen Umständen findet natürlich 
nur eine einfache Platzveränderung des Kupfers 
statt, das Gewicht der Zwischenelektrode ändert 
sich im Verlauf des Versuches nicht. Ein Ver- 
such wurde z. B. mit einer einseitig verkupferten 
Platinplatte von 3,5 X 7 qem Grösse gemacht; 
sie stand zwischen zwei 10 X Io qem grossen 
Kupferelektroden, die 6 cm voneinander ent- 
fernt waren; Stromstärke war 6 Amp. und 
Spannung 1,2 Volt; das Gewicht des Nieder- 
schlages blieb 6,4775 g schwer, und das Kupfer 
hatte sich nach einer Stunde auf die Kathoden- 
seite hinüberbewegt, wo cs cine Ellipse von 
4,7 und 2cm Durchmesser bildete. 


C. Zweipolige Elektrode mit löslicher Anode, 

Im vorigen Abschnitt haben wir gezeigt, wie 
sich eine zweipolige Elektrode mit unlöslicher 
Anodenscite in einer mit Kupfersulfatlösung ge- 
füllten Zelle verhält. Jetzt soll das Verhalten 
einer zweipoligen Elektrode betrachtet werden, 
mit Kupfer als Anode in demselben Apparat. 

Wenn man voraussetzt, dass das Kupfer kein 
besonderes Verhalten zeigt, und dass die Strom- 
linien gleichmässig durch den Elektrolyten ver- 
teilt sind, d. h. dass Anode und Kathode ebenso 
gross sind als der Querschnitt des Elektrolyten, 
erscheint zunächst die Annahme berechtigt, dass 
die auf der Zellenkathode abgeschiedene Kupfer- 
menge zu der auf der Zwischenkathode ab- 
geschiedenen sich verhält, wie die Grösse des 
Zellenquerschnittes zu der Grösse der Zwischen- 
elektrode. In Wirklichkeit sind die erhaltenen 
Zahlen viel kleiner. In einer solchen Anord- 
nung löst sich ebenso viel Kupfer auf der 
Zwischenanode auf, wie sich auf der Zwischen- 
kathode abscheidet, die bipolare Elektrode ändert 
ihr Gewicht nicht, und man kann deshalb durch 
Wägung nicht bestimmen, wieviel Strom durch 
dieselbe geflossen ist. 

Wir haben diese Schwierigkeiten umgangen, 
indem wir unsere Zwischenelektrode aus zwei 
10 X 10 qcm grossen Kupferblechen zusammen- 
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setzten, die durch einen Kautschukring dos 3 
dos festgehalten wurden. Die Zelle war die- 
selbe wie vorher, nur dass Anode und Kathode 
nicht 10 X 10 qcm maassen. Unter diesen Um- 
stäinden müsste bei gleichmässiger Verteilung 
der Stromlinien durch den Elektrolyten !), falls 
die oben ausgesprochene Vermutung richtig wäre, 
10? 
13,5° 
elektrode passiert haben. 
Die Resultate, die wir mit Elektrodenabständen 
von zweimal 3cm in einer Stunde erhalten haben, 
sind folgende: 


= 550/, des gesamten Stromes die Zwischen- 


Tabelle 2. 

Stromstärke | Kupferniederschlag in Gramm auf | Verhältnis 
in Amp. der EE EE | BA 
0,21 0,248 0,025 10,1, 
0,47 05 į 09132 2387, 
1,12 1,322 0,427 32,3%, 
1,34 1,582 0,530 33.5 “o 
1,85 2,181 0,817 374 lo 
2,80 3,309 1,499 45:4 WW 


Wenn wir die Kupferelektroden, die aus 
„ gewöhnlichem, technischem Kupfer bestanden, 
durch Elektroden aus Elektrolytkupfer ersetzten, 
erhielten wir folgende Resultate, die den obigen 
beinahe gleich sind: 


Tabelle 3. 
Sirbnstärke a in on auf Verhältnis 

A er atnode, er wischnen- 

in Amp. A | kathode, B BA 
0,10 1,24 | 0,12 | 9,7 "lo 
0,21 2,52 0,31 | 123,3", 
0,44 5,25 1,16 | 22,0", 
06 | 7,86 1,97 25,0", 


Die Kupferelektroden haben also, ebenso 
wie die aus Platin, die Tendenz, sich dem Durch- 
gang des Stromes zu widersetzen und die Strom- 
linien in die Flüssigkeit hinein zu verschieben. 
Dies macht sich in beiden Fällen am meisten 
bei schwachen Strömen bemerkbar. Je mehr 
man die Stromdichte vergrössert, desto mehr 
Stromlinien gehen verhältnismässig durch die 
Zwischenelcktrode. 

Ohne zunächst nach der exakten Ursache 
der Erscheinung zu suchen, sind wir natürlich 
zunächst zu der Annahme gekommen, dass ein 
scheinbarer Widerstand auftritt, verursacht durch 
Polarisationserscheinungen. 


}) In Wirklichkeit ist unter diesen Umständen die 
Verteilung der Stromlinien im Elektrolyten nicht gleich- 
mässig, besonders nicht bei geringerer Entfernung der 
Elektroden voneinander. Dies hat aber keinen Einfluss 
auf die Folgerungen, die man aus diesen Versuchen 
ziehen kann, da die Verwendung von Elektroden, die 
kleiner sind als der Querschnitt, eine Zusammen- 
drängung zur Folge haben müsste, wodurch der Kupfer- 
niederschlag auf der Zwischenkathode grösser werden 
müsste, 
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Eine andere Thatsache bestätigt diese Ansicht. 
Betrachtet man eine Interanode und -kathode 
genauer, so bemerkt man, dass der Rand der 
Kupferbleche sich nicht beteiligt, d h., dass am 
Rande der Interkathode sich kein Kupfer ab- 
scheidet und-am Rande der Zwischenanode kein 
Kupfer aufgelöst wird. Bei der oben benutzten 
Versuchsordnung erhielten wir am Rande der 
Zwischenelektroden einen Ring, dessen Grösse 
mit der Stromstärke variierte. Tabelle 4 enthält 
die Zahlen, welche Mittelwerte verschiedener 
Versuche sind, da der Ring nicht immer gleich- 
mässig ist. Man sieht, dass die Ränder bei den 
beiden Kupfersorten von gleicher Grössenordnung 
sind. 


Tabelle 4. 
Stromstärke ! Breite des Randes in Millimetern 
in Amp. | gewöhnliches Kupfer Elektrolytkupfer 
O1 | O SEN 
0,2 7 5 
0,5 7 4 
0,7 — I 
LI 2 | — 


Worauf basieren diese Erscheinungen’? 
Man wird zuerst auf den Gedanken kommen, 
dass man es mit einer elektromotorischen Gegen- 
kraft, der E. M. K. der Polarisation zu thun hat. 
Und in der That, wenn man den Strom, der 
durch ein Kupfervoltameter fliesst, öffnet, so 
findet man an den beiden Elektroden eine 
schwache Polarisations-E. M. K. Es sei daran 
erinnert, dass A. Leduc!) gezeigt hat, dass ein 
Silberdraht, der in einem Silbervoltameter sich 
befindet, der Stromwirkung nicht unterliegt, und 
dass er diese Thatsache einer elektromotorischen 
Gegenkraft von 0,03 Volt zugeschrieben hat. 
Beim Kupfervoltameter hat diese elektromoto- 
rische Gegenkraft die Grössenordnung von Milli 
volts. Diese elektromotorische Gegenkraft genügt, 
um zu erklären, dass durch eine Zwischenelek- 
trode, die nur einen sehr kleinen Teil des Quer- 
schnittes des Elektrolyten ausfüllt, kein Strom 
fliesst, aber sie ist vollkommen unzureichend, 
um Effekte von der Grössenordnung hervor- 
zubringen, die wir beobachtet haben. Es mu 
da eine erheblich grössere Wirkung auf. 

Messung der Polarisation, die an einer 
bipolaren Elektrode auftritt. Um diese 
Polarisationserscheinungen zu studieren, be 
trachten wir zunächst einc vollkommene Zwischen- 
elektrode, d. h. cine Zwischenelektrode, die die 
Zelle vollkommen in zwei Teile teilt, so dass 
die auf ihren beiden Seiten liegenden Flüssig- 
keiten nicht miteinander kommunizieren. Ander- 
seits setzen wir ein vollkommen bestimmtes 
System Anode | Kathode voraus. Dieses System 
bauen wir in die Zelle ein, so dass die Elek- 
troden auf beiden Seiten der Zwischenanode 
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stehen. Wir senden Strom von bestimmter 
Intensität hindurch und messen die Potential- 
differenz e zwischen, den Elektroden. Sodann 
stellen wir das starre Kathoden- Anoden-System 
in eine Zelle ohne Zwischenelektrode, die sonst 
der anderen vollkommen gleicht, und erhalten 
mit derselben Stromintensität eine kleinere 
E. M. K., nämlich e e möge die Potential- 
differenz der Polarisation an den Elektroden 
sein, e diejenige der Polarisation an der Zwischen- 
elektrode. Ist 5 die Stromintensität und r der 
Widerstand der Zellen in Ohm, so ergiebt sich 
e =r ipe] e=rite+e e—e=e 
Wenn man so operiert, so findet man, dass e 
gebildet ist aus zwei Werten: 

1. Der elektromotorischen Gegenkraft der 
Polarisation, die, wie wir gesagt haben, sehr 
klein ist. 

2. Einer eigentümlichen Erscheinung, die sich 
mit der Intensität des die bipolare Elektrode 
durchfliessenden Stromes ändert. 

Anwendung mehrerer bipolarer Elek- 
troden. Bisher haben wir dem Unterschied 
zwischen der Leitfähigkeit des Kupfers und der- 
jenigen der Kupfersulfatlösung keine Rechnung 
getragen, wegen der geringen Dicke der Zwischen- 
elektrode und der Entfernung der beiden Haupt- 
elektroden. Wollte man aber diesem’ Unter- 
schiede Gewicht beilegen, so würde man auf 
folgende Weise verfahren können: Man macht 
eine Reihe von Versuchen mit einer Zelle, die 
n Zwischenelektroden enthält, dann eine andere 
Versuchsreihe mit derselben Zelle und nur einer 
Zwischenelektrode, die aber » mal so dick ist 
wie die anderen. Man erhält dann wie im 


ersten Falle 
e'= rie! + ne, 
e=ri+e-+e 
ei — € = (n — I)E. 

Man sieht, dass unter diesen Umständen die 
absoluten Dicken der Flüssigkeitsschicht und des 
Metalles berücksichtigt sind, und dass man gleich- 
zeitig die Messung von e vervielfältigen kann. 

Einfluss von e. Die Polarisationserschei- 
nungen, die an einer vollkommenen Zwischen- 
elektrode auftreten, sind offenbar dieselben, wie 
die Summe derjenigen, die an Anode und Kathode 
auftreten. Die Methode, die wir angedeutet 
haben, erlaubt ihre Messung ebenso wohl bei 
löslicher, wie bei unlöslicher Anode. e wird 
also eine Summe von Polarisationserscheinungen 
darstellen. Worauf wir noch besonders hin- 


weisen möchten, ist ihre Wichtigkeit bei löslicher 
Elektrode. Gemäss einer Anzahl von Messungen, 
die wir gemacht haben, erreicht e bei Strom- 
dichten, wie sie gewöhnlich gebraucht werden, 
je nach den Bedingungen bis zu 10°, des Wertes 
von e Das ist also ein Wert, der durchaus 
nicht zu vernachlässigen ist. 


D. Bemerkungen über die Verwendung von 
zweipoligen Elektroden. 


Aus allen den Messungen an Zwischen- 
elektroden, sowohl löslichen wie unlöslichen, 
haben wir folgende Schlüsse gezogen. 

1. Die zweipoligen Elektroden mit löslicher 
anodischer Seite deformieren den Weg des 
Stromes in gleicher Weise, wie es unlösliche 
Elektroden thun, infolge von erheblichen Polari- 
sationserscheinungen. 

2. Eine gute Ausnutzung zweipoliger Elek- 
roden setzt einen möglichst vollkommenen Ab- 
schluss der sich auf beiden Seiten befindlichen 
Flüssigkeiten voneinander voraus. Die Aus- 
sparungen für die Cirkulation sollen möglichst 
beschränkt werden, um Verluste zu vermeiden, 
die selbst bei löslicher Zwischenelektrode recht 
erheblich werden können. 

3. Wenn der Elektrolysierapparat eine Icb- 
hafte Bewegung des Elektrolyten verlangt, die 
man nur erreichen kann, wenn man den Elcktro- 
lyten quer durch die Elektroden cirkulieren lässt, 
in allen Zellenteilen gleichzeitig, so soll man die 
Elektroden in grosse Rahmen einreihen, um eine 
rationelle Auswertung zu erhalten. Es ist dies 
der Fall bei den Apparaten von Corbin und 
Kellner für die Darstellung von Chloraten und 
Hypochloriten. 

4. In die Elcktrolysierzelle kann man Metall- 
stücke einbauen, die nicht mit der Elektrode in 
Verbindung sind, nicht nur, wenn das Metall 
sich als unlösliche Anode verhält, sondern auch, 
wenn es als unlösliche Anode wirkt. Bestimmte 
Regeln kann man nicht aufstellen, darüber 
müssen Versuche entscheiden. Es ist bekannt, 
dass man in der Elektrometallurgie, der Elektro- 
lyse flüssiger Metall-Verbindungen, Holzbottiche 
benutzen kann, die mit Blei ausgeschlagen sind, 
und dass man als Diaphragmen, besonders für die 
Wasserelektrolyse, durchlochte Metallplatten ver- 
wenden kann, wie in dem Apparate von Garuti. 


Paris, 6. März 1903. 
(Eingegangen: 8. März.) 
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ÜBER ZWEIPOLIGE ELEKTRODEN UND METALLDIAPHRAGMEN. 
Von II Danneel. 


1. Ueber Zwischenelektroden. 


Aim Anschluss an die Veröffentlichung 
| von Brochet und Barillet (s. S.251 
u. 245) möchte ich einige Beobach- 
tungenbeschreiben ‚dieich voreiniger 
Zeit bei der Suche nach einem für 
ee geeigneten Diaphragma 
gemacht habe, und die zur Aufklärung einiger 
Versuche genannter Veröffentlichung beitragen 
können. 
Versuch I. 


Ich leitete mittels Platinelek- 
troden durch verdünnte Schwefelsäure einen 
schwachen Strom. Wenn ich zwischen die 
Platinelektroden der Länge nach einen etwa 
ı mın starken Platindraht brachte, so änderte 
sich der Strom nicht, abgesehen von einem 
kurzdauernden Stromstoss, der in einem als 
Galvanometer dienenden Torsionsgalvanometer 
(Widerstand ı Q, Empfindlichkeit 1073 Amp. 
pro Skalentcil) eben merkbar war. So wie der 
Platindraht eine der Elektroden berührte, trat 
natürlich eine sehr starke Stromänderung ein. 
Ich erhöhte nun schrittweise die Stromstärke (/) 
und las sie mit und ohne Platindraht ab. Bei 
geringeren Stromstärken blieb der Platindraht 
ohne Wirkung, von einer bestimmten Strom- 
stärke ab — der Absolutwert derselben ist 
belanglos, weil er von der Form des Elektro- 
lysiergefässes und vielen anderen Zufälligkeiten 
abhängt — begann eine Widerstandsverminde- 
rung, wenn der Platindraht eingetaucht wurde, 
zuerst schwach, mit wachsender Stromstärke 
stark steigend. Mit anderen Worten: Bis zu 
einer bestimmten Stromstärke nimmt der Platin- 
draht keine Stromlinien auf, von einem Punkt 
ab aber beginnt die Stromlinienaufnahme, und 
zwar mit wachsender Stromstärke wird das 
Verhältnis der vom Platindraht aufgenommenen 
Stromlinien zu der Gesamtmenge derselben 
beschleunigt grösser. Stets zeigen sich Gas- 
blasen an den Enden des Drahtes, wenn eine 
Widerstandsverminderung durch Eintauchen des 
Platindrahtes auftritt. 

Diese Beobachtung ist sehr einfach zu er- 
klären. Ist Z die Potentialdifferenz zwischen 
den Enden des Platindrahtes, so sollte durch 


e E : : ! 
ihn ein Strom = — (w sein Widerstand) hin- 
w 


durchgehen. Das kann aber nur geschehen, 
wenn an den Enden des Drahtes lonen ent- 
laden werden. Durch die lonenentladung bildet 
sich aber eine neue Kette, im Falle der Schwefel- 
säure Pl | /,—H,SO,—0; | Pt, die, weil kurz 


geschlossen, die Gasbildung wieder rückgängig 
machen würde; oder anders ausgedrückt, die 
Enden beladen sich so lange mit Gas — daher 


der Stromstoss —, bis die so entstandene 
Knallgaskette der von aussen wirkenden E.M.K. 
die Wage hält, bis die Polarisation den Platin- 
draht also vor Stromdurchgang schützt. Wird nun 
aber / grösser, so wächst damit auch E an 
den Enden des Platindrahtes, da Z ja stets gleich 
Je ist (wp der Widerstand der Flüssigkeit 


zwischen den Enden des Platindrahtes). Wird 
schliesslich Æ grösser als die Zersetzungs- 
spannung der Schwefelsäure, so kann die 


Polarisation dem Z nicht mehr die Wage halten, 
es fliesst nunmehr Strom durch den Draht. 

lst diese Auffassung richtig — und sie ist 
wohl die einzig mögliche —, so ist folgendes 
vorauszusehen: 

1. Der Knickpunkt in der Kurve „Beein- 
flussung des Widerstandes Stromstärke“ muss 
erst bei um so höherer Stromstärke auftreten, 
je kürzer der Draht ist; warum, ist ohne weiteres 
klar, durch die Kürzung nimmt Æ ab. 2. Je 
kleiner die Zersetzungsspannung des Elektrolyten, 
desto eher muss der Platindraht anfangen, Strom 
aufzunehmen. Beide Folgerungen bestätigen 
sich (s. Versuch III. Sehr deutlich lässt sich 
die Wirkung der Drahtlänge an einem einzelnen 
Platindraht beobachten. Legt man z.B. einen 
Platindraht von ıo cm Länge zwischen etwa 
15 cm auseinanderstehende Elektroden und sendet 
einen so kräftigen Strom hindurch, dass an den 
Enden des Drahtes Gasblasen auftreten, so ist E 
am grössten zwischen den Enden des Drahtes, 
wird kleiner, je mehr man sich seiner Mitte nähert; 
es ist also auch der Ueberschuss von Z gegen 
die Polarisation an den Enden am grössten, dort 
treten also am meisten Stromlinien in den Draht, 
dort ist die Gasentwicklung am lebhaftesten. 
Je mehr man sich der Mitte nähert, desto kleiner 
wird Æ — e (e sei die Polarisations-E. M. K., 
desto weniger zahlreich die eintretenden Strom- 
linien. Man sieht also längs des Drahtes nach 
der Mitte zu ein Abnehmen der Gasentwicklung, 
und das in der Mitte liegende Drahtende bleibt 
vollkommen gasfrei. Dies gasfreie Ende ist 
natürlich um so länger, je kleiner / ist. 

Versuch I. Es muss vollkommen gleich- 
gültig sein, ob besagter Platindraht ganz in der 
Flüssigkeit liegt, oder mit seiner Mitte sich ausser- 
halb derselben befindet. Um das experimentell 
zu erweisen, wurden an die Enden cines Silber- 
voltameters zwei Platinelektrödchen geschaltet, 
und diese wurden in die stromdurchflossene 
Schwefelsäure in solcher Entfernung von ein- 
ander getaucht, dass der Widerstand der 
zwischen ihnen liegenden Schwefelsäure etwa der 
vier- bis fünffache von dem des Silbervolta- 
meters sein mochte, und ein Strom hindurch ge- 
schickt, dass die E. M. K. zwischen den kleinen 
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Silbervoltameter-Elektroden etwa ı Volt be- 
tragen mochte. Die Wägung des Silbervolta- 
meters ergab, dass 0,127 °/, des Hauptstromes 
durch das Silbervoltameter gegangen war. 
Dieser Stromteil ist sehr wahrscheinlich durch 
Konvektion zu erklären. 

Versuch Ill. Die beiden, bei Versuch I 
gemachten und qualitativ bestätigten Folgerungen 
lassen sich durch einen Versuch, der dem Ver- 
such II nachgebildet ist, zahlenmässig erweisen. 
Zwei Platinspitzen tauchten in den stromdurch- 
flossenen Elektrolyten in einer Entfernung von 
4,7, 6,5, resp. 9,5 cm voneinander, und waren 
durch das Torsionsgalvanometer hindurch kurz- 
geschlossen. Bei kleinen Hauptstromstärken / 
wird kein Strom durch das Galvanometer fliessen, 
erst wenn J einen Wert erhält, dass J/-w,, wo 
me wieder der Widerstand der Flüssigkeit 
zwischen den Zwischenelektroden ist, grösser ist, 
als die Zersetzungsspannung, so fliesst Strom ? 
durch das Galvanometer, und zwar muss die 
Kurve „/ nach ( genau die Form haben, wie 
die bekannten Zersetzungsspannungs - Kurven 
von Le Blanc. Das Steigen der Kurven be- 
ginnt erst bei um so höherem /, je näher 
die Zwischenelektroden einander sind, und je 
grösser die Zersetzungsspannung des Elektro- 
lyten ist. / wurde zwischen 0,35 und ı Amp. 
variiert, als Elektrolyt wurde Schwefelsäure, 
Schwefelsäure und Kupfersulfat, Schwefelsäure 
und Silbernitrat benutzt. Die Schwefelsäure 
wurde beibehalten, um keinen zu grossen Unter- 
schied in der Leitfähigkeit der Lösungen zu 
erhalten. 

Bei 9,5 cm Elektrodenentfernung und Schwefel- 
säure als Elektrolyt wurden folgende Werte 
beobachtet: 


Strom durch das Ar 
Hauptstrom J Galvanometer j 1900 AJ 
0,35 0,0003 
0,38 0,0002 es 
0,41 0,0002 SC 
0,44 0,0002 To 
0,47 0,0005 So 
0,51 0,0012 18 
(Gasentwicklung) 
0,57 0,0027 
0,63 0,006 55 
0,7 0,0155 136 
0,82 0,04 rt 


Bei / = 0,51 Amp. war die Gasentwicklung 
sehr deutlich, das Steigen der Kurve beginnt aber 
schon von etwa 0,44 Amp. ab. Der Absolut- 
wert 0,44 ist natürlich bedeutungslos, weil er 
infolge der zufälligen Bedingungen des Versuchs 
zufällig ist, aber die Form der Kurven gleicht 
ganz derjenigen einer sehr scharf geknickten 
Zersetzungsspannungs-Kurve. Es hat keinen 
Wert, die anderen Versuchsreihen vollständig 
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wiederzugeben. Es seien nur die /-Werte, bei 
denen der Knickpunkt gefunden wurde, zum 
Vergleich angeführt. 


Entfernung der 
Zwischenelektroden 47 6,5 95 


Elektrolyt HM, SO. . . 12 0,7 0,44 
H,SO,+CuSO, 1,0 0,62 0,41 
H50, +4g NO; 0,9 0,55 0,41 


Man sieht, dass qualitativ obige Forderungen 
bestätigt sind, quantitativ lassen die Zahlen sehr 
zu wünschen übrig, denn man kann aus ihnen 
nichts über das Verhältnis der Zersetzungs- 
spannungen der drei Lösungen zu einander 
oder über den Widerstand der Flüssigkeit 
zwischen den Elektroden entnehmen. Bei diesen 
Versuchen lag mir auch hieran zunächst nichts, 
doch lohnt es sich wohl, genauere Messungen 
vorzunehmen, weil der Knick in allen Fällen ein 
äusserst scharfer war. 

Versuch IV. Die Versuche wurden mit 
Bleidraht, resp. Bleielektrödchen in Schwefelsäure 
wiederholt. Es ergab sich dasselbe Bild, nur, 
dass die Stromlinienaufnahme durch den Blei- 
draht erst bei höheren Stromstärken auftrat, als 
bei dem Platindraht. Am Bleidraht lässt sich 
ja auch wegen der Ueberspannung eine viel 
höhere Polarisation erzielen, nämlich die E. M. K. 
der an ihm entstehenden Kette 

Pb O, | H, SO, | Pb. 

Versuch V. Was mit einem Draht ge- 
schieht, muss auch mit einem Bündel von 
Drähten geschehen, und wie Platin in Schwefel- 
säure wirkt, so muss auch Kohle wirken. Für 
den Versuch diente ein Steinguttrog von etwa 
Le cm Länge und etwa so qcm Querschnitt, 
Kupferplatten dienten als Elektrode, Kupfer- 
sulfatlösung als Elektrolyt. Der Querschnitt 
wurde ausgefüllt von einem Bündel runder, 
7 cm langer, ı cm dicker Bogenlampenelek- 
troden. Die Stromstärke änderte sich durch das 
Einlegen der Kohlenstäbe ganz wenig, jeden- 
falls viel weniger, als der Verringerung des 
Querschnittes des Elektrolyten durch das Ein- 
legen der Kohlen entsprach Tu 

Nach zwei Tagen Stromdurchgang war an 
dem der Anodenseite des Troges zugekehrten 
Ende des Kohlenbündels keine Spur von Kupfer 
zu entdecken. Bei wesentlicher Erhöhung der 
Stromstärke trat jedoch sofort Kupfer sicht- 
bar auf. 

Wir haben hier also ein 7cm dickes, 
poröses Diaphragma aus metallisch- 
leitendem Material, das der lonen- 
bewegung einen sehr geringen Wider- 
stand entgegensetzt, keine chemischen 
Vorgänge an seinen Enden duldet (mit 


1) Diese Beobachtung war unerwartet und muss 
weiter verfolgt werden. 
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oben auseinandergesetzter Einschränkung be- 
treffend den Faktor J-w,) und unbeschränkt 
haltbar ist. 

Versuch VI Bei der Zinkraffination (Roh- 
zink als Anode, Zinksulfat als Elektrolyt, 
Elektrolytzink als Kathode) ist die Spannung 
zwischen zwei Punkten der Zelle in keinem 
Falle über 2 Volt. In solcher Zelle kann Blei, 
wo es sich auch befindet, niemals Stromlinien 
aufnehmen, denn die Stromlinien würden sofort 
einen Akkumulator erzeugen, der ihnen die 
Passage versperrte. Folglich kann man als 
Elektrolysiertrog Blei benutzen, und, um Anoden- 
und Kathodenflüssigkeit zu trennen, ein Blei- 
Diaphragma. Ein Bleitrog von 22 cm Länge, 
ıo cm Höhe und ıo cm Breite enthielt an 
den Schmalwänden, dieselben natürlich nicht 
berührend, sondern einige Millimeter von ihnen 
entfernt, Platindrahtnetze als Elektroden und 
Schwefelsäure als Elektrolyt. Dann wurden 
zwei durchlochte Bleiplatten eingesetzt, etwa 
6 cm voneinander und 7 cm von den Elek- 
troden entfernt; der Strom sank dadurch von 
0,5 auf 0,45 Amp. Dann wurde der Zwischen- 
raum zwischen den Bleizellen durch Bleiklein 
ausgefüllt, gewonnen durch Giessen von flüssigem 
Blei über einen nassen Reisigbesen. Die Strom- 
stärke sank auf 0,395 Amp. Hier hat die Leit- 
fähigkeit der Zelle durch Einsetzen des porösen 
Diaphragmas verhältnismässig erheblich mehr 
abgenommen, als im Falle des Kohle-Diaphragmas 
in Kupfersulfat. Eine Erklärung dafür kann ich 
zur Zeit nicht geben. 

Nun wurde die Anode durch Rohzink, die 
Kathode durch ein Zinkblech, der Elektrolyt 
durch Zinksulfatlösung ersetzt und eine Nacht 
hindurch mit schwachem Strom elektrolysiert. 
Die Elektroden wurden herausgenommen, der 
Elektrolyt abgegossen und der Trog nebst Dia- 
phragma unter der Wasserleitung gründlich 
ausgespült. Dann wurde er mit verdünnter 
Schwefelsäure ausgeschwenkt und diese auf 
Zink untersucht; es fand sich keine Spur Zink. 
Es hatten sich also weder die Trogwand noch 
auch das Diaphragma als „Zwischenelektrode“ 
eingeschaltet. 


2. Ueber Metalldiaphragmen. 


Hier mögen nur einige kurze Bemerkungen 
Platz finden. Dass poröse Metall- oder Kohle- 
diaphragmen, die unbeschränkt haltbar sind, bei 
vielen elektrolytischen Prozessen von erheblichem 
Wert sein können, leuchtet von selber ein. Es 
sind aber in Bezug auf das zu verwendende 
Material einige Einschränkungen zu machen. 

Das Diaphragmenmetall darf nicht unedler, 
d.h. elektrisch positiver sein, als irgend ein in der 
Flüssigkeit vorhandenes Ion. Andernfalls würde 
sich letzteres auf der Kathodenseite des Dia- 
phragmas abscheiden und das Diaphragma auf 


(Nr. 13. 


der anderen Seite ın Lösung gehen, denn dann 
wäre ja die Polarisations-E. M. K. negativ. In 
Bezug auf die bei der Elektrolyse wässeriger 
Lösungen stets vorhandenen Wasserstoffionen 
ist die Auswahl unter den Metallen wegen der 
„LUeberspannung“ grösser, als sie sich aus der 
einfachen elcktrolytischen Spannungsreihe er- 
giebt. 

Ferner darf der Potentialabfall zwischen den 
äussersten, den Elektroden zunächst liegenden 
Stellen des Diaphragmas nie grösser sein, als 
der freien Energie irgend einer, bei der Elek- 
trolyse möglichen Reaktion entspricht. Von 
dieser Einschränkung ist übrigens die erst- 
genannte nur ein Spezialfall Man darf z. B. 
Zinkdiaphragmen in wässeriger Lösung über- 
haupt nicht, Bleidiaphragmen nicht bei der 
Kupferelektrolyse, Kupferdiaphragmen nicht bei 
der Silberelektrolyse verwenden, wohingegen 
Kohle, Platin u. s.w. in den allermeisten Fällen 
brauchbar sein werden. Ferner darf z.B. bei 
der Chloralkaliclektrolyse ein Diaphragma, etwa 
aus Blei, nicht so dick sein, dass der Potential- 
abfall zwischen seinen äussersten, den Elektroden 
zugewandten Enden grösser ist, als die Bildungs- 
energie des Hypochlorits, wenn man Natron- 
lauge und Chlor gewinnen will. 

Eine dritte Einschränkung liegt ın folgendem. 
Wollte man z. B. Natriumsulfat mit einem Blei- 
diaphragma elektrolysieren, so würde nach 
kurzer Elektrolyse an der einen Seite des- 
selben Natronlauge, an der anderen Schwefel- 
säure sich befinden. Man hätte dann ein 
Neutralisationselement, in welchem das Dia- 
phragma zugleich Elektroden und Kurzschluss 
derselben repräsentierte, wodurch die Arbeit 
wieder rückgängig gemacht würde. Man wird 
also, wenn durch die Elektrolyse die Flüssig- 
keiten verändert werden, für jeden Fall eine 
besondere Vorkehrung treffen müssen, d.h. 
entweder zwei Diaphragmen wählen, zwischen 
denen dann der frische Elektrolyt zufliessen 
kann, oder dergl. 

Besonders sei darauf hingewiesen, dass für 
die Elektrolyse geschmolzener Chloride, z. B. für 
die Natriumgewinnung Drahtnetzdiaphragmen 
gute Dienste leisten können, da es sich hier ja 
meistens nur darum handelt, die Chlorströmung 
vom Kathodenraum fern zu halten. Speziell 
dürften hier Eisendrahtnetze, unter Umständen 
mehrere, verwendbar sein. 


3. Ueber die Beobachtungen von Brochet 
und Barillet. 


Zum Schluss möchte ich versuchen, einige, 
wenn auch nicht alle Beobachtungen von Brochet 
und Barillet zu erklären. Dieselben hängen 
ein Platinblech zwischen die Elektroden einer 
Kupfersulfatelektrolyse.. Bei geringen Strom- 
stärken finden sie, dass das Platinblech von 


Stromlinien verschont bleibt; bei grossen Strom- 
stärken entsteht in der Mitte ein Kupferfleck, 
d. h. der Strom passiert das Blech nur in der 
Mitte, nicht an den Rändern. Bei noch grösseren 
Strömen dehnt sich der Kupferfleck mehr aus. 
Je mehr die Zwischenelektrode den Querschnitt 
des Elektrolyten ausfüllt, desto leichter, d. h. mit 
desto geringerer Stromdichte entstcht der Kupfer- 
fleck, und schliesslich, wenn sie den Querschnitt 
ganz ausfüllt, entsteht er auch bei der geringsten 
Stromstärke und bedeckt die ganze, anoden- 
seitig gelegene Fläche der Zwischenelcktrode. 
Man kann die Zwischenelektrode mit einem 
Kondensator vergleichen, auf dessen Mitte ein 
so grosses elektrisches Potential wirkt, dass er 
durchschlagen wird, während nach den Rändern 
hin die Potentialdifferenz zwischen zwei, an 
verschiedenen Seiten befindlichen, gegenüber- 
liegenden Punkten zum Durchschlagen nicht 
mehr stark genug ist, und zwar um so weniger 
stark, je weiter man sich den Rändern nähert. 
Ein Platindraht, der in Kupfersulfat liegt, 
wie bei Versuch 1, erhält bei genügender Strom- 
stärke an dem einen Ende einen Kupfernieder- 
schlag, an dem andern Ende eine Gasentwick- 
lung, in der Mitte bleibt er unverändert. Je 
höher der Strom, desto kleiner wird das frei- 
bleibende Mittelstück, und zwar bleibt so viel 
frei, dass zwischen den Enden dieses Mittel- 
stückes ein der Zersetzungsspannung des Kupfers 
gleiches Potential herrscht. Bei zu kleiner Strom- 
stärke bleibt er ganz frei von Abscheidung. 
Man denke sich diesen Platindraht gestaucht, 
bis er zur Platte wird, und man hat das Modell 
der Zwischenelektrode, die den Flüssigkeits- 
querschnitt nicht vollkommen ausfüllt. Die Draht- 
enden liegen nun in der Mitte der Platte auf 
beiden Seiten, da scheidet sich bei genügender 
Stromstärke Kupfer, resp. Sauerstoff ab, das 
frühere Drahtmittelstück bildet nun die Ränder 
der Platte, sie bleiben frei. Und zwar entsteht 
ein Kupferfleck auf der einen Seite und ein 
Sauerstoff-Fleck auf der anderen Seite, die 
genau so gross sind, dass zwischen ihren Peri- 
pherieen ein Potentialabfall, gerechnet für die 
um die Platte herumgehenden Stromlinien, 
herrscht, der gleich der Zersetzungsspannung 
des Kupfersulfats ist. An allen Stellen der 
Platte, wo der Weg von einer Seite der Platte 
zur andern um die Platte herum für den Strom 
bequemer ist, als hindurch, wo also der Wider- 
stand des Weges um die Platte herum kleiner 
ist, als der Wert des Quotienten 
Zersetzungs - Spannung 
Strommenge 
da macht der Strom lieber den Weg um die 
Platte herum, als dass er den Berg der Zer- 
setzungsspannung übersteigt, d.h. an den Rändern 
scheidet sich kein Kupfer ab. Ist die Stromstärke 
zu klein, so existiert auf der Platte überhaupt 
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keine Stelle mehr, wo der Durchgang durch die 
Platte bequemer wäre als um die Platte heram, 
die Platte bildet sich zu einem Kondensator 
aus, den irgendwo zu durchschlagen die Span- 
nung zwischen seinen beiden Seiten nirgends 
mehr ausreicht. 

Der Kupferfleck kann nicht die Form des 
Bleches annehmen, sondern muss abgerundet 
sein. Denn es ist selbstverständlich und auch 
schon mehrfach in früheren Untersuchungen über 
derartige Themata ausgesprochen, dass den 
Stromlinien ein breiterer Weg zur Verfügung 
steht, wenn sie von einer Seite eines Konden- 
sators zur anderen um die Kondensatorkante 
herum müssen, an einer Stelle, die in der Nähe 
von zwei Kanten liegt, als an einer Stelle, die 
in der Nähe von nur einer Kante liegt, falls 


der Kondensator viereckig ist. Die Aequipoten- 
tial-Linien, soweit sie nicht unmittelbar an 
den Kanten liegen, können niemals eckig 


sein; und die Ränder der elcktrolytischen 
Niederschläge sind nichts anderes als Aequi- 
potential- Linien. 

Aus dem in diesem Abschnitt Gesagten lassen 
sich die Beobachtungen von Brochet und 
Barillet fast alle erklären. 

Je vollkommener die Zwischenelektrode den 
Querschnitt des Elektrolyten ausfüllt, je kleiner 
also der Querschnitt des Elektrolyten für die 
die Platte umgehenden Stromlinien ist, desto 
leichter überwiegt der Widerstand des Weges um 
Zersetzungs-Spannung, 
’ 


die Platte den Quotienten 


Strommenge 
desto mehr tritt also, gleiche Gesamtstromstärke 
vorausgesetzt, der Kupferfleck an den Rand der 
Elektrode heran, um bei völligem Abschluss die 
ganze Elcktrode zu bedecken. Natürlich muss sich 
durch den Einsatz einer Platte, deren Ränder 
keine Stromlinien durchlassen und deren Mitte 
einen grossen, scheinbaren Widerstand hat, der 
durch die Polarisation repräsentiert wird, der 
Widerstand der Zelle erhöhen und somit auch 
bei gleichgchaltener Stromstärke die Spannung 
an den Elektroden der Zelle, was Brochet und 
Barillet beobachteten. 

Die Beobachtung von Brochet und Barillct, 
dass, wenn die Zwischenelektrode in der Nähe 
der Kathode steht, der Kupferfleck gross und 
nahezu viereckig ist, dass er um so kleiner wird, 
je mehr man sich der Anode nähert, ist wohl 
durch die Ungleichförmigkeit des Stromlinien- 
feldes zu erklären. Bekanntlich gehen die Strom- 
linien stets vorzugsweise von den Rändern der 
Elektroden aus, und das Stromlinienfeld ist am 
gleichförmigsten in der Mitte zwischen beiden 
Elektroden. Steht die Zwischenelektrode in der 
Mitte, so wird die Fläche, durch die der Strom 
eintritt, wo sich also Kupfer abscheidet, ebenso 
gross sein, wie die Fläche, durch die er aus- 
tritt, also wo Sauerstoff abgeschieden wird. In 
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der Nähe der Anode dagegen ist, eben wegen 
der Ungleichförmigkeit des Stromlinienfeldes, 
die Eintrittsfläche gross, dafür aber die Aus- 
trittsfläche um so kleiner, denn die Ränder der 
beiden Flächen haben eine durch die Zersetzungs- 
Spannung festgesetzte Entfernung voneinander. 
Je grösser aber die Kupferfläche wird, desto 
mehr nähert sie sich in der Form der Elcktrode, 
denn die Aequipotential-Linien sind, wie oben 
schon bemerkt, um so weniger abgerundet, je 
mehr sie sich dem Elektrodenrand nähern. 
Ebenso, aber umgekehrt, liegt die Sache, wenn 
die Zwischenelektrode in der Nähe der Kathode 
steht. Hier wird die Austrittsfläche des Stromes, 
d.h. die Fläche, an der Sauerstoff entwickelt 
wird, gross, dafür aber die Eintrittsfläche, d. h. 
der Kupferfleck um so kleiner. 


Aus der Ungleichförmigkeit des Stromlinien- 
feldes erklärt sich auch die Beobachtung von 
Brochet und Barillet, dass die Spannung der 
Zelle bei gleicher Stromstärke mehr wächst, 
wenn die Zwischenelektrode in der Mitte, als 
wenn sie in der Nähe der Elektroden eingesetzt 
wird. Das Stromlinienfeld wird in der Mitte, 
wo es gleichförmig ist, durch die Zwischen- 
elektrode mehr deformiert, als in der Nähe der 
Elektroden, wo die Stromlinien sich auch ohne 
Zwischenelektrode mehr nach den vier Ober- 
flächen des Elektrolyten hin zusammendrängen. 

Die Litteratur über derartige Vorgänge, wie 
sie hier beschrieben sind, ist bereits von Brochet 
und Barillet zusammengestellt. Die sonstige 
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Litteraturzusammenstellung findet sich im ersten 
Bande von Wiedemanns „Elektrizität“. Es sei 
nur ein Versuch Poggendorfs in Erinnerung 
gerufen, auf den mich Herr Professor Grotian 
aufmerksam machte; Poggendorf!) liess Strom 
durch einen Platindraht fliessen, umschichtete 
denselben "mit verdünnter Schwefelsäure und 
fand, dass sich der Widerstand dadurch nicht 
ändert. Die Erklärung dieses Versuches ergiebt 
sich von selbst aus dem oben Ausgeführten. 
Würde man aber einen so langen und dünnen 
Platindraht wählen, dass längs desselben der 
Potentialabfall die Zersetzungsspannung über- 
steigt, so würden Stromlinien durch den Elektro- 
lyten gehen. Nimmt man statt Schwefelsäure 
Cu SO,, so ist die Verteilung der Stromlinien 
durch den Elektrolyten leichter zu erreichen; 
nimmt man statt des Platins das Metall, dessen 
Salz sich in der Lösung befindet, z.B. Cu in 
CuSO,, so geht ein Teil der Stromlinien schon bei 
den geringsten Stromstärken durch den Elektrolyt. 
Nimmt man schliesslich ein Metall, dessen Lösungs- 
tension geringer ist, als diejenige irgend eines. 
in der Lösung vorhandenen Ions, so fliesst 
Strom durch den Elektrolyten auch ohne äussere 
E.M.K. Vergl. die Versuche von Jacobi?) mit 
Neusilber- und Cu SO, - Lösung. 


Aachen, Institut für Metallhüttenwesen und 
Elektrometallurgie. 11. März 1903. 
(Eingegangen: 13. März.) 


1) Poggendorfs Ann. 64, 34 (1845). 
2) Ib. 69, 181r (1846). 


REPERTORIUM. 
ELEKTRODENKOHLEN. 


Die Fabrikation, auch der nicht graphitierten 
Elektrodenkohlen hat in der letzten Zeit nicht 
unerhebliche Fortschritte gemacht. Es wird des- 
halb unsere Leser interessieren, aus den Ant- 
worten einiger bekannter Fabrikanten auf eine 
kürzlich ergangene Rundfrage die wissens- 
wertesten Daten zu erfahren. Neben vielem 
Bekanntem wird auch einiges Neue erscheinen. 

Den Angaben von Herrn Dr. Walter 
Lessing, dem Sohne des um die Entwicklung 
dieser Industrie, wie um unsere Gesellschaft 
sehr verdienten Dr. Albert Lessing, entnehmen 
wir folgendes: 

Die Fabrikation der Kohle-Elektroden, aus 
der der gewöhnlichen Beleuchtungskohlen und 
Kohlenplatten hervorgegangen, unterscheidet 
sich von dieser im wesentlichen dadurch, dass 
man, entsprechend den grossen, jetzt üblichen 
Querschnitten, sehr grosse Maschinen benötigt. 
Eine einzige der grossen, freilich nur in den 
bedeutendsten Fabriken eingeführten hydrau- 
lischen Pressen wiegt 70000kg. Sie arbeitet mit 


einem Gesamtdruck von annähernd 2000000 kg, 
was selbst bei den grössten vorkommenden 
Querschnitten immer noch 340 kg Druck auf 
den Quadratcentimeter bedeutet. Das Ausgangs- 
material, der Retortengraphit der Gaswerke, 
wird durch Bürsten sorgfältig von allen an- 
haftenden Unreinlichkeiten befreit. Zu diesem 
Zwecke werden die oft centnerschweren Stücke 
auf Steinbrechern in faustgrosse Stücke zer- 
schlagen und dann, um die in der Hitze flüch- 
tigen Bestandteile möglichst vollständig aus- 
zutreiben, unter Luftabschluss auf 1200° erhitzt. 
Hierauf werden die Stücke ganz fein gemahlen 
und das Mehl auf Trieuren auf gleichmässige, 
feinste Korngrösse gesiebt, denn es ist für die 
Elektrodenfabrikation von grösster Wichtigkeit, 
dass nur ganz feines Material verwandt wird. 
Das staubfeine Pulver wird auf heizbaren Misch- 
maschinen mit völlig trockenem Teer sorgfältig 
und durch lange Zeit gemengt und bleibt dann 
einige Zeit ruhig liegen. Die Formgebung er- 
folgt dann, je nach der Einrichtung der Fabriken,, 
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entweder in grossen Stampfwerken, welche das 
Material in, dem Massecylinder der Elcktroden- 
pressen entsprechende Formen pressen, oder in 
eben diesen Cylindern, in welchen die Masse 
durch hydraulische Vorrichtungen komprimiert 
wird. Der Massecylinder muss, weil die Masse 
nach dem Erkalten des Teers ziemlich steif und 
wenig gefügig ist, mit einem Dampfmantel um- 
geben sein, welcher gestattet, die Masse bis ins 
Innerste auf etwa 40° zu erhitzen. Ist die 
Temperatur so weit gestiegen, so wird an dem 
offenen Ende des Cylinders ein Mundstück mit 
einer genau der Form der Elektrode ent- 
sprechenden Aushöhlung angebracht, wobei man 
IL Da, das ist das bei der weiteren Bearbeitung 
auftretende Schwindmaass, zugiebt. Die unter 
höchstem Drucke gepressten Kohlen bleiben 
einige Tage an der Luft liegen und sollen dabei 
so weit erhärten, dass man sie an cinem Ende 
in die Höhe heben kann, ohne dass sie reissen. 

Dann kommen die Elektroden in grosse, zur 
Vermeidung von Wärmeverlusten unterirdisch 
angelegte, nach dem Ringofensystem gebaute 
Oefen. In diesen beginnt nun das systematisch 
bis auf 1300° getriebene Glühen, der schwierigste 
Prozess der Fabrikation. Hier muss die grösste 
Sorgfalt walten, und man ist heute in den 
renommiertesten Fabriken dahin gekommen, für 
das allmähliche Erwärmen bis zur Maximal- 
temperatur und für das Abkühlen den Elek- 
troden etwa 14 Tage Zeit zu lassen. Wie 
wichtig langsame Erwärmung ist, zeigt folgende 
Ueberlegung: Kohle ist ein schlechter Wärme- 
leiter, bei einigermaassen schnellem Vorgehen 
würde also die äusserste Schicht der Kohlen 
bereits zu einer Zeit erstarrt (hartgebrannt) sein, 
zu welcher die innere noch nicht einmal richtig 
warm geworden wäre. Nun ist der Zweck des 
Glühens der, den vorher zur Erhöhung der 
Plastizität beigesetzten Teer wieder zu ver- 
drängen. Der im Inneren befindliche, später 
warm werdende Teer würde demnach bei fehler- 
haftem Erhitzen die äussere, bereits erstarrte 
Rinde der Elektrode zertreiben. 

Die fertigen Kohlen müssen sorgfältig darauf 
untersucht werden, dass sie ohne grosse Risse 
sind; kleine, nur an der Oberfläche verlaufende, 
sogen. Feuerrisse, sind bedeutungslos. Eine bis 
in den Kern „gar“ gebrannte, fehlerfreie Elek- 
trode giebt, frei aufgehängt und mit einem 
kleinen Hammer angeschlagen, einen kräftigen, 
volltönenden Klang, während eine mit Rissen be- 
haftete etwa so wie ein zerbrochener Topf klingt. 

Welche Hilfsmittel innerhalb einer Fabrik für 
den Transport notwendig sind, lässt sich leicht 
daraus ermessen, dass man heute Elektroden bis 
1800 mm Länge und 400 X 400 mm Seitenmaasse 
fabriziert, die beiläufig 450 kg wicgen. 

Der elektrische Widerstand derartiger Kohlen 
muss sich in engen Grenzen bewegen. Er über- 
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schreitet bei den schwersten Stücken nicht 
400 Ohm per Quadratmillimeter auf ı m Länge, 
er geht vielmehr mit dem wachsenden Qucr- 
schnitt auf 80 bis ıoo Ohm abwärts. Von 
grosser Wichtigkeit ist ferner für viele Zwecke 
chemisch grosse Reinheit!). Selbstverständlich 
sind sehr reine Elektroden entsprechend teuer, 
während beispielsweise geringe Mengen Asche 
in den zur Calciumkarbid-Fabrikation verwandten 
Elektroden keine Rolle spielen; durch die hier 
verwandten Rohmaterialien (Kalk und Kohle) 
kommen ja unverhältnismässig viel mehr Ver- 
unreinigungen in das fertige Produkt. 

Für andere Zwecke endlich wird die Forderung 
gestellt, dass die Elektroden sich gegen Chlor 
als Anode möglichst widerstandsfähig zeigen 
sollen. Hierfür fabriziert Dr. Lessing be- 
sonders harte Kohlen von etwas grösserem 
Widerstande als die normalen, aber von grosser 
Haltbarkeit >). 

Die Fabrikationseinrichtungen einer anderen 
grossen deutschen Fabrik, derjenigen der Gebr. 
Siemens & Co., in Charlottenburg, sind im 
„Handbuch der Elektrizität“3) unter Beifügung 
von Illustrationen ausführlich beschrieben. 

Die bekannte Gesellschaft „Le Carbone“%) 
erinnert uns in ihrem Schreiben daran, dass die 
Patente von Girard und Street, nach deren 
Verfahren sie ihre graphitierten Elektroden dar- 
stellt, aus dem Jahre 1893 stammen; diese 
müssen also als dıe Erfinder des Graphitierungs- 
prozesses gelten, welcher ja für die Fabrikation 
dauerhafter Anodenkohlen von der allergrössten 
Bedeutung geworden ist. 


Der elektrische Ofen der „Le Carbone“ ist - 
für kontinuierlichen Betrieb eingerichtet. Die 
Kohlenprismen passieren ihn in der Richtung 
von oben nach unten und werden dabei durch 
mehrere intensive Lichtbogen auf Weissglut er- 
hitzt. Der normale Ofentyp konsumiert bei 
130 Volt 10000 Amp. Das Wesen des Prozesses 
besteht darin, dass jede Kohle innerhalb der 
Lichtbogenzone selber als Elektrode für einen 
oder mehrere Lichtbögen dient. 


Der elektrische Widerstand der so graphi- 
tierten Elektroden ist nach Angabe der Fabrik 
zwei- bis dreimal geringer, als der der gewöhn- 
lichen Elektroden. Ihre Haltbarkeit ist, wenn 
man sie als Anoden, z.B. in Bleichelektrolyseuren, 
verwendet, etwa die dreifache. In grossen 


. Mengen werden diese Kohlen auch als Dynamo- 


bürsten benutzt. 


I) Die an Haber (siehe diese Zeitschrift 8, Nr. ı, 
2, 11 und 34) gelieferten Elektroden enthielten nur 
0,1840 Dr, 

2) Vergl. diese Zeitschrift 3, 388. 

3) Herausgegeben von Arthur Wilke. 

4) Fabriken in Levallois- Perret, London, Frank- 
furt und Notre-Dame de Briançon; siehe diese Zeit- 
schrift 7, 244; Foerster, Chem. Ind. 26, 86. 
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Acheson ist sein Verfahren zum Graphitieren 
von Kohleelektroden jetzt auch in Deutschland 
patentiert worden). Der Erfinder hat fest- 
gestellt, dass für die meisten Zwecke eine ober- 
flächliche Graphitierung genügt, sofern sie nur 
hinreichend vollständig ist. Um diese Umwand- 
lung der Elektroden bei möglichster Ersparnis 
an Energie vorzunehmen, werden sie im Ofen 
so angeordnet, dass ihre Längsrichtung im 
rechten Winkel zur Stromrichtung liegt. Zwischen 
die einzelnen Stücke wird schlecht leitende 
Kohle (Koksgries) gepackt (siehe Fig. 62), und 
bemessen, dass der weitaus grössere Teil der 
elektrischen Energie in diesem „Packmaterial“ 
die Verhältnisse werden so in Wärme umgesetzt 
wird. Der Ofen wird etwa gm lang und — 


a 
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bei 65 cm langen Elektroden — 1,5m breit ge- 
nommen. Die mit einer 2,5 cm dicken Karbo- 
rundumschicht bedeckte Sohle und die Wände 
bestehen aus feuerfesten Steinen. Von den 
Stirnwänden b werden die Elektroden c gehalten. 
Seitlich und oben wird der verbleibende Raum 
mit einer Hülle / aus feuerbeständigem Stoffe, 
z. B. einem Gemisch von Koksgries und Sand?) 
umgeben. — Die über der Karborundumschicht 
liegende Koksgrieslage macht man e cm dick, 
diejenige zwischen den 45 cm hohen „Elek- 
trodenstapeln“ e 25 mm dick (vergl. auch den 
Querschnitt Fig. 63). Wird der Ofen sodann mit 
210 Volt und 1400 Amp. in Betrieb gesetzt, so 
erfolgt ein allmähliches Ansteigen der Strom- 
stärke, die bei konstant gehaltener Spannung 
nach 5 Stunden etwa 3000 Amp. erreicht. Der 


1) D. R.-P. Nr. 133592 vom 29. November Igoo. 
2) Welches wir auch aus eigener Erfahrung für 
ähnliche Fälle aufs beste empfehlen können. 
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Widerstand fällt bei längerem Erhitzen noch 
weiter, und der Graphitierungsprozess ist be- 
endet, wenn nach 24 Stunden bei 60 Volt 
9000 Amp. erreicht sind. 

Eine ausgiebige und ökonomische Graphi- 
tierung ist wesentlich von der Menge und Art 
des Packungsmaterials g abhängig. Gute Ergeb- 
nisse werden besonders dann erhalten, wenn 
16°/, des Raumes zwischen den Elektroden c-c 


SI 


Fig. 06. 
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Fig. 67. 


von dem Packungsmaterial eingenommen werden, 
und wenn die die Elektroden oben, unten und 
an den Seiten umgebende Menge möglichst ge- 
ring ist und gerade nur ausreicht, um die Elek- 
troden vor der Wirkung der dem Koks-Sand- 
gemische / entströmenden Dämpfe zu schützen. 
— Für die Graphitierung von Kohlenstäben oder 
Kohlecylindern empfiehlt sich die Anordnung 
nach Fig. 64. 


Einer der wesentlichsten Vorzüge dieser 
Elektroden liegt in der grossen Bequemlichkeit, 
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mit der sich das weiche und äusserst homogene 
Material bearbeiten lässt). Man kann ohne 
Bruchgefahr Löcher in sie einbohren, Schrauben- 
gewinde einschneiden und auf solche Weise 
einen guten Kontakt zwischen der metallischen 
Stromzuführung und dem Graphit crziclen 
(Fig. 65). Ebenso kann man, wenn es sich 
darum handelt, Elektroden häufig auszuwcechseln, 
solche „Arbeitsclektroden“ leicht mit den 
„Dauerelcktroden“ verbinden (Fig. 66 und 67). 
Fig. 68 zeigt eine häufig als Anodenform benutzte 
hohle, zusammengesetzte Elektrode, die auch im 
elektrischen Ofen angewandt wird, um indifferente 
Gase in das ÖOfeninnere durch die Elektroden 
hindurch einzuleiten, oder um flüchtige Reaktions- 
produkte abzuleiten. 


Eine Tabelle, bezüglich deren wir auf das 
Original verweisen müssen, zeigt den grossen 
Unterschied in der Lebensdauer zwischen 
amorphen Kohle-Elektroden und Graphitkohlen, 
deren Widerstand nur etwa ein Vicrtel der- 
jenigen der ersteren beträgt. In der äusserst 
interessanten Diskussion, welche sich an den 
Vortrag Collins anschloss, machten Browne 
und Collins noch darauf aufmerksam, dass man 
durch Paraffinieren der Kohlen ihre Porosität, 
die sich nicht ganz bescitigen lässt und durch 
kapillare Attraktion des Elektrolyten zu Zer- 
störungen der metallischen Stromzuführung an 
der Verbindungsstelle führt, weniger gefährlich 
machen kann. In Chloridlösungen sollen diese 
Elektroden bei Stromdichten von so bis 


1) Nach einem Vortrage Collins in den Transact. 
of the Americ. electroch. Soc., I, 56. 
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250 Amp/qm sich bis zu drei Jahren unver- 
ändert halten !). 


Ucber die vielfache Verwendbarkeit der 


Graphitkohlen giebt cine hübsch ausgestattete 

Broschüre des Acheson-Werkes Auskunft). 
Ueber die Priorität der Erfindung der Graphit- 

einer 


kohlen ist auf Grund Publikation Fitz- 


gcralds ein unerquicklicher Streit zwischen 
Acheson und Mühlhäuser entstanden, auf 
den wir verweisen müssen). — y. 


1) Vergl. auch Foerster, Zeitschr.f. angew. Chemie 
vom 25. Juni 1901. 

2) Vergl. auch Jahrbuch für Elektrochemie 1901, 
432f. und 657 ff.; und Elektrochemische Technik 1902, 
34; 1903, 7. Ausführliches über die Fabrikation der 
Achesonkohlen bei Foerster, Chem. Ind. 26, 86 ff.; 
nach Electrochem. Ind. I, 52 ff. Die Jahresproduktion 
stieg 1901 auf 1134 tons, während die Förderung des 
Naturgraphits in den Vereinigten Staaten von 2500 tons 
auf 1800 tons sank. ` 

3) Vergl. Chemiker-Zeitung 1902, I, 336: II, Gut, 
807. Rep. 1902, I, 104. 


LITTERATURÜBERSICHT. 
(B. f.) = Besprechung folgt. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Oesterr. Chemiker- Zeitg.6 (15. 2.03), 74—75. F. Krus. 

Neue Stative und Gestelle für chemische 
Das in der Veröffentlichung beschriebene 
Classenschen 


Zwecke. 
„Universal- Elektrostativ“ ist 
Stativ insofern ähnlich, als es einen Ring für den 
Aufsatz der Platinschale hat und einen Arın darüber 
Das Ganze ist aber an einer 


dem 


zum Halten der Anode. 
wagerechten Ebonitstangre befestigt, die in jedes Stativ 
eingeschraubt werden kann; ausserdem besitzt es 
eine seitliche, mit dem Ring verbundene Stange, auf 
Kathodenhalter verschiebbar 
angebracht ist, Stativ 


Elektrolysen inı Becherglas benutzen kann. H. D 


zweiter 
damit man das 


welchem ein 
auch für 


L' Éclairage électrique 34 (31. 1.03), 149 — 165. G. 
Rosset. Essai sur la theorie des piles. Verf. 
hat einen Akkumulator konstruiert, der 150 Ampère- 
stunden Kapazität pro Kilogramm aktive Substanz 
haben soll, bei 20 Amp. Entladungsstronstärke, die be- 


reits bei der fünften Ladung erreicht war, und hat 
somit einen doppelt so leichten Akkumulator, wie die 
bekannten, erhalten. Er erzählt, dass er nur durch 
theoretische Ueberlegungen über die E. M. K. zu 
dieser Erfindung gelangt sei, und giebt, mit der 
Alchemie beginnend, einen Abriss seiner Theorie, die 
übrigens ganz auf dem Boden der modernen Theorieen 


H. D. 


A. Brochet. 


steht. 
Comptes rend. 136 (19. I. 03), 155 — 157. 
Sur une soi-disant reduction clectrolvtique 
Als Manuskript ein- 
II. D. 
Zeitschr. f. anorg. Chemie 34, Heft 2 (26. 2. 03), 174 
bis 179. W. von Ueber F. W. Clarkes 
neue thermochemische Konstante Wir be- 
richteten 8, 926 über eine von Clarke aufgefun- 


du chlorate de potassium. 


gesandt. Siehe diese Zeitschr. 9, 160. 


Loeben. 


dene Beziehung, die zwischen der Verbrennungswärme 


organischer Stoffe herrschen sollte. Verf. zeigt, dass 
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die Formel von Clarke keine Dienste für die Voraus- 
berechnung von Verbrennungswärmen leisten kann; 
das zeigt sich schon darin, dass die Verschiedenheiten 
der Verbrennungswärme von Isomeren in der Formel 
nicht zum Ausdruck kommen. H.D. 


ib. 180 — 186. R. Abegg und G. Bodländer Das 


Problem der Systematisierung der anorga- 
nischen Verbindungen. Entgegnungan James 
Locke. Locke hat die Elektroaffinitätstheorie von 
den Verff. angegriffen, hat insbesondere Beispiele zu- 
sammenzutragen gesucht, die gegen die von Verff. 
vermutete Beziehung zwischen Löslichkeit und Elektro- 
affinität sprechen. Verff. besprechen die von Locke 
augeführten Beispiele und zeigen, dass diese in den 
weitaus meisten Fällen nicht gegen, sondern für die 
von Verff. aufgestellten Regeln sprechen. Die jetzige 
Formulierung der fraglichen Regel ist folgende: 
Je geringer die Summe der Elektroaffinitäten der 
Ionen eines Salzes ist (d. h. je kleiner die Arbeit, die 
man aufwenden muss, um das geladene lon in ein 
ungeladenes Atom von gleicher Konzentration um- 
zuwanudeln) desto geringer ist im allgemeinen die 
Löslichkeit, und desto grösser die Neigung zur 
Komplexbildung. H.D. 


ib. 194— 197. A. von Dieterich und L. Wöhler. 
Ein Vorlesungsversuch zur Demonstration 
der Massenwirkung. Benutzt wird die Reaktion 
HgC!+0OH CZ HgOH-+CI 
bei Gegenwart von Phenolphtalein. Der Verlauf der 
Reaktion lässt sich mit dem Auge verfolgen. Wird 
das Löslichkeitsprodukt des HgOH überschritten, 
so färbt sich die Lösung grau, sind genügend OH- 
Ionen vorhanden, rot. Z. B. Jee n. AO H-Lösung 
mit /ZeCl geschüttelt, wird grau und verliert die 
Rötung, weil die O/-Ionen fast vollkommen ver- 
schwinden. (oan KO H-Lösung bleibt rot und wird 
grau, weil die Reaktion nicht mehr zum vollkom- 
menen Verbrauch der OPT Ionen verlaufen kann, 
da sonst das Löslichkeitsprodukt Mg CI überschritten 
würde Fügt man der 1 os AO H-Lösung einen 
Tropfen ĶC zu, so tritt dasselbe ein, wie bei 
!' œo KOH ohne KCL die Lösung bleibt rot und 
wird gleichzeitig grau, auch eine vorher entfärbte 
oo AO MH-Lösung wird wieder rot, weil der Ueber- 
schuss der (4 -Ionen die Reaktion im Sinne obiger 


[Nr. 13. 


-. Be er = See 


Gleichung von rechts nach links verschiebt. Bei 
grösserem Ueberschuss von ÄC/ (gleiche Mengen ge- 
sättigter Cl- Lösung und Un. KO H) tritt über- 
haupt keine Graufärbung mehr ein, weil wegen der 
Gleichung [Cl’|-[77g°| = const. die Hg’ - Konzentration 
so weit zurückgedrängt wird, dass das Löslichkeits- 
produkt des Hg OH nicht überschritten werden kann, 
das HgCl bleibt weiss. Bei den ersten Versuchen 
verschwindet die Rotfärbung beim Erwärmen, denn 
die Reaktion kann nun, wegen der grösseren Lös- 
lichkeit der He -Lonen fast vollständig verlaufen; beim 
Abkühlen tritt die Rotfärbung wieder auf. H.D. 


ib. 202—204. G.Bredig. Ueber Konstitutions- 


bestimmungen durch qualitative Ueberfüh- 
rungsversuche, Antwort an Herrn Kremann. 
Kremann hat infolge seiner qualitativen Ueber- 
führungsversuche den Schluss gezogen, dass Methyl- 
orange in saurer Lösung Kationen in merklicher 
Menge nicht bilden kann. Verf. weist darauf hin, 
dass das Resultat bereits bekannt war, dass man im 
übrigen durch qualitative T’eberführungsversuche in 
diesem Falle über den Zustand der Methylorange in 
Lösung nichts schliessen kann, da die Methylorange 
wahrscheinlich ein Zwitterion bildet, das nicht wan- 
dern kann. Ueberhaupt solle man qualitative Ueber- 
führungsversuche mit Vorsicht zu Schlüssen über den 
Zustand in Lösung verwenden, wenn sie nicht durch 
andere physikalisch-chemische Untersuchungen er- 
gänzt werden, wie z.B. Kremanns Schluss, Chrom- 
oxyd und Zinkoxyd seien in Alkalien nicht kolloidal, 
sondern als Anion gelöst, weil sie zur Anode wandern, 
nicht durch solche T'reberführungsmessungen zu be. 
weisen ist, da ja Kolloidale ebenfalls und zwar je 
nach dem Lösungsmittel in verschiedener Richtung 
wandern können. H. D. 


ib. 207 — 238. B. Brauner. Revision des Atom- 


gewichtes des Ceriums II. Es ergab sich im 

Mittel von 

neun Versuchen aus Cerooxalat . . . . 140,246, 

sieben ge „ Cerosulfatoktohydrat 140,250, 
j se „ Cerosulfatanhydrid . 140,24, 

Mittel aus dem ersten Teil der Arbeit . 140,25, 

Gesammtmittel (kleine Unsicherheit in der 
letzten Stelle). ee LAOS 


H.D. 


Technische Elektrochemie. 


Centralblatt für Akkumulatoren A us 2. 03), 37 — 39. 
Kölner Akkumulatorenwerke Gottfried 
Hagen. Elektrolytische Wasserzersetzer der 
KölnerAkkumulatoreuwerke, System Schoop. 
Die Elektroden bestehen aus Röhren, die einseitig 
mit Isoliermaterial bedeckt sind. Explosionsgefahr 
soll ausgeschlossen sein. Eine elektrische PS.-Stunde 
ergiebt 97,5 Liter H, und 48,75 Liter O,, d. i. 6,8 PS.- 
Stunde für ı cbm Wasser Knallgas.. Mit 4 Pf. pro 
PS.-Stunde wird Iı cbm Knallgas 16,8 bis 19,2 Pf. 
kosten, exkl. Verzinsung. Der Sauerstoff enthält 
go" O, der Wasserstoff 97,5 bis 98%, Ha An- 


schaffungskosten 100 bis 130 Mk. für ı cbm Gas- 
gemisch in 24 Stunden. H.D. 


Electric. Review. 42 (31. 1. 03), 173. J. B.C. Kershaw. 


Industrial electrochemistry and electro- 
metallurgy. Der Artikel bespricht die Nickel- 
produktion in Kanada, neue Wasserkraftcentren in 
Amerika und die elektrische Eisen- und Stahldar- 
stellung. 


ib. 42 (7.2.03), 194. J. B. C. Kershaw. Dasselbe. 


Produktion und Verbrauch von Aluminium in den 
Vereinigten Staaten, Laboratoriumsöfen, Chloratdar- 
stellung. (Arbeiten von Foerster und Müller.) 


en 
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PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Auszüge aus diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 

12. Februar 1903: 
Theisen, Baden-Baden, Vorrichtung, Flüssigkeiten 
und Gase oder Dämpfe in Wechselwirkung treten zu 


lassen. Zusatz zum Patent Nr. 78749. T. 7642 vom 
8.7.01. KL ı2e. 


Marsh, Manchester, Verfahren zur Herstellung von 
Magnesiumkarbonat. M. 20008 vom 12. 7.01. Kl. Gm. 


Grisson & Co., Hamburg, Elektrolytische Zelle mit 
Aluminiumelektrode. G 16978 vom 17. 4.02. Kl.2ıg. 


Giesserei und Maschinenfabrik Oggersheim, 
Paul Schütze, Oggersheim i. Pf., Verfahren und 
Vorrichtung zum Absaugen von Gasen oder Dämpfen. 
G. 17131 vom 8. 7.02. KL 27b. 

Vom 16. Februar 1903: 


Weise, Weida i. Th., Hohle Samımlerelektrode, die 
teils als Plante-, teils als Faure-Elektrode aus- 
gebildet ist. W. 17386 vom 8.3.01. Kl.2ıb. 


Vom 17. Februar 1903: 


Harmet, Saint- Etienne, Verfahren zur Darstellung 
von Eisen oder Stahl direkt aus den Erzen im elek- 
trischen Ofen. H.26542 vom 24. 8.01. Kl. 18a. 


Kreidler, Stuttgart, Flüssigkeitsdichter Abschluss 
zwischen Erhitzungs- und Küllflüssigkeit bei Thermo- 
säulen. K.22156 vom 2. ı1.o01ı. Kl.2ıb. 


Société Electrometallurgique française, Froges, 
Elektrischer Ofen mit in den Ofeuschacht und der 
Ofensohle eingebauten Elektroden. S. 6091 vom 
21.2.02. Kl.2ıh. 


Escales, München, Verfahren zur Herstellung von 
Leuchtmassen. E. 8355 vom IQ.4.02. Kl. 78d. 


Vom 23. Februar 1903: 


Hannay, Loch Long, Engl., Kühlvorrichtung für An- 
lagen zum Verdichten und Sammeln von Bleirauch. 
H. 27641 vom 29.11.01. KL 12e. 


Parobek und Gladbach, Köln, Kondensationsvorrich- 
tung für Säuredämpfe und dergl. P. 13226 vom 
23.12.01. Kl. 17d. 

Ruhmer, Berlin, Strahlenempfindliche Zelle zur Be- 
stimmung der Intensität von Röntgen- und ähnlichen 
kurzwelligen Strahlen. R. 17246 vom 30. 9.02. Kl.21g. 


Vom 26. Februar 1903: 


Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigs- 
hafen a. Rh., Verfahren zur Reaktivierung unwirksam 
gewordener Platinkoutaktnıasse im Schwefelsäure- 
kontakt-Verfahren. B. 31824 vom 3.6.02. Kl 12i. 


Harmet, St. Etienne, Verfahren zur Eisenerzeugung 
im elektrischen Ofen. H.26839 vom 15.10.01. Kl. 18a. 


Herrenschmidt, Paris, Verfahren zur Behandlung 
schwefelarmer Nickelerze. H.25133 vom 29. 12. 00. 
Kl. 40a. 


Vom 2. März 1903: 


Drossbach, Freiberg i. S., Verfahren zur Trennung 
des Cers von seinen Begleitern. D.12328 vom 6.3.02. 
Kl. 12m. 


Gin, Paris, Verfahren zur Reinigung von ferrosulfat- 
haltigen Kupfersulfatlaugen. G. 17077 vom 19 6. 02. 
Kl. ı2n. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
16. Februar 1903: 


Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigs- 
hafen a. Rh., Kontaktkörper für den Schwefelsäure- 
anlıydrid- Prozess. Nr. 140353 vom 24.3 01. Kl. 12i. 


Oesterreichische Gasglühlicht- und Elektrizi- 
täts-Gesellschaft, Wien, Verfahren zur Herstellung 
eines Osmiumleuchtfadens. Zusatz zu Patent 138135. 
Nr. 140468 vom 24.9.98. klaut 


Lampe und Preuss, Frankfurt a. M., Verfahren zur 
Herstellung von basischem Bleikarbonat. Nr. 140489 
vom 9.1.02. KI. 22f. 


Pohl, Rheinbrohl, Verfahren zur Erzeugung von fein 
zerteilten Metallen oder ähnlichen Stoffen, oder von 
chemischen Verbindungen derselben. Nr. 140479 von 
30. 7:99. KL 49i. 

Vom 23. Februar 1903: 

Gröndal, Pıtkaranta, Finnland, Magnetischer Erz- 
scheider mit einer Haube, welche um einen, nur 
nach einer Seite hin wirksanıen Magnetkern rotiert. 
NT. 140537 vom 31.1.00. Kl.ıb. 


Blake, Lawrence, und Morscher, Neodesha, V.St.A., 
Verfahren und Vorrichtung zur Trennung von die 
Elektrizität leitenden und nicht leitenden Stoffen. 
Nr. 140538 vom 8.1.01. Kl.ıb. 


Salven, Grängesberg, Magmetischer Scheider, bei 
welchem die Scheidung des Gutes durch sekundäre, 
in einem durch das Magnetfeld bewegten Rahmen 
aus unmagmnetischem Stoffe gelagerte Magnetpolstücke 
erfolgt. Nr. 140676 vom T.12.01. Kl.ıb. 


Jaubert, Paris, Verfahren zur Herstellung von bei 
Berührung mit Wasser Sauerstoff entwickelnden, 
festen Körpern. Nr. 140574 vom 7.6.01. KI. ı2i. 

Saline Schweizerhalle von Glenik, Kornmann 
& Cie, Schweizerhalle bei Basel, Verfahren zur 
Reinigung von Soole. Zus. zu Pat. 118451. Nr. 140604 


vom 23.3.99, und Zus. zu Pat. 140604. Nr. 140603 
vom 22.9.00. Kl. ı2l. 
Les Petits Fils de Fris de Wendel & Cie, 


Hovingen, Lothr., Verfahren zur Verhinderung des 
Eindringens von Schlacke in Stahl- und Flusseisen- 
blöcke Nr. 140577 vom 27. 11.01. KL 18b. 


Plews, London, Verfahren zur Darstellung von Antimon- 
oxyd unmittelbar aus dem Roherz durch Sublimation. 
Nr. 140522 von 13.2.02. KI.4oa. 


Schmieder, Lipine, O.-S., Verfahren zur Gewinnung 
von Zink in einem Schachtofen. Nr. 140554 vom 
26. 3.02. KI.4oa. 


Deutsche Wachwitz-Metall-A.-G., Nürnberg, Ver- 
fahren zum Zusammenschweissen von Unedelimetallen 
zun Zwecke der Plattierung. Zus. zu Pat. 137017. 
Nr. 140612 vom 24.6.02. Kl. 49f. 


Vom 2. März 1903: 


Niedenführ, Berlin, Einrichtung zur Einwirkung von 
Stickstoffoxyden auf schweflige Säuie. Nr. 140823 
vom 27.3.02. KI. 12i. 


Solvay & Cie., Brüssel, Verfahren zur Herstellung von 
Blockkrystall-Soda. Nr.140826 vom 4.1.02. Kl. ı2l. 


Heil, Frankfurt a. M., Thermoelement, bei welchem 
die Wärme der Heizflamme von einem der thermo- 
elektrisch wirkenden Körper nach der Erregerstelle 
hin geleitet wird. Nr. 140833 vom 3. 10.01. Kl.zıb. 


— Thermoelenient, bei welchem die Wärme der Heiz- 
flamme den wirksamen Körpern durch einen Wärme- 
überträger zugeführt wird. Nr. 140834 vom 4.2 02. 
Kl. 2ıb. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Akkumulatorenwerke E. Schulz, Witten a. R, 
Verfahren und Vorrichtung zum Auffinden von Kurz- 
schlüssen in Sammılerbattericen. Nr. 140789 vom 
4.6.02. Kl.2ıe. 


Keller, Leleux&Co., Paris, Elektrischer Ofen zum Er- 
hitzen und Schmelzen beliebiger Stoffe mit von Induk- 
tionsströmen durchflossenem und von diesen erhitztem 
Heizwiderstaud. Nr. 140838 vom Ar. 1.02. Kl. 21h. 


Chemische Fabrik Griesheim-Flektron, Ver- 
fahren zur Darstellung von Alkalimetallen. Nr. 140737 
vom 27.3.02. Kl. 40a. 

Stassfurter chemische Fabrik vorm. Vorster 
& Grüneberg, A.-G., Stassfurt, Verfahren zur Er- 
höhung der Haltbarkeit fertig gebrannter Chamotte- 
steine, Retorten aus Thonmaterial und dergleichen. 
Nr. 140903 vom 19.9.00. El Bob, 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Berlin. Dem zum Abteilungsvorsteher beim ersten 
chemischen Institut «der Universität ernannten Privat- 
dozenten Dr. phil. O. Ruff wurde der Professor -Titel 
verliehen. 

Charlottenburg. Dr. Dittenberger von der Physi- 
kalischen Reichsanstalt ist gestorben. 

Dresden. Geheimrat Prof. Dr. Gustav 
feierte sein sojähriges Doktor- Jubiläum. 

Frankfurt a. M. Der Dozent am 


Zceuner 


Phvsikalischen 


Verein Prof. Dr. M. Freund ist, unter Beibehaltung 
seiner bisherigen Thätigkeit, zum etatsmässigen Ordi- 
narius für Chemie an der Akademie für Sozial- und 
Handelswissenschaften ernannt worden. 


Leipzig. Geheimrat Prof. Dr. Ostwald wurde vom 
sächsischen Kultusministerium für das kommende Jahr 
von der Verpflichtung, Vorlesungen zu halten, ent- 
bunden: die Privatdozenten Dr. R. Luther und Dr. M. 
Bodenstein wurden mit seiner Vertretung beauftragt 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 


Als Geschenk für das Hofmannhaus sind eingegangen von Herrn Dr. F. Escherich in München: 


1. Tetramethyldiamidobenzhydrol. 
2. Pinakon. 


3. Kondensationsprodukt des Pinakons mit Dimethylanilin. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit, und zwar nach dem Auslande unter 
Kreuzband, nach dem Inlande olıne solches, wie bei 
Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 
Postanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be- 
nachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind au 
die Geschättsstelle zu richten. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 


Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum g. April 
einschliesslich) zu erheben. 

Nr. 872. Kremaun, Dr Robert, 
akademie; durch K. Elbs. 


Clausthal, 


Derg- 
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Aufgenommene Mitglieder. 


Nr. 929. Fichter, Friedrich, Prof. Dr., Rasel, 
Aeschen - Graben 28. 

» 930. Sauer, Dr. Ludwig, Kriegshaber bei Augs- 
burg. 

„ 931. Lichtenstein, Ludwig, Leipzig, Baverische 
Strasse 43, II. 

„ 932. Baker, H., F.J. C, Chef-Chemiker der 
Castner-Kellner-Alkali Co., Runcorn, Mough- 
Land Lane 29. 

Adressenänderungen. 

Nr. 31. Weeren, jetzt: Halensee bei Berlin, Ring- 
bahnstrasse 118, part. 

„ 462. Die Mitgliedschaft der Aktiengesellschaft für 
chemische Industrie Mannheim ist auf die 
Firma Kunheim & Co. übergegangen. 

„491. Rehländer, jetzt: Griesheim a. M., Kaiser- 
strasse 32. 

„ 541. Peters, jetzt: Gross- Lichterfelde West, Belle- 


vuestrasse 40. 
„ 560. Gockel, jetzt: Professor (nicht mehr Assistent). 


„ 666. Zettel, jetzt: Wien I, Rathausstrasse 13. 
„ 700. Lotmar, jetzt: Berlin NW., Klopstock - Str. 14. 


» 797. Just, jetzt: Karlsruhe i. B., Bismarckstr. 16. 


„ 831. Fraenuckel, jetzt: Heidelberg, Neuenheimer 
Landstrasse 56. 

„ 847. Appelberg, jetzt: Dr. phil., Zürich, Gloria- 
strasse 70, part. 

„ 855. Börner, jetzt: Mannheim, p.A.: H.Kröner. 
U6, 23, Ilr. 

‚878. Akerberg, jetzt: Aktiebolaget Heroults elek- 
trieka stal, Kortfors (Schweden). 

„ 928. Isenburg, jetzt: Frankfurt a. M., Kaiser- 


strasse 32. 
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Tabellen über die 
Kosten der effektiven Pferdekraftstunde für Leistungen von A 1000 PSe 
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Dampf, Gas, Kraftgas oder Petroleum als Betriebskraft. 
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| Herausgegeben von 


Viktor Engelhardt, 
Oberingenieur und Chefchemiker der Siemens & Halske-A.-G., Wien 


Band IV. 


Einrichtungen von elektrolytischen Loborutorien ` 


unter .besonderer Berücksichtigung der abar $ 


für die Hüttenpraxis. 


Von 


H. Nissenson, KE te 
Direktor des Central-Laboratoriums der Aktiengesellschaft zu Stolberg und in: Westfalen 


Mit 32 in den Text gedruckten Abbildungen. — Preis 2,40 | 
Die Herstellung von Vie auf elektrolytischem Wo 


und die 
Elektrogravüre. 
Von 
Dr. W. Pfanhauser, = ği Ri 


RE ) 
Fabrikant von Maschinen, Apparaten und chemischen Präparaten für Bien Galvanoplastik 
und Metallpolierung. 


Mit om den Text gedruckten Abbildungen. — Preis Mk. 7, 


Band VI. 


Elektro- -Metallurgie 
des Nickels 


von 


Dr. W. Borehers, 


o Professor und Vorstand des Laboratoriums für Metallhüttenwesen und Elektrometallurgie- 
an der Königl. Technischen Hochschule zu Aachen 


Mit vier Abbildungen. — Preis Mk, 1,50 


DES Google 


1903.] ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Elektricitäts-Actien-Gesellschaft 


vorm. W. Lahmeyer & Co. (878) 


Frankfurt- Main. 


Zweigniederlassungen in Duisburg, Gotha, Karlsruhe, St. Johann a. d. Saar, Breslau, Hamburg, 
München, Warschau, Bucarest, Mailand. 


=, Gleichstrom — Drehstrom 


Wechselstrom. 
Kan, Dynamos u. Motoren. Me = 
Er Elektrische e deent = re E BS 
f Beleuchtungs-Anlagen. Jer x 
al A Krafübertragugen. ZS 
A Eet EC A Kraft-Vertheilungs- ER Ze 
at Fe ja u 5 | Anlagen. | 


Gleichstrom - Dynamo von 1,5—10 Kilowatt. 


Gleichstrom-Dynamo von 10—100 Kilowatt. 


Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


Das neue Institut 


für 


Metallhüttenwesen und Elektrometallurgie 


an der 


Königlichen Technischen Hochschule zu Aachen. 


Dr. Wilhelm Borchers, 


Geheimer Regierungsrat, Professor für Metallhüttenkunde und Elektrometallurgie. 


Abschnitt: Elektrische Messinstrumente, 
bearbeitet von 


Dr. H. Danneel, 
Privatdozent für physikalische Chemie. 


Mit 89 Abbildungen. — Preis 6,— Mk. ———— 
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Nernstlampen Modell e. 


durch die 


Physikalisch-Technische Reichsanstalt. BW. 
Auszug aus dem Prüfungsschein P T. R. 11. 2040/1902 vom 26. Mai 19 


Mittelwerte von 5 Lampen. Spannung 220 Volt. 


Zeit Stromstärke Lichtstärke Lichtabnahme 


Energieverbrauch 
pro Kerze d 


O Stund. 0.264 Amp. t 
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Mittel während 


Von 5 Lampen brannte ein Leuchtkörper nach 310 Stunden, ein anderer ı 
‚379 Stunden durch, die übrigen 3 waren nach 400 Stunden noch intakt. 
Die mittlere Lebensdauer übersteigt somit 378 Stunden. y 
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Angebote auf das Patent oder auf 
licenzweise Uebernahme der Fabri- 
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Engelhardt Graf Wolkenstein, Wildstein bei Eger in Böhmen 
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Rohmaterialien, wie: sandfreien hochfeuerfesten Kaolin, Kapsel-Kaolin, 
Glashafen u. Ziegelthon für Glas -, Chamotte-, Porzellan -, elektr, Beleuch- 
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zeugrohre, Kaminaufsätze, Pferdemuscheln, Futtertröge, Wasserständer, 
sowie überhaupt alle Gefässe für Hauswirtschaft, chemische u. andere 
Zwecke, Pflasterplatten, ff. Chamottesteine nebst dazu gehörigem Mörtel, 
poröse und gewöhnliche Mauerziegel, Strangdachfalzziegel, Muffelöfen, 
Drainagerohre etc. etc., und liefert Proben u. Preislisten gratis u. franko. 


Studentisches 


Arbeitsamt 


der Wildenschaft der Technischen e Gab EE | — ——— 

Hochschule zu Berlin-Ebarlottenburg. | 

Unentgeltlicher Nachweis von 
Studierenden aller Fachrichtungen 
zur Anfertigung von technischen, 
litterarischen u. ähnlichen Arbeiten 
während der Ferien sowohl wie 
während des Semesters. 
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D. R.-P. Nr. 111719, „Schmelzsicherung 
mit mmer für hohen Druck“. 
Angebote auf das Patent oder auf 
licenzweise Uebernahme der Fabri- 
kation in Deutschland erbeten an 
enry E. Schmidt, Patentanwalt, 
$W., Blücherstrasse 10.. (902) 
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ÜBER DIE KATHODISCHE ABSCHEIDUNG VON BLEI. 
Von A Zilbs und E W. Rixon. 


aei der Elektrolyse von Bleisalzen 
| scheidet sich auf der Kathode das Blei 
in zwei verschiedenen Formen aus: 

= entweder grosskrystallin in glänzenden 
Blättern oder schwammig, mikrokrystallin in 
matten Nadeln. Die Bedingungen für die Bildung 
der einen oder der anderen Form sind bisher 
nicht bekannt. 

Bei der Elektrolyse von phosphoriger Säure 
zwischen blanken Bleielektroden, über deren 
Verlauf wir später berichten werden, wurde 
folgende Beobachtung gemacht: Bei geringer 
Stromdichte geht die Anode in Lösung und 
bleibt blank, während sich an der Kathode 
blätterige Krystalle von Blei abscheiden. Steigert 
man die Stromdichte, so steigt die Polarisations- 
spannung, welche erst nur wenige Zehntel Volt 
betragen hat, in kurzer Zeit auf etwa 1,9 Volt, 
und gleichzeitig verändert sich das Aussehen 
von Anode und Kathode, die Anode überzicht 
sich mit einer dunkelgrauen Schicht, und die 
Bleiabscheidung auf der Kathode beginnt von 
da an schwammig zu werden. Zugleich lässt 
sich von jetzt ab im Elektrolyten ein Gehalt an 
Plumbisalz durch die Oxydationswirkung auf 
Jodkalium nachweisen. 

Die Verfolgung dieser Beobachtung hat einen 
Zusammenhang zwischen der kathodischen Aus- 
scheidungsform des Bleies und dem Gehalte des 
Elektrolvten an Plumbisalz ergeben. Ein Elek- 
trolyt, der an der Kathode blättrig-kry- 
stallines Blei liefert, giebt regelmässig 
von dem Augenblicke ab Bleischwamm, 
wo er Plumbisalz enthält. 

Taucht ein Platinblech als Anode in ver- 
dünnte Salzsäure als Anodenflüssigkeit, eine 


Bleiblechkathode in mit Chlorblei gesättigte Salz- 


säure als Kathode, so erhält man bei der Elek- 
trolyse blättrig-krystallines Blei; entfernt man 
die Thonzelle unter Ersetzung des Platins durch 
Blei, so bildet sich sogleich Plumbichlorid, und 
die Kathode bedeckt sich mit Bleischwamm. 
(Die anfängliche Verwendung von Platinanoden 
geschieht, um eine Bildung von Plumbisalz, 
dessen Kationen rasch durch die Thonzelle zur 
Kathodenflüässigkeit wandern, an der Anode zu 
verhindern.) 

Führt man einen entsprechenden Versuch 
aus mit einer Lösung von Bleiacetat und Natrium- 
acetat in verdünnter Essigsäure, so ist der Er- 
folg der nämliche. Lässt man den Zusatz von 
Natriumacetat weg, so liefert die schlecht leitende 
Lösung auffälligerweise keinen Bleischwanim auf 


der Kathode, sondern blättrig-krystallines Blei: 
sie enthält aber auch kein Plumbisalz. Tommasi 
beschreibt übrigens neuerdings ein technisches 
Verfahren zur Herstellung von nadelförmig kry- 
stallisiertem Bleischwamm für Akkumulatoren- 
zwecke (Zeitschr. f. Elektroch. 8, 166 [1903]), 
welches auf der kathodischen Abscheidung von 
Blei aus einer Lösung von Bleiacctat und 
Natriumacetat beruht. 

Unterphosphorige Säure, welche ein lösliches 
Plumbisalz bildet, liefert bei der Elektrode 
zwischen Bleielektroden Bleischwannnn. 

Der Bleischwamm auf den negativen Akku- 
mulatorplatten erweist sich unter dem Mikroskop 
durchaus einbeitlich krystallin; die Nadeln sind 
aber weniger gut entwickelt und dichter ver- 
wachsen als bei dem eben beschriebenen Ver- 
suche, offenbar, weil sie sich im wesentlichen 
an Ort und Stelle aus Bleisulfat gebildet haben. 
Diese Bildung musste, unserer Regel zufolge, in 
Gegenwart von Plumbisulfat erfolgt sein, und 
in der That zeigte der Versuch, dass die Akku- 
mulatorensäure stets Bleidisulfat enthält, einer- 
lei, ob der Akkumulator geladen oder entladen 
wird oder ruht. 

Der Nachweis von Plumbisalzen in sehr ver- 
dünnter Lösung gelingt am besten mit Jod- 
kaliumstärkekleister, und dieses Verfahren cignct 


sich auch zur quantitativen Bestimmung auf 


kolorimetrischem Wege. 

Eine Versuchsreihe an einer Akkumulatoren- 
zelle von 1200 Amperestunden Kapazität ergab 
folgende Werte: 


l 


W: 
Gegen Ende SE Im Ruhe- 
der Mae ‚ Entladung zustand 
Gehalt an PbıSO,) Lk in | | | 
Gramm in ı Liter 09,14 0,07 | 0,17 
) 


4 


Akkumwulatorensäure | 


Die Säureproben wurden mitten zwischen 
den Platten entnommen; die angegebenen Zahlen 
sind Mittelwerte mehrerer unter sich gut über- 
einstimmender Messungen. 

Durch besondere Versuche wurde festgestellt, 
dass der dem Schema 

Pb(SO),+ 24,07 PbO, Lat SC, 
entsprechende Gleichgewichtszustand in allen 
Fällen annähernd erreicht wird, wenn man frisch 
dargestelltes BleisuperoxyYd mit Schwefelsäure 
5 Stunden lang durchrührt. 

Als Beispiele seien nachstehende Ergebnisse 
angeführt: 
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268 
Spez. Gew. | 
der Temperatur Temperatur 

Schwefel- o 20 
Bon en i sdure KS | 55 
Gehalt an Pb(SO,), in | u | as ZE 
Gramm in ı Liter nn ce | En 
Säure | SS i | ‚13 


Wie man beim Vergleich sicht, enthält die 
Akkumulatorensäure viel weniger Bleidisulfat, 
als darin existenzfähig wäre bei ihrer mittleren 
Konzentration und Temperatur; doch erklärt 
sich dies sehr einfach aus dem Umstand, dass 
die Lösung einerseits mit Bleisuperoxyd, ander- 
seits mit Bleischwamm in Berührung steht. Da- 
mit stimmt der geringere Bleidisulfatgchalt 
gegen Ende der Ladung als im Ruhezustand, 
weil durch die Gasentwicklung das Plumbisulfat 


rasch an die Bleischwammplatten geführt und | 


dort reduziert wird. 
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Der Gehalt an Bleidisulfat im Akkumulator 
erklärt zugleich die merkliche Selbstentladung, 
auch wenn das Material chemisch rein und die 
Isolierung der Zellen vollkommen ist. Weiter- 
hin lässt sich die bekannte Thatsache, dass 
häufige Temperaturschwankungen oderErschütte- 
rungen die Selbstentladung beschleunigen, leicht 
verstehen: denn es werden dadurch Flüssig- 
keitsströmungen veranlasst, welche die Ueber- 
führung des Bleisuperoxyds in Gestalt von 
Plumbisulfat an die Bleischwammplatten be- 
günstigen. Auf naheliegende Schlüsse für die 
Theorie des Bleiakkumulators verzichten wir 
einstweilen. 


Giessen, im März 1903. 
Physikalisch-chemisches Universitätslaboratorium. 


(Eingegangen: 6. März.) 


ÜBER DIE ZERSETZUNGSKURVEN VON KUPFERSALZLÖSUNGEN. 


Bemerkung zu M. E. Heibergs gleichnamiger Arbeit. 
Von Emil Abel. 


n Heft Nr. 7 des IX. Jahrganges dieser 
2 Zeitschrift veröffentlicht Frl Heiberg 
&, einige interessante Beobachtungen über 
die Zersetzungskurven von Kupfersalz- 
lösungen verschiedenster Provenienz, die nach 
ihren Untersuchungen — in Üecbereinstimmung 
mit den seinerzeitigen Versuchen von Bose und 
Coehn — zwei Knickpunkte zeigen, den Cupri- 
punkt und einen etwa 0,1 Volt tiefer liegenden, 
der wohl sicher mit der Fähigkeit des Kupfers, auch 
einwertige lonen zu bilden, in Zusammenhang 
steht. In der That schreibt Heiber g diesen Zer- 
setzungspunkt der Entladung der Cupro- lonen 

zu metallischem Kupfer zu. Da nun aber das 
Entladungspotential der Cupro-lonen erst im 
singulären Fall des Gleichgewichtes zwischen 
Cupri- und Cuprosulfat mit dem der Cupri-Ionen 
zusammenfällt, im allgemeinen Falle, bei noch 
nicht erreichtem Gleichgewicht, aber notwendig 
höher liegt, als das der Cupri-Ionen, so sieht sich 
Heiberg zu der Annahme gezwungen, dass sänit- 
liche untersuchten Cuprisulfatlösungen an Cupro- 
salz übersättigt waren, also mehr Cuprosalz ent- 
hielten, als dem Gleichgewichte entsprach. Bei 
der von Heiberg unter Nr. 6 angeführten 
Lösung, die mit metallischem Kupfer erhitzt 
und dann abgekühlt worden war, mag dies 
immerhin der Fall gewesen sein, da hier das 
Gleichgewicht von oben erreicht wurde; bei 
allen übrigen Lösungen, die einfach dureh Auf- 
lösen von festem Kupfervitriol oder durch Lösen 
von Kupfer dargestellt wurden, ist die Annahme 
einer Uebersättigung von vornherein wenig 
wahrscheinlich, zumal wenn man bedenkt, dass 


ur Erreichung des Gleichgewichtes in konzen- 
trierten CuSO,-Lösungen auch bei gewöhn- 
licher Temperatur nicht unerhebliche Mengen 
Cuprosulfat erforderlich sind. 

Von diesem Gesichtspunkte aus möchte ich 
nicht unterlassen, darauf hinzuweisen, dass der 
in Rede stehende Knickpunkt noch SCH ander, 
weitige Deutung zulässt, die vor der Heiberg- 
schen Auffassung den Vorzug hat, dass sie die 
Annahme der Ucbersättigung an Cuprosalz ver: 
meidet. Wir können nämlich den ersten Knick- 
punkt, anstatt ihn der Entladung von Cu zu 
metallischem Cu zuzuschreiben, auch als den 
Zersetzungspunkt betrachten für die teilweise 
Abladung von Cu Jon zu Cu-Ion, nach der 


Gleichung: 
Cu > Cu +. 

Die Zersetzungsspannung für diese partielle 
Entladung (Reduktion von Oxyd- zu Oxydul- 
salz) muss — zum Unterschiede von der Zer- 
setzungsspannung für Cupro-Jonen — gerade in 
l.ösungen, die an Cuprosalz noch nicht gesättigt 
sind, also in gewöhnlichen Lösungen von Kupfer- 
salzen, unterhalb des Zersetzungspunktes für 
Cupri-Ionen liegen, würde also dem von Hei- 
berg gefundenen ersten Knickpunkte durch- 
wegs entsprechen, wie aus dem zweiten Haupt- 
satz unmittelbar folgt. Denn es ist 
Arbeit Cu” — Cu -Arbeit Cu” —> Cu +Arbeit Cu’ —> Cu 
Erst beim Gleichgewichte zwischen Cu” und Ca‘, 
also beim Maximalgehalt an Cuprosalz, wird 

Arbeit cw — CH Ih Arbeit Cu" — Cus 
sonst stets 


Arbeit Car — Ca > 1a Arbeit Cu”— Cu 


Daher ist 
Arbeit cur» Cw < Aa Arbeitcu"— Cu, oder 


Entladungspotential ae ee 
von Cu zu Cu SG Kupfer 


sofern die Lösung an Cuprosalz noch nicht ge- 
sättigt ist. Während also nach Heiberg schon 
beim ersten Knickpunkte metallisches Kupfer 
ausgeschieden wird, würde nach obiger Auf- 
fassung bei diesem Punkte nur Reduktion zur 
niedrigeren Oxydationsstufe, nicht aber Metall- 
fällung eintreten; vielleicht liesse sich auf diesem 
Wege eine experimentelle Entscheidung herbei- 
führen. 


Dass der Knickpunkt nach Angabe Hei- 
bergs bei wiederholter Aufnahme der Zer- 
setzungskurve verschwindet, rührt dann offenbar 
daher, dass bei längerem Stromdurchgang die 
Konzentration der Cupro-lonen infolge fort- 
gesetzter Abladung steigt, die der Cupri-Ionen 
sinkt, und auf diese Weise die Gleichgewichts- 
lage erreicht wird, bei der beide — oder eigent- 
lich alle drei — Zersetzungspunkte zusammen- 
fallen. 

Merkwürdig bleibt allerdings, wieso in jener 
Lösung, die vorher mit Kupfer erhitzt wurde, 
gerade nur der erste Knickpunkt, und zwar 
besonders deutlich, zu beoachten war. Vielleicht 
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lag hier in der That Uebersättigung vor, oder 
aber war zur Zcit der Messung infolge Zutrittes 
von Luftsauerstoff das Gleichgewicht durch teil- 
weise Oxydation schon gestört gewesen, aber 
nur erst so wenig, dass die beiden Knickpunkte, 
einander nahe benachbart, ineinander über- 
gingen und ihre Lage unscharf wurde. Auf- 
fallend ist auch die ungefähre Konstanz des 
Abstandes beider Zersctzungspunkte. Sie be- 
trug nach Heiberg etwa o,ı Volt; die unter- 
suchten Kupfersulfatlösungen enthielten dem- 
nach die Cupro-lonen in einer Konzentration, 
die ungefähr ıoomal kleiner war, als dem 
jeweiligen Gleichgewichte entsprach }). 


1) Diese, analytisch allerdings sehr geringe Kon- 
zentration ist immer noch höher als man erwarten 
sollte, da doch sowohl festes Salz als Lösung fórt- 


gesetzt mit Luft in Berührung ist. Fragt man sich 
nach jener Konzentration der Cuproionen, die eben 
nicht mehr durch Luftstauerstoff oxydiert werden kann, 
so erhält man — stete Sättigung der Lösungs mit Sauer- 
stoff von Atmosphärendruck vorausgesetzt — einen er- 
erheblich kleineren Wert. Derselbe lässt sich aus dem 


Gleichgewichte 4 Cu" +0, Z 4 Cu” +20" berechnen, 


und ergiebt sich für normalsaure Cu SO,- Lösungen zu 


Cu’- Konzentration ; 
~- -, Es scheint also die Oxydation sehr 


IO!5 
verdünnter Cuprosalzlösungen — zu mindest im Innern 
der Lösung — nur sehr langsam vor sich zu gehen. 


(Eingegangen: 7. März.) 


ÜBER DIE DARSTELLUNG VON KALIUM AUS GESCHMOLZENEM AETZKALI. 
Von R. Lorenz und W. Clark. 


(Mitteilung aus dem Elektrochemischen Laboratorium des eidg. Polytechnikums in Zürich.) 


Ts: ährend die Darstellung von Natrium 
aus geschmolzenem Aetznatron durch 
a | Elektrolyse ziemlich leicht von statten 
ONE | geht, bietet die Darstellung von 
SZANSĘ] Kalium aus geschmolzenem Aetzkali 
Schwierigkeiten. Elektrolysiertt man z. B. in 
einem Eisentiegel geschmolzenes Aetznatron 
mit einer Kathode aus einer Eisenspitze, so 
bekommt man schon mit etwa 10 Amp. 
(auch weniger) ein kleines Kügelchen von 
Natrium, welches an der Luft verbrennt. 

Diese Verbrennung lässt sich schon durch 
sehr einfache Vorrichtungen verhindern. So 
umgaben z.B. Lorenz und Sacher (Zeitschr. 
f. anorgan. Chemie 28, 385) die Kathode mit 
einem kleinen Hut aus Eisen, in welchen die 
Spitze hineinragte. Man lässt den Rand des 


Hutes die Oberfläche der Schmelze gerade 
berühren, so dass die Spitze in die Schmelze 
eintaucht. Bei Stromdurchgang scheidet sich 


dann das Natrium in Gestalt grosser Kugeln 
unter dem Hut ab, und Sacher konnte auf 
diese Weise und mit dieser Vorrichtung nicht 
nur die Polarisation von geschmolzenem Aetz- 


natron bestimmen, sondern auch leicht grössere 
Mengen des Metalles darstellen (siehe R.Lorenz, 
„Elektrochemisches Praktium“, Göttingen 1901, 
Seite 89). 

Nach dem Verfahren von Castner (D.R.P. 
Nr. 58121) wird das Natrium aus geschmolzenem 
Aetznatron auf ähnliche Weise abgeschieden. 
Die Kathode besteht aus einem Stift von Eisen 
und ist von einem Drahtnetz umgeben, das 
bestimmt ist, das aufsteigende Natrium an die 
Oberfläche zu leiten, von wo es mit einer Kelle 
ausgeschöpft werden kann. 

Wenn man den Versuch, so wie vorhin für 
Aetznatron angegeben, mit geschmolzenem 
Aetzkali wiederholt, also dieses in einem Eisen- 
tiegel einschmilzt und unter Anwendung einer 
Spitze als Kathode elektrolysiert, so bemerkt 
man, solange die Stromdichten klein sind, gar 
keine Abscheidung von Kalium, nur zuweilen 
erscheinen kleine Lichtblitze von verbrennendem 


Kalium. Hieraus geht hervor, dass die Ab- 
scheidung des Kaliums aus geschmolzenem 
Actzkali schwieriger ist als diejenige des 


Natriums aus geschmolzenem Aetznatron In 
38° 


ihrer Arbeit über die Elektrolyse von ge- 
schmolzenem Aetzkaliı machen Le Blanc und 
J. Brode (Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 817) 
neuerlich auf diese Thatsache aufmerksam und 
stellen fest, dass man nach dem Verfahren von 
Castner keine Spuren von Kalium bekommen 
kann. 

Ohne hierauf näher eingehen zu wollen, sei 
nur darauf hingewiesen, wie einfach sich die 
Erscheinungen der Elektrolyse von geschmolzenem 
Aetzkali gestalten, wenn man sie unter dem 
Gesichtspunkt der Theorie der Elektrolyse 
geschmolzener Salze betrachtet, welche R. Lorenz 
in zahlreichen Mitteilungen begründet hat. Nach 
dieser Theorie werden die an der Kathode ab- 
geschiedenen Metalle von den Schmelzen teil- 
weise gelöst, teilwcise in die sogen. Metallnebel 
übergeführt, so dass die Schmelzen gänzlich mit 
mehr oder minder feinen metallischen Tröpfchen, 
Nebeln, Dämpfen angefüllt werden. Dieser 
Vorgang ist ganz analog einem Verdampfungs- 
vorgang zu betrachten und hängt auch geradezu 
unter anderem mit der Dampfspannung der 
Metalle zusammen, welche diese bei der Ab- 
scheidungstemperatur besitzen. Indem sich die 
Metallnebel von der Kathode aus in der ganzen 
Schmelze verteilen, gelangen sie an die Anode 
und werden dort von den abgeschiedenen 
Anionen in die ursprüngliche Substanz der 
Schmelze zurückverwandelt. So z. B. bildet 
sich bei der Elcktrolyse von geschmolzenem 
Chlorblei an der Kathode ein schwarzer Nebel 
von metallischem Blei. Derselbe gelangt durch 
Diffusion und durch die thermischen Wirbel- 
bewegungen in der Schmelze zu der Anode 
und wird dort von dem ausgeschiedenen Chlor 
zu DCL regeneriert. 

Diese Erscheinung ist die Ursache einerseits 
einer Verminderung der Polarisation an den 
Elektroden, anderseits einer Verminderung der 
Stromausbeute. Bei dem geschmolzenen Chlor- 
blei wird z. B. die Anode durch den Bleinebel 
depolarisiert, so dass sie sich bei Anwesenheit 
desselben nicht mit Chlor von Atmosphärendruck 
sättigen kann. Bei geringen Stromdichten kann 
auch das Potential der Kathode erniedrigt sein, 
indem es unter diesen Umständen gar nicht bis zur 
Abscheidung von massivem Blei kommen kann, 
alles bei den betreffenden Stromstärken und 
Spannungen abgeschiedene Metall wird in 
Gestalt von Nebeln entwickelt und von der 
Kathode sogleich durch Diffusion und thermische 
Wirbelbewegung abgeführt. Die mit Metall- 
nebeln nicht gesättigte Schmelze ist also der 
Kathode gegenüber als cin Depolarisator zu 
betrachten. Dieser letztere Vorgang wird um so 
augenfälliser, je höher die Temperatur ist oder 
je grösser die Dampfspannung des betreffenden 
Metalles. Erklärt diese Theorie mit Leichtigkeit 
die Erscheinungen der Elcktrolyse geschmolzener 
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Salze, z. B, warum die Stromausbeute mit 
steigender Temperatur sinkt, oder weshalb bei 
konstanter Temperatur die Stromausbeute mit 
steigender Stromdichte steigt, so giebt sie uns 
auch sogleich die Mittel an die Hand, unter 
gegebenen Umständen die Stromausbeute bei 
der Elcktrolyse eines geschmolzenen Salzes zu 
verbessern. Helfenstein (Zeitschr. f. anorgan. 
Chem. 23, 306) konnte z. B. durch Einkapselung 
der Elektroden bis zu einer Stromausbeute von 
99,98 Du gelangen. Bei diesen Untersuchungen 
konnte, wiederum in Uebereinstimmung mit 
der Theorie, gezeigt werden, dass die Ein- 
kapselung der Kathode von grösserem Einfluss 
auf die Stromausbeute ist als die Einkapselung 
der Anode. 

Le Blanc und Brode haben in ihrer Arbeit 
über die Elektrolyse des geschmolzenen Aetzkalis 
von dieser Theorie keinen ausgiebigen Gebrauch 
gemacht, sie haben aber ferner noch auf den 
Umstand aufmerksam gemacht, dass die Kali- 
schmelze schr viel lebhafter Sauerstoff aus der 
Luft absorbiert als die Natronschmelze, wodurch 
ebenfalls Restströme und Metallverluste entstehen. 
Es ist aber nach dieser Theorie sehr leicht ver- 
ständlich, warum die Abscheidung von Kalium 
aus geschmolzenem Aetzkali unter gleichen Um- 
ständen versagt, bei denen die Darstellung des 
Natriums aus Aetznatron noch leicht gelingt. Bei 
gleicher Temperatur ist nämlich die Dampf- 
spannung des Kaliums grösser als diejenige des 
Natriums. Die Siedepunkte werden angegeben zu 
Na = 742°, K etwa 6700. Aus diesem Grunde 
muss die Metallnebelbildung und also der 
Stromverlust bei Kalium so sehr vıel grösser 
sein wie bei Natrium. Nach der entwickelten 
Theorie muss sich das Kalium leicht aus Äetzkalı 
abscheiden lassen, sobald man nur die Kathode 
einkapselt, wodurch man Sorge trägt, die Kalium- 
Mctallnebel zusammen zu halten. In der That 
konnten wir auf diesem Wege mühelos zu einer 
schr bequemen Darstellungsmethode des Kaliums 
gelegen, die im folgenden mitgeteilt sei. 

Die Wahl des Materials der Kapsel bietet 
zunächst einige Schwierigkeiten. Glas, Porzellan 
wird sowohl von der Schmelze als auch von 
dem Alkalimetall stark angegriffen. Metalle, z.B. 
Eisen oder Nickel, welche von Alkalimetall 
nicht angegriffen werden, kann man nicht 
anwenden, weil dieselben entweder als Zwischen- 
leiter fungieren oder aber, wenn in Kontakt 
mit der Kathode, das Alkalimetall an deren 
Aussenfläche abgeschieden wird. Als ein ge- 
eignetes Kapselmaterial erwiesen sich Tiegel 
aus Magnesit. Die bei den vorliegenden Ver- 
suchen gebrauchten waren cylindrische Gefässe 
mit Boden, ro cm hoch, 2,5 cm innerer Durch- 
messer und 5 mm Wandstärke. Sie entstammten 
den Veitscher Magnesitwerken, Akt.-Ges., in 
Veitsch (Steiermark), Vertreter Carl Später, 
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Coblenz am Rhein. Diese Kapseln zeichnen 
sich in geschmolzenem Actzkali (auch Actznatron) 
durch grosse Haltbarkeit aus uud werden von 
dem Alkalimetall nicht angegriffen. | 


Die Elektrolyse wird folgendermaassen aus- 
geführt: Das Aetzkali wird in einem eisernen 
Gefäss so lange eingeschmolzen, bis es völlig 
entwässert ist. Mit einer Partie von etwa 500 g 
dauert dieses ungefähr zwei Stunden. Während 
dieser Zeit bemerkt man den Austritt des 
Wassers, am Schluss schmilzt das Aetzkali ganz 
ruhig. Als Anode dient ein Stück Eisenblech 
von 5 cm Breite. Man taucht ee Io cm tief 
in die Schmelze ein. Als Kathode wird ein 
Eisendraht von 3 mm Dicke gebraucht. Durch 
den Boden des Magnesittiegels wird ein Loch 
auf der Drehbank von etwa 3 mm gebohrt und 
der Kathodendraht hindurchgepresst, so dass er 
fest an dem Tiegel sitzt. Der Tiegel wird 
hierauf mit der Oeffnung nach unten in die 
Alkalischmelze aufgehängt. Zu diesem Zwecke 
ist er dort, wo er aus der Schmelze herausragt, 
mit dem Aufhängedraht umwickelt. 


Die Elektrolyse geht sehr ruhig vor sich, 
mit Ausnahme der ersten Minuten, wenu etwas 
Luft in dem Tiegel vorhanden ist. Man kann 
die Oxydation von Kalium am kleinsten machen, 
wenn man die Temperatur der Schmelze nicht 
weit über dem Schmelzpunkt des Aetzkalıs hält. 
Uebrigens dauern die ersten kleinen Explosionen 
durch Verbrennung des Kaliums nicht länger 
als einige Minuten. Wenn die Elektrolyse 
beendigt ist, lässt man die Schmelze etwas 
abkühlen, so dass die Oeffnung des Tiegels mit 
festem Aetzkali geschlossen ist. Dann nimmt 
man den Tiegel aus dem noch plastischen 
Aetzkali heraus, steckt ihn direkt unter Petroleum 
und lässt ihn so auf gewöhnliche Temperatur 
abkühlen. Wird der Tiegel dann zerbrochen, 
so findet man ihn völlig mit massivem Kalium 
angefüllt. Eine Elektrolyse mit 13,4 Amp. bei 
etwa 15 Volt Klemmenspannurg ergab während 
71 Minuten 15,5 g reines Kalium, was einer 
Stromausbeute von 58 h entspricht. Ohne 
Zweifel wird sich diese Stromausbeute durch 
sorgfältigeren Luftabschluss noch erheblich in 
die Höhe drücken lassen. 


Nach dieser einfachen Methode kann man 
sich im Laboratorium Kalium leicht in den 
beliebig grössten Quantitäten verschaffen. Wir 
erhielten z. B. in vier Versuchen über 50 g 
Kalium. Es sei bemerkt, dass in dem Darling- 
Prozess (U. S. P. 590826 und 641276) für die 
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Darstellung des Natriums aus Aectznatron und 
Natriumnitrat ebenfalls bereits eine Magnesitkapsel 
angewendet ist. Natrium lässt sich nach dieser 
Methode aus geschmolzenem Aetznatron ebenfalls 
mit ausgezeichneten Stromausbeuten erhalten. 

Es war interessant zu versuchen, ob sich nach 
dieser Methode auch Baryum aus geschmolzenem 
Aetzbaryt werde darstellen lassen. Krystallisiertes 
Baryumhydroxyd (mit 8 H,O) wurde in einem 
Eisentiegel eiugeschmolzen. Hierbei schäumt 
die Schmelze sehr stark, und der Entwässerungs- 
prozess verläuft schr langsam, so dass bei 
Anwendung einer Portion von 1500 g das 
Einschmelzen acht Stunden lang fortgesetzt 
werden musste. Nach Verlauf dieser Zeit fliesst 
die Schmelze aber ganz ruhig und klar. Die 
Kohlensäure der Luft scheint nicht schr stark 
einzuwirken. In diese Schmelze wurde nun die 
Magnesitkapsel eingctaucht und die Elektrolyse 
mit einem Strom von 20 Amp. während einer 
Stunde durchgeführt. Nach Beendigung des 
Versuches bestand der Inhalt der Kapsel aus 
Baryumoxyd, ohne eine Spur von Metall. 

Das Produkt war von grauer Farbe, in 
Wasser löslich, ohne Gasentwickelung; die 
wässerige Lösung reagierte alkalisch und gab 
mit Zi SO, einen Niederschlag von BaSO,. 
Hieraus folgt, dass das abgeschiedene Baryum 
sehr heftig sich mit Geff, zu BaO vereinigt, 
vielleicht nach der Gleichung 

BaiOH)» + Ba =2 BaO + Eh 

Um die Magncsitkapsel weiter zu erproben, 
wurde auch eine Anzahl von Veruchen mit 
geschmolzenen Cloriden durchgeführt. So z.B. 
konnte Natrium aus Natriumchlorid und Lithium 
aus Lithiumchlorid auf diese Weise gewonnen 
werden. Baryum aus Chlorbaryum wurde nicht 
erhalten. Bei diesen Versuchen zeigte es sich 
aber, dass das abgeschiedene Chlor auf den 
Magnesit sehr schädlich wirkt, der Tiegel wird 
sehr zerbrechlich und geht rasch zu Grunde. 

Für die Chloride ist also die Magnesit- 
kapsel nicht sehr brauchbar, aber für die Ab- 
scheidung der Alkalimetalle aus ihren Flydroxyden 
eignet sich dieselbe vorzüglich, so dass ins- 
besondere auch die Gewinnung von Kalium aus 
geschmolzenem Aectzkali hierdurch zu einer 
äusserst einfachen und lohnenden Laboratoriums- 
methode wird. 

Die vorstehend beschriebenen 
werden fortgesetzt. 


Versuche 


Zürich, 5. März 1903. 
(Eingegangen: o März.) 
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(B. f.) = Besprechung folgt. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 


L’Industria Chimica 5 (1. 2. 03), 37—38. A.Bolis. 
Della regola delle fasi e sua importanza 
pratica nella chimica. Ganz kurze Erläuterung 
der Phasenlehre. 


L’ Électricien 25 (31. 1. 03), 86 — 88. J. Jzart. L’accu- 
mulateur et l’electrochimie. Verf. setzt seine 
Betrachtungen fort (vergl. S. 190). In diesem Abschnitt 
bespricht er das Faradaysche Gesetz und den Nutz- 
effekt des Akkumulators. Etwas Neues bringt er 
nicht. H.D. 


Proc. chem. Soc. 18, 32. J. W. Mellor und W. R. An- 
derson. Ueber die Vereinigung von Wasser- 
stoff uud Chlor IV; der sogen. Drapereffekt. 
Chlorknallgas zeigt bei kurzer Belichtung eine Volum- 
vermehrung (den Drapereffekt), die, wenn zu weit 

Auch wenn die Er- 

scheinung (die wohl zweifellos durch eine teilweise 

Aufspaltung von Ch und A, in Cl-, resp. H- 

Atome zu erklären ist) nicht zur Explosion führt, so 

ergiebt sie doch bei öfterer Wiederholung eine teil- 

weise Vereinigung der Gase. H. D. 


Am. Chem. Journ. 29 (Jan. 1903), 1— 49. E. J. Constam 
und J. White. Physikochemische Unter- 
suchungen in der Pyridinreihe. Verff. fanden 
u. a., dass die Affinitäten des Pyridins und der Piko- 
line annähernd von derselben Grössenordnung sind, 
wie die des ?-Toluidin. Centralblatt 1903, I, 323. 


Journ. Soc. chem. Ind. 22 (15.1.03), 3—4. J. H. James 
und J. M. Nissen. Technische Analyse von 
Eisen-Nickelblöcken. Centralblatt 1093, I, 536. 
Ig der fein zerkleinerten Probe wird in 15 ccm HCI 
gelöst, mit 5 ccm konzentrierten H, SO, abgedampft 
bis zum Auftreten von SO,-Dämpfen, dann mit 
soccm H,O aufgenommen und filtriert. Der Rück- 
stand wird mit Soda geschmolzen, gelöst und das 
Filtrat zum ersten Filtrat gebracht. Beide werden 
auf ISoccm aufgefüllt, schwach schwefelsauer ge- 
macht, mit 3 ccm konzentriertem H NO, versetzt und 
das Kupfer elektrolytisch gefällt. Die Flüssigkeit 
wird durch 7,0, oxydiert, und Ze und Ni durch 
dreimaliges Fällen mit VH, getrennt. Im Nieder- 
schlag bestimmt man PO, als Molybdat, im Filtrat 
das Ni elektrolytisch. Um SiO,, AO, CaO und 
MgO zu bestimmen, löst man 2g der Probe in 
HCl, kocht, filtriert, schmilzt den Rückstand mit 


getrieben, zur Explosion führt. 


Soda und fällt daraus die S7O,. Fe und A durch . 


N H, gefällt und das Fe nach Drown mit Hg-Ka- 
thode elektrolytisch bestimmt. Der Rest wird dann 
chemisch weiter analysiert. H.D. 


Am. chem. Journ. 29 (Jan. 1903), 82—84. A. F. Linn. 
Trennung von Blei und Mangan durch Elek- 
trolyse. Man fällt die Nitratlöung mit saurem 
Na-Phosphat in geringem Ueberschuss, löst die 
Phosphate in Phosphorsäure (spezifisches Gewicht 1,7) 
und elektrolysiert mit 0,003 bis 0,006 Amp. Blei fällt 
dann manganfrei aus. Der Niederschlag wird schnell 


mit Wasser, Alkohol und Aether gewaschen und bei 
100 bis 110° getrocknet. Die Menge Pb und Mn 
solle 0,1 g in 130 ccin nicht überschreiten. Erwärmen 
ist nicht günstig. Centralblatt 1903, I, 538. HD 
Centralbl. f. Akkum. 4 (1.3.03), 49—51. W. Jaeger. 
Ueber Normalelemente III. Bespricht die That- 
sache, dass das Cadmiumnormalelement durch alle 
Anfeindungen siegreich hindurchgekommen ist. Die 
angebliche Umwandlung des Sulfates bei I5° in ein 
neues Hydrat hat sich als ein Irrtum erwiesen. Bei 
Anwendung von Cd-Amalgam von 12 bis 13 Ge- 
wichts- Prozenten Cd ist auch eine Aenderung des 
Amalgams mit der Temperatur nicht zu befürchten, 
Anforde- 
rungen, die man an ein Normalelement stellen kann, 
vollkommen genügt. H.D. 
Journ. am. chem. Soc. 25 (Februar 1903), 165 — 169. 
A A. Noyes. The Equivalent Conductivity 
of the Hydrogen Ion dirived from Trans- 
ference Experiments with Hydrochloric 
Acid II. Noyes und Sammet hatten für die Aequi- 
valentleitfähigkeit des /7-Ions durch Ueberführungs- 
messungen von !/,, D. HCI folgende Werte gefunden: 
{= 10° 18° 20° 25° 30° 
A=2887 3298 340.0 3649 389.1, 
Werte, die um 4 bis 6°, von den Kohlrausch- 
schen Werten abweichen. Als ein Grund der Ab- 
weichung könnte Veränderlichkeit mit der Konzen- 
tration gelten. 
mit 


so dass das Cadmiummormalelement allen 


Es wurden deshalb neue Versuche 
Ian molarer /7C/-Lösung bei 20° angestellt. 
Es ergab sich die Ueberführungszahl 0,1671 + 0,0003, 
während sie bei !/,, n. Lösung zu 0,16743 + 0,00025 
gefunden worden war. Der Unterschied liegt also 
innerhalb der Fehler, so dass es scheint, dass unter- 
halb 1o n. die Konzentrationen keinen Einfluss hat. 
Es soll untersucht werden, ob der Einfluss der Ver- 
unreinigungen des Wassers auf die Leitfähigkeit an 
der Nichtübereinstimmung schuld ist. H.D. 
Am. chem. Journ. 29 (Februar 1903), 173—174. H. 
W. Morse New osmoticmembranesprepared 
by the electrolytic Process. Die Arbeit enthält 
ohne Mitteilung von Einzelheiten die Angabe, dass 
elektrolytische, in porösem Material gebildete Mem- 
branen von den Ferrocyaniden des Zn, Cd, Mn und 
UO,, sowie die Phosphate von Cu und UO, und die 
Hydroxyde von Fe und A/ für osmotische Versuche 
vielversprechende Eigenschaften haben. H.D. 
Electric. Review. 42 (14. 2.03), 224—227. O. Lodge. 
On Electrons. Aus dem schon mehrfach erwähnten 
Vortrag. Verf. behandelt die elektrische Ladung 
(elektrochemisches Aequivalent) bei Kathodenstrahlen, 
ultraviolettem Licht, die Elektronentheorie in ihrer 
Anwendung auf die Leitung und Radioaktivität und 
auf die Magnetisation des Lichtes. H.D. 
ib. 42 (21. 2. 03), 261—264. O.Lodge On Elec- 
trons. Ueber Bestimmung der Masse eines Elek- 
trous, über die Stellung verschiedener Forscher zu 
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der Elektronentheorie, über die Grösse des Elektrons 
u. S. W. 


Rev. géner. de Chimie pure et appl. 6 (22. 2. 03), 94 — 99. 
A.Jouve. Les Accumulateurs, leurs théories 
jusqu’en 1901, recherches de 1901— 1902. Zu- 
sammenstellung über die Theorieen von Plante, 
Faure, Gladstone- Tribe, Darrieus, Elbs, 
Liebenow, LeBlanc, Nernst, Dolezalek nebst 
Inhaltsangabe der einschlägigen Arbeiten. Fort- 
setzung angekündigt). H. D. 


Coniptes rendus 136 (16. 2. 03), 413 — 426. Berthelot. 
Une loi relative aux forces électromotrices 
des piles fondées sur l'action reciproque 
des dissolutions salines et électrolytes so- 
luble. Ref. hat dies mit grossem Bedauern gelesen, 
sowohl im Interesse des berühmten Verf., wie auch im 
Interesse der Akademie des Sciences, die die Ver- 
öffentlichung unwidersprochen gelassen hat, die, Ent- 
deckung‘“ Berthelots also als neu anerkannte. Das 
Gesetz, welches Verf. „frappant“ nennt, lautet: Die 
E. M. K. einer Kette 

Pt | NN OH—H,CCOOH | Pt 
ist ebenso gross wie die Summe der elektromotorischen 
Kräfte der beiden Ketten 

Pt | NaOH — H,CCOONa | Pt 
und Pt | H, CCOONa — H, CCOOH | Pt, 
nämlich 0,57 = 0,42 + 0,15 Volt. Dieses, für wohl 
definierte, d. h. mit O} oder H, bespülte Platinelek- 
troden selbstverständliche Gesetz sucht Verf. durch 
weitere Messungen zu beweisen, indem er gewöhn- 
liche Platinbleche als Elektroden benutzt, die selbst- 
verständlich während des Versuches sich fortwährend 
ändern. Er bekommt z. B. für die Kette 
HCI | NaCl 0,17 Volt, für NaCl | NaOH 0,40 Volt, 
was zusammen dem von ihm bestimmten Wert für 
HCI | NaOH = 0,55 Volt annähernd gleich ist. Verf. 
hätte sich durch ene einfache Rechnung nach der 
Planck-Nernstschen Formel, oder durch einen 
Blick in jedes Lehrbuch der Elektrochemie überzeugen 
können, dass sein Wert 0,55 Volt falsch ist. Weitere 
Beweise sucht er durch Messungen von Ketten des 
Typus 
Zn’ ZnSO,— Na X— HX — Na OH— Nu X — ZnSO, Zn, 
oder 
Zn Zn X,— Na X — HX — Na OH -— NaX— Zn X Zn, 


in denen X ein Säureradikal ist, zu erbringen. Be- 


ib. 445— 446. 
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nutzt wurden als Säuren HCl, HNO,, H, BO,, HCOOH, 
CH, COOH, COOH COOH, CH, ,(OH)(COOH}, auch 
NFI, statt des Na. Ueberall bewegten sich die Werte 
zwischen 0,015 und 0,02, also bei seiner Messmethode 
sicherlich innerhalb der Beobachtungsfehler (über die 
Messmethode siehe Genaueres diese Zeitschrift 8, 
S. 649), trotzdem findet er in jeder Messung einen 
strikten Beweis des obengenannten „neuen '' Gesetzes, 
wobei Uebereinstimmungen von 0,47 mit 0,55 oder 
0,49 mit 0,54 noch als Beweis mit gelten. Zum 
Schluss macht Verf. darauf aufmerksam, dass seine 
Messungen mit seinem principe du travail maximum 
übereinstimmen, „au moins d'une façon approchce; 
certaines differences de second ordre, qui se mani- 
festent dans les cas actuels, resultent de la formule 
bien connue d’Helmholtz“ Diese Anerkennung 
der Helmholtzschen Formel ist doch wenigstens 
etwas! H.D. 


A. Nodon. Recherches sur les 
clapets electrolytiques. Von den Untersuchungen, 
deren Einzelheiten nicht angeführt werden, sind nur 
die Resultate folgendermaassen wiedergegeben. 1. Die 
elektrostatische Kapazität des Gleichrichters ist be- 
deutend, sie erreicht den Wert ı Farad pro Quadrat- 
centimeter der Oberfläche des Aluminiums. 2. Die 
Dicke des Dielektrikuns, welches den Kondensator 
bildet, ist von der Grössenordnung 10-8, d.h. von 
der des Moleküls, wenn man überhaupt annimmt, 
dass die spezifische Induktionskraft des Dielektrikunıs 
= I ist. 3. Der Widerstand der dielektrischen Schicht 
während der Oeffnung des Strommventils, das ist die 
Zeit der Zerstörung des Dielcktrikums, von der 
Grössenordnung 20 bis too Ohmcentimeter, während 
der Elektrolyt 6 Ohmcentimeter hat. (Verf. benutzte 
neutrale Ammoniumphosphatlösung.) 4. Unterm Mi- 
kroskop erkennt man während des Stromdurchganges 
keine Oxydschicht, das Ai sieht porös- metallisch aus. 
5. Bei Temperaturen über 25° geht die Ventilwirkung 
zurück, beim Siedepunkt der Lösung ist die Isolation 
sehr gering. 6. Man kann Telephonströime mit dem 
Gleichrichter messen; 7. ebenso die oscillatorischen 
Entladungen in Luft gleichrichten. 8 Man kann 
mit denı Gleichrichter ähnliche Effekte erreichen, wie 
mit dem Wehnelt-Unterbrecher (mit dem mehrfach 
wiederkehrenden Namen Wenheilt wird wohl 
Wehnelt gemeint sein). H D. 


Technische Elektrochemie. 


Elektrol. Anz. 20 (19. 2.03), 443. Elektrolytische 
Methode zur Darstellung von Metallpulvern 
und gewissen Metallverbindungen. Es wird 
eine Methode empfohlen, die auf der elektrolytischen 
Darstellung der betreffenden Metallamalgame beruht; 
das Quecksilber wird abgepresst und das resultierende 


Gemisch aus Amalgam und Metallpulver in geeigneter 
Atmosphäre der Destillation unterworfen. Das so 
entstehende Metallpulver ist chemisch sehr wirksam, 
z. B. erhält man mit Fisenamalgam pyrophorisches 
Eisen. In oxvdierender Atınosphäre erhält man ver- 
schiedene noch unbekannte Oxyde. H. D. 
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NEUE BÜCHER. 


Sammlung deutscher Reichspatente. Auf Grund des 
amtlichen Materials herausgegeben von Dr. Jovan 
P. Panaotovic, Assistent am technologischen Institut 
der Universität Berlin. Mit in den Text gedruckten 
Diagrammen. Klasse ı, ıa, rb: Aufbereitung von 
Erzen und Brennstoffen 1877 bis root, Berlin, 
Selbstverlag, Kommission J. Werner, Leipzig 1902. 
Preis 9 Mk. 


Jeder, der einmal dazu verdammt gewesen ist, in 
der „Patentlitteratur‘‘ etwas suchen zu müssen, und 
dem voraussichtlich das Glück, es noch öfter geniessen 
zu dürfen, blüht, wird mit einem Seufzer der Erleich- 
terung jedes Unternehmen und jedes Sammelwerk be- 
grüssen, aus dem man auch wirklich das finden kann, 
was man sucht. Unsere Reichsdeutschen patentlichen 
Sammelwerke, wie das Patentblatt, sind ja vorzüglich, 
aber sie leiden an eineın Mangel, von dem sie nicht 
zu kurieren sind, nämlich dass sie periodisch er- 
scheinen, und ein Heft somit immer nur über einen 
beschränkten Zeitabschnitt handelt. Hier scheint nun 
das vorliegende Werk eine grosse Erleichterung zu 
schaffen, wenn die übrigen Teile (es liegt uns nur der 
erste Band vor) das halten, was dieser erste Band ver- 
spricht. Inhalt: 1. Namenverzeichnis. Hier sind 
die Namen der Patentnehmer alphabetisch geordnet, 


die dazu gehörigen Patente (Nummern und Ueber- 
schriften) genannt und eine kurze Beschreibung oder 
die Patentansprüche abgedruckt, ferner kurze Mit- 
teilungen über das Schicksal des Patentes angefügt; 
2. Sachverzeichnis. Sachen alphabetisch geordnet 
mit Namen des Erfinders und Nummer. Die Auswahl 
der Stichworte ist eine sehr reichhaltige, und, soviel 
Ref. bis jetzt durch Stichproben hat erkennen können, 
auch eine sehr praktische, so dass man selten etwas, 
was in dem Buch angeführt wird, vergebens suchen 
wird, was einem bekanntlich bei Sachregistern sonst 
so leicht passiert; 3. Patentnummerverzeichnis und 
Seitenzahl, wo man die betreffende Nummer findet; 
4. Statistik der Patente der Klasse I, ıa und Ib. 
Verteilung der Patente auf das In- und Ausland, Ueber- 
sicht über Erteilung und Löschung, Diagramme dazu, 
über die Dauer u.s.w.; 5. Verzeichnis der Klassen. — 
Es liegt übrigens in den Patentschriften eine so un- 
geheure Arbeit und so viel Wissen vergraben, weil manche 
gute Idee wegen besonderer Umstände sich nicht durch- 
gerungen hat, dass auch dem wissenschaftlichen Forscher 
die Patentlitteratur eine Fundgrube für aufklärungs- 
bedürftige Beobachtungen sein kann, und ist es des 
halb auch für den Fortschritt der Wissenschaft ein 
verdienstvolles Werk, dessen sich der Verf. unterzogen 
hat. H.D. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Darmstadt. 
Chemie erweitert. 


Die venia legendi des Privatdozenten Dr. B. Neumann wurde auf das Gesamtgebiet der 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Aumeldungen müssen von einem 


Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herru Dr. 
Cassel, erbeten. 


Marquart, Bettenhausen- 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschicht 
durch die Verlagsbuchhandlung deren Ver- 
antwortlichkeit, und zwar nach dem Auslande unter 
Kreuzband, nach dem Inlande olıne solches, wie bei 


unter 


ne, 


Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 
Postanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be- 
nachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind an 
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ÜBER DIE BILDUNG SCHWER LÖSLICHER NIEDERSCHLÄGE, 
SPEZIELL DES BLEIWEISSES, BEI DER ELEKTROLYSE MIT LÖSLICHEN ANODEN, 
SOWIE ÜBER DIE URSACHE UNIPOLARER LEITUNG. 

Von A. Isenburg. 


(Mitteilung aus dem Physikalisch -chemischen |Elektrochemischen] Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.) 


I. 


M. Le Blanc und E. Bindschedtłer veröffent- 
lichten in dieser Zeitschrift, Jahrg. 8, Nr. 18, eine 
Arbeit, in der sie eine Erklärung für die Bildung 
gewisser Metallverbindungen nach dem Luckow- 
schen Verfahren!) gaben. Nach letzterem soll 
man zur Gewinnung schwer löslicher Nieder- 
schläge auf elektrolytischem Wege in der Art 
verfahren, dass man bei Anoden aus dem ge- 
wünschten Metall einen Elektrolyten verwendet, 
der ausser dem Salz mit dem gewünschten 
Säurerest ein anderes, indifferentes Salz gelöst 
enthält, dessen Säurerest mit dem Anoden- 
metall eine leicht lösliche Verbindung bildet. 

Als Beispiel mag der in der genannten Arbeit 
untersuchte Fall dienen, bei dem zwischen Blei- 
elektroden zwecks Darstellung von Chromgelb 
eine Lösung von Kaliumchromat und Kalium- 
chlorat verwendet wurde. Die Bedingungen 
varlierten derart, dass einmal die Konzentration 
der einzelnen Salze, dann die Gesamtkonzen- 
tration sich änderte. 

Eine auffallende Thatsache ist nun die, dass, 
wenn die Konzentration der Chromationen im 
Verhältnis zu derjenigen der Chlorationen gering 
ist, die Bildung des Bleichromats leicht und 
unter Blankbleiben der Anode erfolgt. Steigt sie 
an, so treten allmählich den Prozess störende 
Nebenerscheinungen auf: der Niederschlag bleibt 
immer leichter an der Anode haften, es bildet 
sich Bleisuperoxyd, und die Stromausbeute wird 
immer schlechter. 

Die am Schluss der Arbeit abgegebene Er- 
klärung ist folgende: An der Anode entstehen 
Blei-Ionen, die sich mit den in unmittelbarer Nähe 
befindlichen Chromationen vereinigen. Bei hoher 
Konzentration der Chromationen können sich 
die verbrauchten durch Wanderung sofort wieder 
ersetzen. Der Chromatniederschlag entsteht so 
in unmittelbarer Nähe der Anode und bleibt 
daher auf dieser haften. Hierdurch wird die 
weitere Bildung von Blei-Ionen verhindert, und 
es entwickelt sich Sauerstoff, der die vorhandenen 
Spuren zweiwertiger Blei-Ionen in vierwertige 
umwandelt. Letztere geben mit OF-Ionen 
Superoxyd. 

Ist hingegen die Konzentration der Chro- 
mationen gering, so werden die vorhandenen 
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schnell verbraucht, ohne dass sie sich in dem 
Masse wie vorher ersetzen könnten. 

Im ersten Augenblick muss auch hier eine 
dünne Schicht von Chromat und Superoxyd 
entstehen, die aber dann, wie durch einen Ver- 
such erwiesen wurde, wieder zerstört wird. Die 
der Anode anliegende Schicht wird in kurzer 
Zeit gänzlich von Chromationen befreit, während 
sich Blei-Ionen ansammeln. Der Niederschlag 
entsteht dort, wo diese mit Chromationen zu- 
sammentreffen, also in einer gewissen Entfernung 
von der Anode. 

Ist diese Erklärung richtig, so müssen bei 
der Darstellung anderer unlöslicher Verbindungen 
nach demselben Verfahren die Verhältnisse ebenso 
liegen. In diesem Punkte setzt die vorliegende 
Arbeit, die sich zunächst mit der Darstellung 
von Bleiweiss befasst, ein. 

Der spezielle, darauf bezügliche Patentan- 
spruch Luckows lautet: „Das durch Anspruch ı 
gekennzeichnete Verfahren, angewendet zur Her- 
stellung von Bleiweiss in der Weise, dass man 
die Lösung einer Mischung von Natriumchlorat 
mit Natriumkarbonat zwischen Bleielektroden 
unter Zuführung von Wasser und Kohlensäure, 
bei schwach alkalischer Reaktion bei einer 
Stromdichte von 0,5 Amp/qdm der Elektrolyse 
unterwirft.“ 

Unter den näheren Angaben heisst es: „Als 
Elektrolyt dient die ı!/,prozentige, wässerige 
Lösung einer Mischung von 8o Gewichtsteilen 
Natriumchlorat mit 20 Gewichtsteilen Natrium- 
karbonat. Ferner soll der Elektrolyt schwach 
alkalisch erhalten und Kohlensäure vorsichtig zu- 
geführt werden.“ Hiernach wurde bei folgenden 
Versuchen verfahren, deren Anordnung genau 
derjenigen von Le Blanc und Bindschedler 
entsprach. Die Einleitung der Kohlensäure 
geschah in der Weise, dass kleine Blasen lang- . 
sam an der Anode aufstiegen; allgemein empfiehlt 
Luckow das Einhüllen der Kathoden in Lein- 
wandsäckchen, was hier auch befolgt wurde. 

I. 1, 5prozentige Lösung, bestehend 
aus go, Na CLO} und 10°, Na, CO}. 

Gleich nach Stromschluss wälzte sich der 
Niederschlag dickflockig von der Anode ab, die 
während der vierstündigen Versuchdauer voll- 
ständig blank blieb. Die Spannung hielt sich 
auf 2Volt. Die Stromausbeute, aus der Gewichts- 
abnahme der Anode berechnet, entsprach der 
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durchgegangenen Strommenge. Der Niederschlag 
wurde durch wiederholtes Dekantieren gereinigt, 
abgesaugt und bei 60 bis 80°C. getrocknet. 

Auffallenderweise stimmte die aus dem ge- 
wonnenen Produkte berechnete Stromausbeute 
nur dann mit der ersteren überein, wenn der 
Berechnung nicht Bleiweiss, 2 Pb CO}, Pb (OH), 
sondern normales Bleikarbonat, Pb CO,, zu Grunde 
gelegt wurde. Das erhaltene Produkt war also 
nicht das gewünschte basische Bleikarbonat, 
sondern kam in der Zusammensetzung dem 
normalen viel näher, wie der Gehalt an PbO, 
84,38, zeigt. 

Es sei schon hier darauf hingewiesen, dass 
der Prozentgehalt an PbO, das durch kurzes, 
scharfes Glühen leicht zu bestimmen ist, ein 
gutes Bild von der Qualität des erhaltenen Pro- 
duktes giebt. Er ist für 2 PbCO,, Pb(OH),: 
86,31, für PbCO, :83,52. Der Kohlensäure- 
gchalt liegt entsprechend bei 11,36, bezw. 
16,48, was auch bei mehreren Proben analytisch 
nachgewiesen wurde. Im Folgenden ist jedoch, 
wenn erforderlich, nur der Gehalt an Bleioxyd 
angegeben, der für die Beurteilung des erhaltenen 
Produktes genügt. Die angeführten Zahlen sind 
in allen Fällen das Mittel aus mehreren Be- 
stimmungen. 

Die Qualität des gewonnenen Produktes 
konnte zunächst gleichgültig sein, da es nur 
auf den Verlauf des Versuches ankam. Daher 
wurde auch vorläufig unter unveränderten Be- 
dingungen weiter gearbeitet. 

2. 1,5prozentige Lösung, bestehend aus 
Goin NaC/O, und 20°), Na, CO}. 

Die Spannung stieg von ı Volt allmählich 
auf 2,3 Volt. Der Niederschlag fiel anfangs 
glatt ab, blieb dann aber an der Anode haften. 
Nach Beendigung des Versuchs war er leicht 
abzustreifen und die Anode erschien vollständig 
blank. Stromausbeute 100 Dia, 

3. 1,5prozentige Lösung, bestehend aus 
70°, NVa CIO} und 309%, Na, CO}. 

Dieser Versuch verlief genau wie der vor- 
hergchende. 

4. 1,5prozentigeLösung, bestehend aus 
650%, NaClO; und 35% Na, CO}. 

Die Spannung stieg schliesslich bis auf 4,2 Volt. 
Auf der stark, aber lose bedeckten Anode zeigten 
sich die ersten Spuren von Bleisuperoxyd. Die 
Stromausbeute war 99 °. 

5. 1,5prozentigeLösung, bestehend aus 
Gollo NaClO; und 40°, Na, CO}. 

Die Spannung stieg in 1!/, Stunden langsam 
bis auf 2,5 Volt, dann plötzlich bis auf 7 Volt an. 
Durch Abstreifen des Anodenüberzuges mit den 
zwischen den Elektroden befindlichen Glasröhren 
ging die Voltzahl gleich wieder auf 2,7 zurück, 
um dann schnell wieder die Höhe von 7 zu 
erreichen. Nach 4 Stunden war die Anode 
stark mit etwas fester haftendem Karbonat und 
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auch Bleisuperoxyd bedeckt. Die Stromausbeute 
war immer noch 97,5 Hin, 

Die Abscheidung des Superoxyds durch 
Schlämmen gelingt hier nicht so leicht, wie beim 
Chromat; das Zurückbleiben eines feinen braunen 
Staubes ist unvermeidlich. Da nun aber wenig 
Superoxyd einen nicht unbedeutenden Einfluss 
auf die Werte der Stromausbeute hat, so sind 
die diesbezüglichen Angaben in den folgenden 
Versuchen als runde Zahlen nur annähernd 
richtig. 

6. 1,5prozentige Lösung, bestehend aus 
500%, Na CIO}, und Solle Na, CO}. 

Die Spannung stieg bis 7 Volt, ging dann 
langsam herunter und blieb bei 4 Volt konstant. 
PbO, reichlich. Stromausbeute 92 Dia, 

7. 1,5prozentige Lösung, bestehend aus 
40°, NaClO, und 60°, Na, CO}. 

Die Spannung stieg plötzlich und blieb bei 
10 Volt konstant. Die Anode bedeckte sich schnell 
mit einem festen Ueberzug von weissem Karbonat 
und schwarzbraunem Superoxyd. Ausserdem 
zeigten gelbliche und rötliche Färbungen die 
Gegenwart von Bleioxyd und Mennige an. Die 
Sauerstoffentwicklung machte sich deutlich be- 
merkbar, demgemäss ging die Stromausbeute 
hier schon sehr stark herunter und betrug nur 
noch etwa AB Dia, 

8. 1,5prozentige Lösung, bestehend aus 
30 lie Na CIO} und 70°, Na, CO}. 

Dieser Versuch verlief dem vorigen sehr 
ähnlich. Stromausbeute 40/,. 

9. 1,5prozentige Lösung, bestehend aus 
200), NMaC/O, und 80°, Na, CO}. 

Anfangs bildete sich immer noch weisses 
Karbonat; dann entstand aber sehr schnell 
Superoxyd, das wegen seiner guten Leitfähigkeit 
die Spannung nur noch auf 5 Volt ansteigen 
liess. Stromausbeute 28/,. 

Io. 1,5prozentige Lösung, bestehend 
aus roll NVa CIO} und go, Na, CU, 

Die Badspannung erreichte nur noch 4,5 Volt, 
noch schnellerer Bildung von Pb O, entsprechend. 
Stromausbeute 20 /y. 

11. Die Elektrolyse einer reinen Natrium- 
karbonatlösung verlief vollständig wie diejenige 
einer reinen Kaliumchromatlösung. Die Anode 
bedeckte sich sofort gleichmässig mit Superoxyd 
und dann trat Sauerstoffentwicklung ein. Von 
einem weissen Niederschlag war nichts zu be- 
merken. Die Spannung blieb bei 2,3 Volt 
konstant. 

Vergleicht man die vorstehenden Resultate 
mit denen von Le Blanc und Bindschedler 
für Chromgelb erhaltenen, so ergiebt sich, dass 
im grossen und ganzen hier wie dort die gleichen 
Verhältnisse obwalten. Ein Unterschied liegt 
nur darin, dass die Grenze der Bildung von 
Bleikarbonat bedeutend weiter nach unten liegt. 
Während Bleichromat schon gar nicht mehr 
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entsteht, wenn das Mischungsverhältnis des 
Lösungs- zum Fällungssalz gleich so: 50 ist, so 
entspricht das bei einem Mischungsverhältnis 
der beiden Salze von 10:90 erhaltene, reine 
Bleikarbonat noch einer Stromausbeute von 
200- Aber auch hier hört jede merkliche Spur 
von Bleikarbonatbildung auf, wenn gar kein 
indifferentes oder Lösungssalz mehr zugegen ist. 

Eine Erklärung dieser Verschiedenheit wäre 
vielleicht in der eventuellen leichteren Löslich- 
keit des Bleikarbonats gegenüber dem Bleichromat 
zu finden, und thatsächlich wird z.B. in dem Hand- 
buch der anorganischen Chemie von Dammer 
das Bleichromat als vollständig unlöslich bezeich- 
net, während ein Teil Pb CO, zur Lösung rund 
50000 Teile Wasser brauchen soll und nur 20000 
Teile, wenn das Wasser Ammoniak enthält. In 
den vorliegenden Fällen ist nun der Elektrolyt 
stets alkalisch, allerdings nicht ammoniakalisch. 
Auch aus der, wenn auch in nur geringem Maasse 
auftretenden, aber doch stets beobachteten Bil- 
dung von Bleischwamm an der Kathode bei der 
Darstellung von Bleikarbonat muss man auf in 
Lösung befindliche Blei-Ionen schliessen. 

Ein erheblich leichter lösliches Bleisalz ist 
das Bleichlorid, wovon ı Teil nur etwa 180 Teile 
Wasser zur Lösung braucht. Ist obige Erklärung 
richtig, so müsste also die Bildung von Pb Cl, 
noch viel leichter erfolgen als die von PbCO,, 
und das ist auch der Fall, wie ein Versuch 
zeigte, bei dem der Elektrolyt nur ein Fällungs-, 
gar kein Lösungssalz enthielt: 

12. 1,5prozentige Lösung, 
aus 1000 NaCl. 

Die Spannung stieg langsam von It bis 
2,8 Volt. Nach 31/, Stunden, nachdem reichlich 
cin weisser, krystallinischer Niederschlag von 
Pb Cl, sich abgesetzt hatte, färbte sich der 
Elektrolyt braun, weswegen dér Versuch unter- 
brochen wurde. Durch Chlorwasserstoffsäure 
wurde die Lösung immer gerade neutral erhalten. 
Die Rührung bewirkte ein Luftstrom, der hinter 
der einen Kathode eingeleitet wurde. Auf der 
Seite der Anode nun, auf der die Rührung 
stärker war, hatte sich reichlich Pb O, gebildet. 
(Hier hätten wir entschieden eine nachteilige 
Wirkung der Rührung, worauf ich im folgenden 
noch zurückkommen werde.) Eine Stromausbeute 
von 60°, unter Bedingungen, bei denen die 
Bildung von Bleichromat und -karbonat vollständig 
aufgehört hatte, bestätigte die angenommene Er- 
klärungsweise zur Genüge. 

Le Blanc und Bindschedler stellten weitere 
Versuche mit verschiedenen Lösungssalzen an. 
Der Ausfall der wenigen von ihnen ausgeführten 
Versuche konnte den Anschein erwecken, als 
ob bei Anwendung von Natriumnitrat die 
Bedingungen am günstigsten wären und stufen- 
weise abnähmen bei Acetat, Chlorat und schliess- 
lich Butyrat. Auf Grund der von mir aus- 


bestehend 


geführten Versuche, die ich nicht einzeln angcbe, 
müsste man die Reihenfolge Chlorat, Nitrat, 
Acetat und Butyrat aufstellen. Irgend eine 
Gesetzmässigkeit in dieser Beziehung war nicht 
aufzufinden. 

Zwei weitere Versuche bezogen sich auf die 
Gesamtkonzentration. Le Blanc und Bind- 
schedler fanden, dass eine Steigerung der 
Gesamtkonzentration bei ungeändertem Verhältnis 
von Lösungs- und Fällungssalz keinen nennens- 
werten Einfluss auf die Ausbeute habe. Aus 
folgenden Versuchen ist ersichtlich, dass hier 
dasselbe in beschränktem Maasse gilt; denn bei 
einer Gresamtkonzentration von 6°/, wurde die 
Stromausbeute schon stark heruntergedrückt, was 
beim Chromat erst bei I8prozentiger Lösung 
eintrat. 

I. 1,5prozentige Lösung, bestehend aus 
800, Va ClO; und 20°, Na, CO}. 

Stromausbeute 1000% (siehe vorher). 

2. 3prozentige Lösung, bestehend aus 
80%, NaC/O, und 20°, Na, CO;. 

Die Spannung stieg langsam bis 5,4 Volt 
und blieb nach einmaligem Abstreifen bei 2,4 Volt 
konstant. Der Niederschlag fiel flockig ab, und 
das Produkt war rein weiss. Stromausbcute 100°/,. 

3. 6prozentige Lösung, bestehend aus 
800), Na CIO; und 20°, Na, CO,. 

Die Se stieg een cs an, bis sie 
nach 4 Stunden 5,5 Volt erreicht hatte. Die 
Anode bedeckte sich bald mit Karbonat und Super- 
oxyd. Sauerstoffentwicklung reichlich. Strom- 
ausbeute 43 His, 

4. 6 prozentige Lösung, bestehend aus 
oof, Na CLIO} und 10°), Na, CO}. 

Spannung 3,6 Volt. Nach 4 Stunden hatte sich 
nur wenig PbO, gebildet. Stromausbeute go ia, 

Gegen Schluss ihrer Arbeit lassen Le Blanc 
und Bindschedler noch einige Fragen offen, 
deren Beantwortung hier erfolgen soll. 

In Anbetracht dessen, dass die Reaktionen, 
auf die es ankommt, sich nahe an der Anode 
abspielen, musste es von Interesse sein, den 
Einfluss starker Rührung zu ermitteln. Für die 
Wirkung einer solchen stehen zwei Möglichkeiten 
offen: einmal könnte die Ablösung des Nieder- 
schlages von der Anode gefördert werden und 
somit die Rührung die Stromausbeute günstig 
beeinflussen; dann könnte aber auch die un- 
günstige Wirkung eintreten, dass die verbrauchten 
Chromationen schnell wieder ersetzt würden, 
die erwünschte Verarmung derselben also nicht 
stattfände. Letzterer Einfluss würde bei guten 
Lösungen die Ausbeute verschlechtern, ersterer 
bei schlechten die Ausbeute erhöhen. Dies- 
bezügliche Versuche führten nicht zu positiven 
Resultaten. Die beiden gegenteiligen Ein- 
wirkungen schienen sich einmal mehr, einmal 
weniger zu kompensieren, wodurch eine derartige 
Komplikation der Verhältnisse eintrat, dass weitere 
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Versuche als aussichtslos unterblieben. Im Vor- 
hergehenden wie im Folgenden ist bei einzelnen 
Beispielen auf die Wirkung der Rührung hin- 
gewiesen. 


I, 


LeBlanc und Bindschedler machen weiter- 
hin darauf aufmerksam, dass die Messung von 
Einzelpotentialsprüngen von Interesse wäre. 

Auf Grund der Arbeit von Liebenow!) 
wurde zur Bestimmung der Einzelpotentiale eine 
Einzel-Elektrode von Kadmiumamalgam in kon- 
zentrierter Kadmiumsulfatlösung verwendet, die 
sich in einer, durch ein poröses Tonplättchen 
einseitig verschlossenen Glasröhre von ı!/, cm 
Lichtweite und ıo cm Länge befand. 

Zuerst wurde eine Messung bei Stromdurch- 
gang angestellt. Es wurde eine 


1. 1, 5prozentigeLösung, bestehend aus 
70%, NaClO, und 30°, KCrO, 
elektrolysiert. Die Badspannung stieg auf un- 
gefähr 6 Volt und konnte durch Abstreifen des 
Niederschlages von der Anode immer wieder 
auf 2,2 Volt heruntergebracht werden. Der 
Potentialsprung an der Kathode erwies sich als 
konstant und unabhängig von dem Anstieg an 
der Anode. Es sind also, wie zu erwarten, die 
Potentialänderungen allein durch die Vorgänge 
an der Anode bedingt. 

Um von dem Primärstrom in keiner Weise 
gestört zu werden, wurde weiterhin die Spannung 
des Polarisationsstromes nach dervon Le Blanc?) 
angegebenen und mit der Kompensationsmethode 
vereinigten Anordnung gemessen. Anstatt des 
Stimmgabelunterbrechers gelangte ein durch einen 


ı) Diese Zeitschr. 8, Nr. 34. 
2) Lehrbuch der Elektrochemie, 2. Aufl., 222. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


[Nr. rs, 


Heissluftmotor in sehr schnelle Rotation versetzter 
geeigneter Doppelunterbrecher zur Anwendung, 
durch den auf drei Viertel der Umdrehungszeit 
der Primär-, auf ein Viertel derselben der 
Sekundär- oder Polarisations - Stromkreis ge- 
schlossen wurde. 

Besonders für eine nähere Untersuchung ge- 
eignet erschienen nach den bisher angestellten 
Versuchen diejenigen Lösungen, in denen 
Natriumnitrat als Lösungssalz Verwendung findet, 
da in diesen Fällen ein sehr starkes Änsteigen 
der Badspannung beobachtet wurde. 

2. I,5prozentigeLösung, bestehend aus 
einer Menge NaNO,, die 70%, -NaCO 
äquivalent war, und 30°), Na, CO, 

Die erhaltenen Werte wurden in ein aus 
der Volt- und Stundenzahl gebildetes Koordi- 
natensystem eingetragen, wo- 
durch Kurven zu stande kamen, 
die in Fig. 69 eingetragen sind. 

Die Kurve a bezeichnet den 
Verlauf der Badspannung, die 
nach sechs Stunden 30 Volt er- 
reicht hatte. In der Fig. 69 
würde also die Kurve nach voll- 
ständiger Eintragung die drei- 


fache Höhe erreichen. Die 
Kurve 5 ist die der E. K. des 
Polarisationsstromes. Diese 


macht also den hohen Anstieg 
der ersten Kurve nicht mit. Die 
beiden nächsten Kurven sind 
bei der Messung der beiden, die 
E.K. des Polarisationsstromes 
zusammensetzenden Einzel- 
potentiale erhalten. Die Kurvec 
zeigt die Spannung des Ele- 
mentes Kadmium — Kadmium- 
sulfat — Natriumnitrat — Blei- 
kathode, die Kurve d die des 
Elementes Kadmium — Kadmiumsulfat—Natrium- 
nitrat — Bleianode. c verläuft während des 
ganzen Versuches horizontal, d. h. der Poten- 
tialsprung an der Bleikathode behält stets 
denselben Wert. d verläuft parallel zu 5, 
d. h. die Aenderung der E. K. des Polari- 
sationsstromes rührt nur von der Aende- 
rung des Potentialsprunges an der Anode 
her, was mit den anderen Resultaten im Ein- 
klang steht. _ 

Wie kommt es nun, dass die Badspannung 
zu so hohen Werten ansteigt, welche die E. K. 
des Polarisationsstromes, die im allgemeinen die 
gewöhnlichen Grenzen kaum überschreitet, weit 
übersteigen? Zweifellos trägt die Bildung des 
schlecht leitenden Anodenüberzuges die Schuld 
daran; denn der Widerstand der Lösung bleibt 
ja ungeändert. Es ist eben ein grosser Vorzug 
der angewandten Methode, dass sie den durch 
einen Widerstand verursachten Potentialabfall 
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von den an den Elektroden auftretenden 
Potentialsprüngen zu scheiden gestattet. 

Diese Ergebnisse regten mich zu analogen 
Versuchen mit der sogen. Drossel- oder Ventil- 
zelle an, die bekanntlich eine Aluminiumanode 
enthält und dazu verwendet wird, um Wechsel- 
ströme gleich zu richten, um unipolare Leitung 
zu erzielen. Man hat doch auch bei ihr ein 
sehr starkes Ansteigen der Badspannung beob- 
achtet! Liegen hier die Verhältnisse etwa 
ebenso? Ueber diese Frage sind schon ver- 
schiedene Meinungen geäussert worden. So 
sollte das dünne Häutchen, das die Anode 
überzieht und von Norden!) seiner chemischen 
Zusammensetzung nach bestimmt worden ist, 
dem Strom einen sehr starken Widerstand 
entgegensetzten, während von anderer Seite 
eine hohe elektrolytische Polarisation oder auch 
kondensatorische Wirkung angenommen wird). 


Bei den ersten Versuchen stellte sich bald 
heraus, dass wegen des Auftretens hoher Polari- 
sationsströme die gewöhnliche Versuchsanord- 
nung abgeändert werden musste. Folgendes 
Schaltungsschema erwies sich als brauchbar 
(vergl. Fig. 70). 

Der Gefälldraht war zusammengesetzt aus 
einer Lampe, aus Brücken und veränderlichen 
Widerständen. Die Spannungsdifferenzen wurden 
mit einem Voltmeter von Soo Ohm Widerstand 
gemessen, oder auch, bei höheren Spannungen, 
um genügend hohen Widerstand zu haben, 
durch Hintereinanderschaltung zweier Voltmeter 
von 400 + 500 Ohm und Addition der Aus- 
schläge. 

Eine Bleikathode und eine Aluminiumanode 
von je einem Quadratdecimeter einseitiger Ober- 
läche wurden in einer gegenseitigen Entfernung 
von etwa 2 bis 3 cm eingestellt und die Elek- 
troden mit den entsprechenden Polen der 
110 Volt-Leitung verbunden, unter Einschaltung 
einer 200 Ohm-Lampe als Widerstand, wie aus 
Fig. 70 zu ersehen ist. 


Die Aluminiumanode wurde leicht von den 
Rändern aus, sowie besonders an der Berührungs- 
stelle von Luft und Lösung angefressen, was 
sich durch ein zischendes Geräusch und starke 
Niederschlagsbildung bemerkbar machte. In 
solch einem Falle stieg die Klemmenspannung 
bis 60 Volt und die Polarisationsspannung bis 
46 Volt. Mayrhofer?) beobachtete an der 
Elektrode leuchtende Funken, die er mit der 
Verbrennung in Zusammenhang brachte. Durch 
Einbetten der gefährdeten Stellen in Siegellack 
liessen sich alle Uebelstände vollständig ver- 
meiden. 

Nachstehendes wurde beobachtet: 

1) Diese Zeitschrift 6, 159, ‚188. 

I) Norden, Beibl. zu d. Ann. d. Physik 26, 288. 

2) Fbenda 24, 1302. 


ı. Bei der Elektrolsyse einer fünfprozentigen 
mit Schwefelsäure angesäuerten Natriumphosphat- 
Lösung!) erreichte die Badspannung schnell 
17 Volt, wobei die Polarisationsspannung o Volt 
betrug. Mit Verringerung der Tourenzahl des 
Motors sank letztere auf 8,5 Volt, während eine 
Umschaltung am Uhnterbrecher, wodurch um- 
gekehrt während H, der Umdrehungszeit des- 
selben der primäre und während 3, der sekun- 
däre Stromkreis geschlossen wurde, ein Fallen 
der Polarisationsspannung auf 7 Volt zur Folge 
hatte. 

2. Bei Verwendung einer konzentrierten 
Kaliumbichromat-Lösung?) unter den gleichen 
Verhältnissen ergab sich eine Badspannung von 


3I 33 36 Volt 
und eine Polarisationsspannung von 
12,5 14,2 16,5 Volt. 


Fig. 70. 


Die hohen Polarisationsspannungen deuten 
auf eine kondensatorische Wirkung hin, in dem 
die beiden Leiter, Aluminium und Elektrolyt, 
durch das äusserst dünne Dielektrikum, das 
Häutchen auf der Anodenoberfläche, getrennt 
sind. Nach dem Abspülen und Trocknen der 
Anode waren die bekannten farbigen Interferenz- 
erscheinungen dünner Blättchen deutlich zu 
bemerken. Die Stromleitung war aber noch 
nicht vollständig unterbrochen, was sich durch 
Gasentwicklung an beiden Elektroden und 
dauernden Stromdurchgang von 0,1 Amp. zu er- 
kennen gab. Andernfalls wäre wohl ein noch 
höherer Spannungsansticg erfolgt. Ein gewöhn- 
licher Kondensator, aus Stanniolblättern und 
Seidenpapier zusammengestellt, zeigte bei genau 
derselben Versuchsanordnung kondensatorische 
Polarisationsströme von (io Volt. 


1) Ebenda 26, 177. 
2) Ebenda 24, 1302. 
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Aus dem Umstande, dass die Badspannung 
die Polarisationsspannung auch bei diesen Ver- 
suchen um hohe Werte, bis 20 Volt, überstieg, 
muss man schliessen, dass mit der konden- 
satorischen Wirkung die Bildung eines schlecht 
leitenden Niederschlages Hand in Hand geht, 
was auch mit der Vorstellung übereinstimmt, 
dass der Kondensator an einzelnen Stellen ab- 
wechselnd zerstört und geflickt wird. 

Nimmt man bei derartigen Versuchen als 
Elektrolyten eine Seifenlösung !), so ändern sich 
die Erscheinungen; die Polarisationsspannung 
erreicht nur niedrige Werte, und wir kommen 
zu ähnlichen Verhältnissen, wie wir sie bei den 
Bleielektroden gefunden haben. Die Anode be- 
deckte sich sehr schnell mit einem schlecht 
leitenden Ueberzug von Fettsäure, der die 
Spannung bis auf 46 Volt ansteigen liess. Die 
Schicht war leicht mit einem Glasrohre ab- 
zustreifen, worauf die Spannung augenblicklich 
sank, um mit erneuter Bildung von Fettsäure 
wieder die frühere Höhe zu erreichen. Die 
E. K. des Polarisationsstromes hielt sich inner- 
halb 1,1 und 2,2 Volt. 

Zu allen vorstehenden Versuchen muss jedoch 
bemerkt werden, dass es nicht unmöglich er- 
scheint, dass die E.K. des Polarisationsstromes 
höher gefunden würde, wenn zur Mcssung sehr 
empfindliche Elektrometer verwendet würden. 
Denn da wir über die Kapazität des an den 
Elcktroden etwa sich bildenden Kondensators 
nichts Genaues wissen und sie in vielen Fällen 
sicherlich sehr gering ist, so ist es offenbar, 
dass nur ein äusserst empfindliches Instrument 
darüber nähere Auskunft geben könnte. 


II. 


Um nun zum Bleiweiss zurückzukehren, sollen 
hier noch Versuche folgen zur Erzielung eines 
reinen Produktes: 2 Pb CO}, Pb (OH). 

Ueber die Qualität des Niederschlages wurde 
schon anfangs erwähnt, dass der bei allen vor- 
stehenden Versuchen erhaltene nicht, wie er- 
wartet, basisches, sondern neutrales Bleikarbonat 
war, wie sich aus der Berechnung der Strom- 
ausbeute und nach der Analyse herausstellte. 
Ebenfalls ist bereits gesagt, dass, nach den 
näheren Angaben im Patente, Kohlensäure „vor- 
sichtig“ eingeleitet werden soll. Hieraus ist 
nun nicht viel zu ersehen und deshalb musste 
in diesem Punkte, auf den es doch scheinbar 
hauptsächlich ankommt, Klarheit geschaffen 
werden. Unter den anderen patentierten elektro- 
Iytischen Verfahren zur Darstellung von Blei- 
weiss sind entweder genauere Angaben über 
die Zufügung der Kohlensäure gar nicht zu 
finden, oder es wird dieser Punkt überhaupt 
umgangen, indem etwa erst ein anderes basisches 


I) Diese Zeitschrift 4, 70. 
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Bleisalz hergestellt und dieses mit der be- 
rechneten Menge Natriumkarbonat umgesetzt 
wird. Nach einem Patente von Hartmann!) 
wird erst Bleihydroxyd dadurch gebildet, dass 
man unter Verwendung von Bleianoden das 
Alkalisalz einer Säure elektrolysiert, die mit 
Blei ein lösliches Salz liefert, und die berechnete 
Menge Kohlensäure einleitet. Die völlige Ab- 
sorption derselben soll leicht zu erreichen sein. 
In einem Patente von Brown?) ferner wird Ein- 
leitung Kohlensäure haltender Luft empfohlen. 

Bei den nun folgenden Versuchen musste 
unter Berücksichtigung dieserallgemeinen Änhalts- 
punkte, die sich vor allem auf die Einleitung 
der Kohlensäure beziehen, schrittweise vor- 
gegangen werden; und zwar wurde anfangs die 
Kohlensäure wie bisher in langsamem Strome, 
dann in berechneter Menge und schliesslich mit 
Luft verdünnt zugeführt. 

Die erste Gruppe von Versuchen führte, wie 
schon angedeutet, nicht zu befriedigenden Re- 
sultaten, weswegen ich hier gleich auf die zweite 
eingehen will, bei der die berechnete Menge 
Kohlensäure in kontinuierlichem Strome ein- 
geleitet wurde. Zu diesem Zwecke diente ein 
geeignetes Gasometer. Unter den früheren 
Bedingungen wurde eine 


I. 1,5 prozentige Lösung, bestehend aus 

80%), Na CIO} und 20°, Na, CO, 
elektrolysiert.. Nach drei Stunden hatte sich 
eine reichliche Menge eines schönen weissen 
Niederschlages abgesetzt, der abgezogen, ge- 
reinigt und getrocknet wurde. Nach weiteren 
drei Stunden wurde ebenso verfahren, worauf 
der Versuch noch acht Stunden ungestört ver- 
lief, bis das erste Superoxyd auftrat. 

Vollständige Absorption der Kohlensäure 
wurde nicht erreicht, wenn auch die aufsteigenden 
Blasen wegen der zum Schluss hohen Basizität 
des Elektrolyten sich beim Durchgang durch 
denselben stark verkleinerten. 

Die Analyse des dritten Produktes ergab 
einen Pb O-Gehalt von 88,38°/,, also ein noch 
basischeres Karbonat, als Bleiweiss! 

Nach diesen Ergebnissen lässt sich erwarten, 
dass das reine Bleiweiss wohl zu gewinnen sein 
müsste bei einer bestimmten, genau eingehaltenen 
Kohlensäurezufuhr, die geringer ist, als die zu- 
erst, stärker als die zuletzt angewandte, oder, 
allgemeiner gesagt, bei einem bestimmten Ver- 
hältnis zwischen zugeführter Kohlensäuremenge 
und durchgegangener Elektrizitätsmenge bei be- 
stimmter Versuchsanordnung. 

Jedenfalls sehen wir deutlich, dass die Zu- 
sammensetzung des ausfallenden Produktes von 
der Konzentration der Kohlensäure, bezw. ihrem 
Partialdruck abhängig ist. Die Anwendung des 
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Massenwirkungsgesetzes führt uns zu der gleichen 


Erkenntnis. Nach ihm gelten folgende Gleich- 
gewichtsbedingungen: 
Pb” - CO3“ he H ?. CO; = þh 
PbCO, ° MCO, 
S i tio Pb OH" — Ju 
AQUES ou EE 


Durch abwechselnde Veränderung der ein- 
zelnen lonenkonzentrationen können wir die 
Gleichgewichte nach Wunsch verschieben. Er- 
höhen wir z.B. bei konstanter Natriumkarbonat- 
Konzentration den Partialdruck der Kohlensäure, 
von dem in erster Linie die Konzentration der 
F-Ionen abhängt, so wird sich vorwiegend das 
normale Karbonat bilden. Lässt man hingegen 
durch starke Herabsetzung der Kohlensäure- 
konzentration die der /7-Ionen sich vermindern 
und dementsprechend die der Hydroxyl-Ionen 
sich erhöhen, so wird die Bildung von Blei- 
hydroxyd, bezw. Bleihydroxyd enthaltenden 
Produkten begünstigt werden. 

Wir müssen nun dahin streben, den richtigen 
Partialdruck der Kohlensäure, der bei den 
ersteren der bisherigen Versuche zu hoch, bei den 
letzteren zu niedrig war, empirisch zu ermitteln. 
Beim Arbeiten mit reiner Kohlensäure könnten 
wir den Partialdruck ja auch je nach der 
Schnelligkeit des Einleitens ändern. Empfehlens- 
werter, weil technisch einfacher, dürfte es aber 
sein, Kohlensäure von bestimmter Verdünnung 
im Ueberschuss einzuleiten. Es wurden dem- 
nach Versuche angestellt, um zu ermitteln, bei 
welchem Verdünnungsgrade der Kohlensäure 
reines Bleiweiss entstünde. Zuerst wurde, 
während der Elektrolyse einer 


2. 1,5 prozentigen Lösung, bestehend aus 
80°;, Na CLO}, und 20°, Na, CO3 
ein lebhafter afin Kohlensäure enthaltender 
Luftstrom (die einzelnen Blasen liessen sich 
nicht mehr zählen) hinter die Kathode in der 
Höhe der unteren Elektrodenränder geleitet. 
Die Anode bedeckte sich bald mit einer weissen 
Schicht, und dementsprechend stieg die Spannung 
bis auf 4 Volt. Bei der ersten Superoxyd- 
bildung, nach zwei Stunden, wurde der Strom 
unterbrochen. Stromausbeute roo?) 
Eine Analyse des entstandenen Produktes 


ergab, dass sich hier reines Bleiweiss ge- 
bildet hatte: 
Berechnet für 
H Pb CO, 2 PbCO, Gefunden 
lo Pb(OH), 
PbO 83,52 86,31 ` 86,38 
CO, 16,48 11,36 10,86 
H,O — 2,33 2,76 (=Diff.) 
100,00 100,00 100,00 
Unter sonst unveränderten Bedingungen 


wurde weiterhin eine 
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3. 1,5 prozentige Lösung, bestehend aus 

100 Die Na CIO; 
elektrolysiert. 

Spannung 2 Volt. An der Kathode bildete 
sich Bleischwamm in dicken Klumpen, die von 
Zeit zu Zeit abfielen. Ein weisser Niederschlag 
entstand im Anfang nur in geringer Menge, 
worauf sich anstatt dessen am Boden und an 
den Gefässwandungen feine hellgelbe Krystalle 
von Bleioxyd ansetzten. 

Offenbar war hier die Konzentration der 
CO,-lonen eine viel zu geringe, weswegen 
wieder ein Natriumkarbonat enthaltender Elektro- 
lyt verwendet wurde, welcher einer 
4. I,5prozentigen Lösung, bestehend aus 

oo fia NaClO}; und 100% Na, CO; 
entsprach. Die Spannung erreichte höchstens 
2 Volt. Als die Elektrolyse vier Stunden un- 
gestört verlaufen war, wurde sie noch auf 
18 Stunden ausgedehnt. Die Anode war voll- 
ständig blank geblieben; die Kathode hatte sich 
nur schwach mit Bleischwamm bedeckt. Von 
den Bleioxyden war keine Spur zu bemerken. 
Das nach je drei Stunden isolierte Produkt 
zeigte einen dem Bleiweiss sehr nahe stehenden 
PbO-Gehalt, der nur wenig schwankte, wie 
folgende Zahlen zeigen: 

86,34, 86,30, 85,96, 86,24, 86,48, 86,50. 

Unter diesen Verhältnissen lässt sich also 
Bleiweiss in grosser Reinheit ohne Schwierig- 
keiten darstellen. 

Es war nun weiter von Interesse zu sehen, 
in welchem Maasse sich das gebildete Produkt 
mit zunehmendem Kohlensäuregehalt des in stets 
gleicher Stärke zugeführten Luftstromes änderte. 
Nachstehende Ergebnisse, die ebenfalls mit einer 
1,5 prozentigen Lösung einer Mischung von 
oo Dua Na CO, und 10%, Na,CO, erhalten 
wurden, geben darüber Auskunft: 


Verhältnis von Das erhaltene Produkt 


Luft: CO, ` enthielt %, PbO 
97:3 86,50 
8o : 20 85,92 
60:40 83,41 


Man kann also sagen, dass unter den vor- 
liegenden Bedingungen bereits bei einer Mischung 
der beiden Gase zu gleichen Teilen die Kon- 
zentration der Kohlensäure so hoch ist, dass 
Bleihydroxyd, bezw. Bleiweiss, nicht mehr ent- 
stehen kann. 

Ein weiterer Versuch zeigte, dass frisch 
gefälltes Bleiweiss unter erhöhtem Kohlensäure- 
druck leicht in normales Bleikarbonat umgewandelt 
werden kann. Zu diesem Zwecke wurde nach 
den nunmehr genau bekannten Bedingungen 
Bleiweiss hergestellt, die Elektroden aus dem 
Bade entfernt und eine Luft-Kohlensäure- 
Mischung zu gleichen Teilen eingeleitet. Schon 
nach 2!/ Stunden setzte sich der Niederschlag 
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viel leichter ab, und die Analyse ergab normales 
Karbonat. Bei dem Versuch, dieses wieder 
durch einen reinen Luftstrom in basisches Kar- 
bonat überzuführen, konnte selbst nach 21 Stunden 
wegen der langsamen Reaktionsgeschwindigkeit 
keine Aenderung des Niederschlages festgestellt 
werden. 


IV. 


Eng mit dieser Arbeit verknüpft ist noch ein 
Patent von O. und H. Strecker!), dessen An- 
spruch in folgende Worte gekleidet ist: 

„Bei elektrolytischen Prozessen, bei denen 
das Kathodenmetall für das beabsichtigte Pro- 
dukt ohne Bedeutung ist, die als Elektrolyt 
dienende Alkalilösung während der Elektrolyse 
konstant bleibt, die Anode zwar gelöst wird, 
aber deren Bestandteile nicht zur Kathode 
wandern, sondern unterwegs als Oxyde oder 
unlösliche Salze ausgefällt werden, die Kathode 
daher in ihrer ursprünglichen Beschaffenheit 
bestehen bleibt, die Anwendung von substantiell 
verschiedenen Elektroden, zu dem Zweck, die 
für die Elektrolyse erforderliche Spannung durch 
zweckentsprechende Wahl der verschiedenen 
Metalle herabzudrücken. “ 

In der Patentschrift sind Tabellen angegeben, 
in denen immer einem bestimmten Anodenmectall 
eine Reihe Metalle, die als Kathoden zu ver- 
wenden sind, gegenüberstehen. In dritter Reihe 
folgen die für jeden einzelnen Fall bei unver- 
ändertemElektrolyten durch Messung festgesetzten 
Werte in Volt. Diese Werte sind ihrer Grösse 
nach, mit dem kleinsten anfangend, geordnet, 
und es zeigt sich die eigentümliche Thatsache, 
dass die verschiedenen, in zweiter Reihe stehenden 
Kathodenmetalle, bei den verschiedenen Anoden- 
metallen nicht in derselben Reihenfolge, sondern 
ganz ordnungslos aufeinander folgen. Da die 
Kleinmenspannung sich, abgesehen von dem 
stets gleichen, durch den Widerstand der Lösung 
verursachten Potentialabfall aus den Potential- 
sprüngen der einzelnen Elektroden zusammen- 
setzt, diese aber voneinander unabhängig sind, 
so müsste doch die Reihenfolge dieser Metalle, 
ganz gleichgültig, welche Anode ihnen gegen- 
übersteht, in allen Tabellen dieselbe sein! 
Ferner müssten in allen Tabellen die zu zwei 
bestimmten Kathoden und einer bestimmten 
Anode gehörigen Werte stets, unabhängig von 
dem Material der Anode, dieselbe Differenz 
zeigen! 

Da dies in den wenigsten Fällen zutrifft, so 
schien eine Nachprüfung unter den im Patente 
angegebenen Bedingungen am Platze Als 
Elektrolyt diente eine ıIsprozentige Natrium- 
chloratlösung, und die Badspannung wurde bei 
einer Elektrodenstromdichte von os Ampjqdm 
gemessen. Für die gleich grossen Elektroden 


1) Siehe das Referat in dieser Zeitschr. 5, 132. 


wurden solche Metalle ausgesucht, die am leichte- 
sten zugänglich waren, und im Bade genau in 
der Entfernung von 1,5 cm durch passende 
Glasstäbe auseinander gehalten. Das ver- 
wendete Voltmeter von 400 Ohm Widerstand 
war mit dem Präzisionsvoltmeter von Siemens 
&Halske verglichen. Aus den je dreimal wieder- 
holten Messungen, welche Differenzen von nicht 
mehr als 0,15 Volt untereinander ergaben (ge- 
nauere Werte waren bei den nicht definierten 
Verhältnissen der in Betracht kommenden Vor- 
gänge nicht zu erwarten), und den daraus er- 
haltenen Tabellen seien hier einige Beispiele 
angeführt: 


Anode Kathode | Bad- Diff. Nach dem Patente 
spannung 

Al Al 1,40 - 2,2 |, 
Al Cu 1,25 ‚15 1,25 95 
Cu Al 1,95 e 2,2 |, 
Cu Cu 1,85 1,8 ‚4 
Pb Al 1,40 1,45 
TR in äi 
Al Al 1,40| oi 2,2 |, , 
Al Pb 1,25 d 1,0 ' 
Cu Al Tal „;, 2,2 loo 
Cu Pb 1,80 ‚15 2,2 
Pb Al 1,40 1,45 
Pb Pb SÉ SES 1,6 lous 
Al Fe 0,75 1,4 
Al Pb 1,25 | 09,59 1,0 ar 
Cu Fe 1,35 1,4 
Cu Pb 1,85 9,59 2,2 SS 
Pb Fe 0,85 0,6 us 
Pb Pb 1,25 SE 1,6 


Es ist somit erwiesen, dass diese Messungen, 
die mit der gegenseitigen Unabhängigkeit der 
einzelnen Potentialsprünge unverträglich waren, 
und doch wohl die Basis für den Patentanspruch 
darstellen sollten, falsch sind. 


Zusammenfassung. 


I. Die von Le Blanc und Bindschedler 
abgegebene Erklärung für die Entstehung ge- 
wisser anorganischer Verbindungen nach dem 
Luckowschen Verfahren findet Bestätigung. 

2. Von verschiedenen Anordnungen für sogen. 
unipolare Leitung konnte nur bei der Drossel- 
zelle mit Aluminiumanode eine erhebliche kon- 
densatorische Wirkung nachgewiesen werden. 

3. Ein reines Bleiweiss kann nur erhalten 
werden, wenn sich die Konzentration der Kohlen- 
säure im Elektrolyten in bestimmten Grenzen hält. 

4. Die in der Patentschrift D.R.P. Nr. 109971 
angegebenen Zahlen, die dem Satz von der 
Unabhängigkeit der einzelnen, in einem Element 


1903] 


vorhandenen Potentialsprünge widersprachen, 
haben sich als unrichtig erwiesen. 

Zum Schlusse möchte ich nicht versäumen, 
meinen Gefühlen aufrichtigsten Dankes Ausdruck 
zu geben, die ich Herrn Prof. Dr. M. Le Blanc 
gegenüber, wegen der Anregung zu dieser Arbeit 
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und wegen der stets freundlichen Unterstützng 
empfinde. Auch Herr Dr. J. Brode gab mir 
gute Ratschläge, für die ich ihm an dieser Stelle 
nochmals besten Dank sage. 
Karlsruhe, März 1903. 
(Eingegangen: 6. März.) 


LITTERATURÜBERSICHT. 
(B. f.) = Besprechung folgt. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Zeitschr. f. physik. Chem. 42, Heft 6 (3.3.03), 641 bis 
689. N. Schilow. Studien über Koppelung 
chemischer Reaktionen I. Verf. hat eine Reihe 
von „Induktionsreaktionen “ quantitativ verfolgt, d.h. 
solcher Reaktionen, die an sich nicht mit messbarer 
Geschwindigkeit verlaufen, die aber — man kann 
sagen katalytisch — beschleunigt werden, wenn dem 
einen der beiden zur Reaktion zu bringenden Stoffe 
Gelegenheit zu einer anderen Reaktion gegeben 
wird. So verläuft die Oxydation der arsenigen Säure 
durch Bromsäure so langsam, dass sie nicht zu er- 
kennen ist; schweflige Säure dagegen wird durch 
Bromsäure schnell oxydiert. Lässt man nun letztere 
Reaktion verlaufen in einer Lösung, die zugleich 
äquivalente Mengen Bromsäure und arseniger Säure 
enthält, so wird nicht nur die schweflige Säure, son- 
dern auch die arsenige Säure mit merklicher Ge- 
schwindigkeit oxydiert, d. h. die eine Reaktion reisst 
die andere mit sich fort: 

Freiwillige primäre Reaktion H Br 0O} -+ SO, 
Sekundäre erzwungene Reaktion H Br O, + Aas 

Verf. behält die von Kessler, der solche Reak- 
tionen zuerst beschrieben hat, geschaffene Benennung 
(Pogg. Ann. 95, 224 [1855], 96, 332 [1855], 113, 142 
[1861|], 118, 60 [1863], 119, 218 [1863]) bei, nämlich 
„Induktor“ für den an der freiwilligen Reaktion be- 
teiligten, „Acceptor“ für den an der erzwungenen 
Reaktion beteiligten Stoff, und führt als neue Be- 
zeichnung „Aktor“ für den an beiden Reaktionen 
beteiligten Stoff ein; im obigen Beispiel ist 

H BrO, der Aktor, 

SO, der Induktor, 

AS, O, der Acceptor, 

oder, um noch eine Reduktionsreaktion zu nennen: 

freiwillige Reaktion H, Cr O, + AS; O,, 
erzwungene ,, H Br O, + As; O, 

Ae, OU, der Aktor, 

H CrO, der Induktor, 

H BrO, der Acceptor. 

Von einer Anzahl solcher ,gekoppelten“ oder 
„Induktions“-Reaktionen, unter denen die Sauer- 
stoffaktivierung ein bekanntes Beispiel ist, wird der 
„Induktionsfaktor “ bestimmt, nämlich das Verhältnis 
der umgesetzten Aequivalente des Acceptors zu den 
gleichzeitig umgesetzten Aequivalenten des Induktors, 
der bald >, bald <ı ist und sich stets mit der 
Konzentration ändert. Untersucht wurden folgende 
Reaktionen: 


Aktor Induktor Acceptor 
Weinsäure, Hypohalogenit, Kupferoxyd, 
Ammoniak, e Permanganat, 

e e Silberoxyd, 
Oxysäuren, 


Chromsäure, arsenige Säure, í 


z. B. Weinsäure, 
ss schweflige Säure, 
Reduktionsmittel 

wie Ferrosalz, 


” 


Stannosalz, 
arsenige Säure, 
Antimonoxyd, 
schweflige Säure, 
Ferro- 


Kaliumperman- 
ganat, 


„ 


cyankalium, 
Manganosalz, 
Bromsäure, Bromwasserstoff, 
vu Sulfit, 
M Formaldehyd, 
ia Eisenoxydul, e 

Interessant ist der Fall 7BrO, mit HBr und 
As;0,, denn hier wird die erZwungene Reaktion 
durch ihr eigenes Reaktionsprodukt, das H Br, das 
mit dem Aktor Bromsäure die freiwillige Reaktion 
giebt, erzwungen, also ein Fall, den man eine che- 
mische Selbstinduktion nennen könnte. 

Verf. schliesst an seine an Zahlenmaterial reiche 
Arbeit einige theoretische Erörterungen; da er aber 
beabsichtigt, dieselbe in den zweiten Teil eingehen- 
der zu wiederholen, können wir den Bericht bis 
zum Erscheinen des zweiten Teiles verschieben. 

H.D. 


arsenige Säure, 
19 


” 


ib.690— 704. H.LeyundK.Schäfer. Untersuchun- 


gen über die Dissociation von Schwermetall- 
salzen. I. Ueber Quecksilberstickstoffsalze. 
Die Dissociation eines Salzes hängt vorzugsweise 
von der Elektroaffinität zwischen dem Stoff und der 
elektrischen Ladung der Ionen ab; nur von der 
Elektroaffinität der Komponenten kann die Disso- 
ciation aber nur abhängen, wenn die Komponenten 
die Trennung voneinander, die ja mit der Aufnahme 
einer Ladung gleichzeitig vor sich gehen muss, keine 
Ueberwindung kostet. Es ist aber unwahrscheinlich, 
dass letzteres der Fall ist, und zwar wird die Arbeit, 
die zur Trennung nötig ist, je nach der Natur der 
Komponenten eine verschiedene sein. Erst wenn man 
über den Betrag dieser Arbeit orientiert ist, wird 
man an eine quantitative Bestätigung der Abegg- 


e 40 


Bodländerschen Elektroaffinitätstheorie, soweit diese 
die Beziehung der Elektroaffinität zum Dissociations- 
grade betrifft, denken können, was bekanntlich 
Abegg und Bodläuder schon betont haben. Man 
kann also im allgemeinen aus den Dissociationsgraden 
von Säuren auf diejenige von Salzen dieser Säuren 
schliessen, aber nicht immer. Z. B. ist die Disso- 
ciation der Merkurisalze vielfach eine andere, wie 
man sie in Anbetracht der Dissociation der betreffen- 
den Säuren erwarten sollte, d. h. die Dissociation 
von Merkurisalzen solcher Säuren, die untereinander 
betreffs ihrer Dissociation nur sehr geringe Unter- 
schiede zeigen, ist oft sehr verschieden, z. B. zwischen 
Quecksilberhalogen- und -sauerstoffsalzen; auffällig 
ist die geringe lonenkonzentration bei manchen 
Quecksilberstickstoffsalzen, wie Merkuriamiden und 
-imiden. Die hier vorliegenden Verhältnisse quantitativ 
zu verfolgen, ist Zweck dieser Arbeit. Sauerstoff- 
salze des IIe" sind meist stark dissociiert, geben 
leicht Umsetzungen zu wenig dissociierten Verbin- 
dungen mit Kohlenwasserstoffen, fallen mit O/T- 
und J’-Ionen aus. Stickstoffverbindungen des Hg, 
wie Amide und Imide sind sehr beständig, geben mit 
OJI’ und J’ keine Fällung und widerstehen oft 
starken Säuren, wie den Halogenwasserstoffsäuren. 
Ferner wird wegen der geringen Dissociation der 
Mercuristickstoffsalze das Gleichgewicht der Reaktion 


He” + Hg Z11g,”, 


falls das Merkurisalz in der Form von z. B. //g(CN), 
oder //g(NHCOCH,)\, vorhanden ist, zu Gunsten 
einer vollständigen Bildung von Merkurisalz ver- 
schoben, so dass aus Merkurosalz durch solche Ra- 
dikale Quecksilber ausgefällt wird. 


Zunächst wurde mit Hilfe von Leitfähigkeits- 
messungen das Gleichgewicht zwischen starken Säuren 
und Amid-, resp. Imidverbindungen des Quecksilbers 
gemessen. Es zeigte sich, dass die schwachen Säuren 
Imid und Amid (deren Anionen in den folgenden 
Gleichungen durch das Symbol N/A bezeichnet sind) oft 
die Salze starker Säuren, CJ, Br, J, NO, (bezeichnet 
durch A’) weitgehend zerlegen, und zwar nach der 
Gleichung: 

Je Nh, + 1X zs Hg A Nha + HNA, 
(nicht, wie früher angenommen wurde 


Hg Nh, H2 HX= Hg X, +42 HNh, 


so dass also Salze der Form C7- Hg- NC, O: 114, 
entstehen, wie die Konstanz der für erstere Gleichung 
gültigen Gleichgewichtskonstante zeigte). Das Gleich- 
gewicht wurde von beiden Seiten erreicht. Die Zer- 
legung des Quecksilbersalzes bei 
gleichem Imid oder Amid ist um so schwächer, je 
grösser die Dissociationskonstante des Salzes ist. 


anorganischen 


Nunmehr wurde der Einfluss der Konstitution 
der schwachen Säure auf den Zerlegungsgrad der 
anorganischen Merkurisalze studiert, und zwar stets 
durch Leitfähigkeitsmessungen. Die Leitfähigkeiten 
der Mischungen von 
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ib. 705—708. O. Hahn. 


(Nr. 15. 
Ze Ck 4 NH,COH — ps, = 7,8, 
» ANIL COCIHH, = 5,2, 
vo NI COC: H, =S1, 
„ + HN, COG H; = 5,3, 


sind wenig grösser als die Summe der Leitfähigkeiten 
des AgCl, und des Amides, es wird H C? also zwar 
durch das Amid ausgetrieben, aber nur in geringem 
Grade. Einführung von (/ oder Benzolkorn sind 
von geringem Einfluss, da auch die Leitfähigkeit 
der Mischungen 


Äech, + CH,CICONII, wm = 8,8, 
Hg Ch +CH,CONHCH, ya=33 


wenig grösser ist, als sich aus der Summe der Einzel- 
leitfähigkeiten ergiebt. Die Einführung von CN hat 
aber einen grossen Einfluss, wahrscheinlich, weil 
Ilg in die Kohlenstoffkette eintritt. 
Stoffe haben wenig Wirkung 
Iły Cl, 4- Harnstoff u, = 5.3, 
+ Urethan 5,2, 
+ Biuret 5,8. 

Dem gegenüber haben die Imide eine starke 
Wirkung, indem die stark dissociierte Salzsäure ent- 
steht 

łH1g Cl, + Succiminid HA = 50 

+ Kampfersäureimid 453 

so dass die Radikalaffinität bei den Quecksilbersäure- 
imiden erheblich grösser zu sein scheint, als bei den 
Quecksilbersäureamiden, wie denn auch Kieseritzky 
(Zeitschr. f. phys. Chem. 28, 385 |1899]) aus Potential- 
messungen fand, dass die Imide schwächer dissociiert 
sind als die Amide 

lig Hg Ch |!| KCI Fg-Acetamid:.//g =0,229 Volt, 
Hg HgCh lo KCI Hg-Succinimid //g =0,075 „ 

Vielleicht hat die Anhäufung der Doppelbin- 
dungen in der Nähe des //g den Einfluss, dass sie 
die Radikalaffınität erhöhen. 


Auch folgende 


Amid Imid 
CO Oo C CN Hie NC 
NNV He V” |i i 
KA Iig — A @ O Ò. 
C=0 O = C 


Bei //» CN ist die Dissociation besonders schwach, 
die Atomaffinität also besonders stark; infolgedessen 
wird die Leitfähigkeit von Salzsäure durch Hg CN- 
Zusatz sehr wenig geändert; z. B. von 369 auf 355; 
es tritt demgemäss auch nur ein sehr schwacher 
Blausäuregeruch auf; dadurch erklärt sich die Beobach- 
tung von Thomsen, dass die Mischung von HCI! mit 
I/gCN keine Wärmetönung ergiebt. Salpetersäure 
vermag das Hg CN nicht zu zerlegen (Leitfähigkeit 
der Salpetersäure 355,1, der Mischung 355,1). Queck- 
silberceyanid rangiert also nicht mit den Imidover- 
bindungen, wahrscheinlich liegt bei ihm keine Stick- 
stoff-, sondern eine Kohlenstoffbindung des //g vor, 
und eine Kohlenstoffbindung ist, wie chemische Be- 
obachtungen wahrscheinlich machen, erheblich fester, 
als eine Stickstoffbindung. H. D. 


Das Gleichgewicht 
CO, + H = CO + H0. Verf. bestimmte das Gleich- 
gewicht von beiden Seiten her, indem er die Gas- 


gemische durch ein Porzellan- oder Bergkrystallgefäss, 
in welchem sich Platinschwarz zur Beschleunigung 
der Reaktion befand, hindurchstreichen liess. Das 
Bergkrystallgefäss bewährte sich nicht bei hoher 
Temperatur (über oof, da es durch Wassergas 
entglast wurde. Die Durchflussgeschwindigkeit des 
Gases wurde verringert, bis weitere Verringerung 
keinen Einfluss mehr hatte. Dieser schliesslich er- 
erhaltene Wert für A 

Cco-CH,o 

Kar non 

Cco, CH, 
ist in folgender Tabelle aufgeführt: 


CO + H07% CO, + H, CO, + H, CO + HO; 


— ec 
Temp. K Temp. K 
786 ? 0,81 1005 ° 1,68 
886 ° 1,19 1205 ° 2,10 
986° 1,54 1405 ° 2,49 
1086 ° 1,95 


Berechnet man die Ä-Werte aus der van’t Hoff- 
schen Gleichung 
dlogK q 
dT RT? 

so ergiebt sich folgendes. Die Bildungswärme von 
CO+ H0 aus CO, + H, ist nach Berthelot bei 
150 = 10100 cal. Unter Hinzuzieliung der Mokular- 
wärme der Gase findet man 

q = — 10232 4 0,1685 T +0,00 101 T° 
(T = Temperatur absolut) und 

2232 
K = 7° — 0,08463 log T — 0,0002203 T -+ const., 
wo const. die Integrationskonstante bedeutet. Aus 
dem für T = 1259 (f = 986°) gefundenen Wert für 
K = 1,54 ist die Integratiouskonstante 2,4999. Be- 
rechnet man so die Ä-Werte für die verschiedenen 
Temperaturen, so ergiebt sich 


p 
gefunden berechuet 
786 0,81 0,80 
886 1,19 1,15 
1005 1,68 1,62 
1086 1,95 1,96 
1205 2,10 2,49 
1405 2,49 3:37 


Die beiden letzten Werte sind vielleicht durch 
Dissociation der Gase oder durch Messfehler getrübt. 
Die Untersuchung wird weiter geführt. H. D. 


Rend. R. Acc. dei Lincei (5) 11, (I), 58—64, 171—177 
(1902) P. Straneo. Messung der elektroly- 
tischen Diffusion, der Ueberführungszahlen 
uud der Beweglichkeiten der Ionen. Beibl. 
27, 261 (1903) Die Methode bezweckt, die Zahlen 
genannter Grössen ohne Erzeugung von grossen 
Konzentrationsverschiebungen zu gewinnen. Zwei 
Zinkamalgamelektroden, die dicht übereinander stehen, 
und zwischen sich Zinksulfat enthalten, werden eine 
Zeit lang mit geringen Strömen geladen, dann eine 


Phil. Mag. 6, 207—214 (1902). 
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Zeit lang isoliert gelassen. Während beider Vorgänge 
wird von Zeit zu Zeit durch ein Voltmeter die 
Spannung zwischen beiden Elektroden gemessen. 
Aus der Kurve des Potentialanstiegs mit der Zeit der 
Ladung wird der schliessliche stationäre Zustand 
zwischen Ladung und der Konvektion durch Diffusion 
ermittelt, aus der Kurve des Potentialabfalls mit der 
Zeit des Isoliertstehens das logarithmische Dekrement 
entnommen. Aus beiden lässt sich die Diffusions- 
konstante D, die Ueberführungszahl des Anions n 
und der Absolutwert von U und V, d. i. den Ionen- 
beweglichkeiten berechnen. Ist 7 die Stärke des 
Ladungsstromes, n die Wertigkeit, / Abstand und 
q Querschnitt der Elektroden, s das elektrochemische 
Aequivalent, c die Anfangskonzentration, T die ab- 
solute Temperatur und D der Diffusionskoëffizient, 
so ist die stationäre elektromotorische Kraft E am 
Schluss der Ladung 


00008 —n)3 r. 
E = o 90000866 ; Ti- n? CZ E Vokt 
n D q c 
und das Dekrement im Zeitintervall A/ 
Et z? l 
DER rien 
U 2U.V 
ferner Ep Pepe 


Experimentelle Zahlen sind in dem Referat der 
Beiblätter, dem dies entnommen ist, nicht angegeben. 
H.D. 


Vers. k. Akad. van Wetens. 1902/03, 217—223. A. H. 


Sirks Ueber die Vorteile der Metall- 
ätzung mittels des elektrischen Stromes. 
Gewöhnlich wird für metallographische Zwecke das 
Metall durch Anlauffarbe oder durch chemisch ein- 
wirkende Stoffe geätzt. Verf. weist darauf hin, dass 
das Aetzen besser gelingt durch anodische Auflösung. 
Man kann bekanntlich auf diese Weise sogar be- 
stimmte Legierungen isolieren, die als sogen. anodi- 
scher Schlamm zurückbleiben. H.D. 


Journ. de Phys. (4), 1, 382— 383 (1902). L. Houlle- 


vigne. DBequemes Modell eines Kapillar- 
elektrometers. Beibl. 27, 269 (1903). Eine 1,25 mm 
weite Röhre steht an seinen Enden mit vertikal- 
stehenden weiten Gefässen in Verbindung, und ent- 
hält einen Quecksilbertropfen. Die weiten Gefässe 
enthalten Platinelektroden, die an die zu messende 
Strommquelle geschaltet werden, in Schwefelsäure- 
lösung. Die Empfindlichkeit soll bis zu 0,0005 Volt 
betragen. H.D. 


H. A. Wilson. Die 
Gesetze der Elektrolyse von Alkalisalz- 
dämpfen. Beibl. 27, 277 (1903) Der Hohlraum 
zwischen zwei konzentrischen Platincylindern, die 
auf 600° bis 1400° erhitzt wurden, wurde mittels 
eines Zerstäubers mit dem Dampf von Lösungen be- 
stimmter Konzentration an KJ, KBr, KF, K,CO, 
NaJ, NaBr, NaCl, Na,CO,, LiJ, LiBr, LiCl, 
Li,CO,, RbJ, RbCI, Rb,CO,, Cs CL, Cs CO, gefüllt, 
40* 
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und der hindurchgehende Strom (bei 840 Volt) ge- 
messen. 

Von 1200° bis 1350° nimmt die Leitfähigkeit 
rasch zu. Bei weiterer Temperatursteigerung bleiben 
die Ströme konstant, und zwar waren bei den ver- 
schiedenen Salzen die Ströme der Aequivalentkon- 
zentration der verstäubten Lösung proportional. Verf. 
schliesst aus seinen Messungen, dass das Faradaysche 
Gesetz auch hier gilt, und zwar mit derselben Kon- 
stanten, wie bei wässerigen Lösungen, d. i. 96600 Cou- 
lombs pro Grammäquivalent. H.D. 


Zeitschr. f. physik. Chem. 43, Heft ı (13. 3. 03), 1— 40. 
C. Fredenhagen. Ueber die Passivität des 
Eisens und über die an Eisenelektroden be- 
obachteten periodischen Erscheinungen. Wie 
jedes Potential , Elektrode Lösung“ einem chemischen 
Vorgang entsprechen muss, so auch das Potential 
des passiven Eisens gegen eine Lösung. Das Potential 
Fe— Fe” liegt nach Neumann bei etwa + 0,22 für 
H=o, das des Vorganges Fe Fe" lässt sich nach 
Luthers Formel zu — 0,01 berechnen; das Potential 
des passiven Eisens liegt aber um ı Volt tiefer. Verf. 
hat sich zur Aufgabe gemacht, den chemischen Vor- 
gang, der diesem Potential entspricht, aufzufinden. 
Verf. kommt durch seine Versuche zu der Auffassung, 
dass die Passivität der Metalle nichts anderes ist, 
als eine Gasbeladung. Sodann bespricht Verf. vom 
Standpunkt dieser Auffassung aus die periodischen 
Erscheinungen des Eisens bei der Auflösung. (RB. f.) 


ib. 41 — 48. W. Biltz. Ueber Löslichkeitsbeein- 
flussungen durch anorganische Salze. Verf. 
untersuchte die Löslichkeitsbeeinflussung des Phenyl- 
thiokarbamids durch die Anwesenheit anorganischer 
Alkalisalze, die nach dem Gesetz der Löslichkeits- 
erniedrigung gleich Null sein sollte. Er findet (wie 
auch Rothmund gefunden hat) erhebliche Beein- 
flussungen, die aber bei mehreren Salzen sich mit 
veränderter Konzentration oft auch in der Richtung 
ändern (Löslichkeitserniedrigung, resp. -erlöhung). 
Die Resultate lassen aber noch nicht die Aufstellung 
eines allgemeinen Gesetzes zu. H.D. 


ib. 49—75. A.A.Noyes und G.V.Sammet. Die 
äquivalente Leitfähigkeit des Wasserstoff- 
ions, abgeleitet aus Ueberführungs- 
messungen mit Salzsäure Nach früher von 
Noyes beschriebener Methode und Apparat (Jahr- 
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buch der Elektrochemie 8, 182) wurden sehr sorg- 
fältige Messungen an Salzsäure gemacht. Die end- 
gültigen Mittelwerte sind für 


Lia molare HCI bei 20° 165,69 + 0,24, 


Wo on un IO? 158,62 + 0,15, 
om mm 200 167.43 £ 0,25, 
Ion » ww 30° 177,34 + 0,16, 
Up „ „ ou 20° 167,10 + 0,23. 


Danach hat die Konzentration unter !/,, keinen 
Einfluss mehr. Leitfähigkeitsmessungen an Salzsäure 
ergaben dieselben Werte, wie sie Kohlrausch und 
Deguisne gefunden haben (innerhalb eines Prozent). 
Die Temperaturkoöffizienten der Leitfähigkeit fanden 
Verff. genau so gros, wie Kohlrausch und 
Deguisne Aus diesen Zahlen ergeben sich dann 
die Werte, die wir bei Gelegenheit der Besprechung 
der im Journ. am. Soc. erschienenen Arbeit (diese 
Zeitschr. S. 272) mitgeteilt haben. H.D. 


Proc. Roy. Inst. of Gr. Brit. Vortrag vom 31. März 1902. 


A. Crum Brown. Die Ionen der Elektrolyse. 
(Einem Referat von Findlay in der Zeitschr. f. 
physik. Chem. 43, 121 entnommen.) Verf. hat in 
seinem Vortrag über die Erscheinungen bei der Elek- 
trolyse und die zugehörigen Theorieen seit der Zeit 
Faradays gesprochen und schliesst mit folgender 
treffender Charakteristik der Theorie von Arrhenius: 
„Es ist mir manchmal die Frage gestellt worden: 
Glauben Sie denn eigentlich, dass sie wahr ist? Meine 
Antwort darauf ist, dass ich sie für eine Theorie von 
eminentem Nutzen halte. Sie hat zu sehr viel höchst 
wertvoller, experimenteller Arbeit geführt; sie "hat es 
uns ermöglicht, Dinge zu gruppieren, die ohne ihre 
Hilfe sehr wenig miteinander zusammenzuhängen 
schienen; sie hat zu der Diskussion von Problemen 
geführt, die ohne ihre Hinweisung kaum jemand 
eingefallen wären. Sie hat nicht den Anschein, er- 
schöpft zu sein, und ich erwarte in der Zukunft noch 
viel Gutes von ihr; daher bin ich bereit, sie als 
Führer zu nehmen. Ich sehe sie aber nicht als einen 
unfehlbaren Führer an; einen unfehlbaren Führer 
können wir nicht verlangen, brauchen wir ja auch 
nicht in den physikalischen Wissenschaften. Für sie 
kann man ein langes Leben voraussehen; wenn dem 
so ist, so können wir darüber ganz sicher sein, dass 
sie Modifikationen erleiden wird, denn soll sie 
wirken, so wird auf sie gewirkt werden.“ 


Technische Elektrochemie. 


Chemische Industrie 26 (15. 2.03), 86— 89. F. Foerster. 
Ueber künstlichen Graphit. Verf. bespricht die 
Graphiterzeugung im allgemeinen, und diejenige der 
Acheson Co. im besonderen. Er hat von dieser 
Firma Graphitkörper von 7 X 2 dem Querschnitt mit 
nur 0,8°/, Asche in Händen gehabt, Die durch und 
durch graphitiert waren, da sie bei Verwendung als 
Anode in Natronlauge nur eine sehr schwache 
Gelbfärbung erzeugten. Die Jahresproduktion der 
Acheson Co. war 


1900. 2 2 . . . .  390436kg, 
IQOI. . w ue . . . I134000 , 
Die Förderung natürlichen Graphits in Amerika 
ging zurück 
1900. . . . . . . 2498363kg,` 
IQOI. » 2 . . . . 1798809 , 
Verf. betont die grossen Vorteile der Graphit- 
elektroden vor den Kohle- Elektroden für die elektro- 
chemische Industrie. H. D. 


-- — O et, E e EES, geg, 
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ib. 93—94. Die Lage der Aluminiumindustrie 
in den Vereinigten Staaten. Amerika verwendet 
jetzt 16000 PS. für Aluminiumgewinnung, wovon 
I1000 auf Niagara Falls und 5000 auf Shavinigau 
Falls kommen sollen. Neuerdings soll in Massena eine 
Aluminiumfabrik mit 12000 PS. angelegt werden. 


Dolezaleks Theorie 
kommen geklärt. 


im besten Falle ausgenutzt werden. 
ist wohl durch den Abschnitt Kapazität S. 85 in 
des Bleiakkumulators voll- 


Engin. and Min. Journ. 75 (21. 2. 3), 291. 
duktion der Welt. Zusammenstellung von Merton 


e d 


Die ganze Frage 


H.D. 
Zinkpro- 


H.D. & Co. in London. Angaben in long tons == 2240 
Centralbl. f. Akkum. & (1. 3.03), 50—52. E. Leimer. engl. Pfund. 

Praktische Untersuchungen über den Wert 1901 1902 ne 
von Bindemitteln zur Herstellung haltbarer Belgien, Rheinland, 
wirksamer Massen fürAkkumulatorenplatten. Holland. 199285 200140 +0,4, 
(Fortsetzung angekündigt.) Bindemittel sind nötig. Schlesien 106 385 115280 +8,4, 
Verf. machte vergleichende Versuche mit folgenden Grossbritannien . 30055 39610 + 31,8, 
Bindemitteln:! I. reines Wasser; 2. reine Schwefel- Frankreich, Spanien 27265 27030 — 0,9, 
säure, 1,17 spezifisches Gewicht; 3. reine Schwefel- Oesterreich, Italien 7700 8 460 +10, 
säure von 1,2 spezifischen Gewicht mit reinem eng- Polen (? Poland). 5935 8150 + 37,5, 
lischen Glycerin gemischt; 4. Alkoholischer Extrakt Europa . , . 376625 398670 +59 
von Schusterpech; 5. Bernstein in Terpentin - Schwefel- Vereinigte Staaten. 125734 141471 + 12,5, 
kohlenstoff gelöst; 6. Chromgelatine in Wasser; Zusammen in long 
7. Wässerige Lösungen von Phenol; 8. von Salicyl- tous 502359 54014I +75: 
säure; oO von Essigsäure; Io. von Pyridin, in den Zusammen in metr. 
(wegen patentlichen Rücksichten nicht genannten) Tonnen . 570397 548783 +75. 


wie sie die betreffenden 
(B. f.) 


Electric. World and Eng. 41 (14. 2. 03), 271—272. A. 
L. Marsh. Ampere-Hour Capacity of the Lead 
StorageBatterie. Theoretisch soll bekanntlich 4,45 g 
PbO, eine Amperestunde liefern. Verf. untersuchte 
einen Automobilakkumulator beliebiger Herkunft, und 
fand eine Kapazität von nur 43°, der theoretischen 
bei 24 stündiger, und 31,4°/, bei vierstündiger Ent- 
ladung. Verf. stellt Betrachtungen über die Hypo- 
these von Wade an, dass nur 80°/, der aktiven Masse 


Mischungsverhältnissen, 
Fabriken gebrauchen. 


H.D. 


Electr. Rev. 42 (14. 2. 03), 237. J. B.C. Kershaw. 
Industrial Electrochemistry and elektro- 
metallurgy V. Notes on the progress in Europe 
and America. Ueber Galvanoplastik, Patent von 
Paweck, über die Ampere Elektrochemical Co. 
(allgemeine Bemerkungen) und den deutschen Unter- 
richt in Elektrochemie. 

ib. 42 (21. 2.03), 270. J. B. C. Kershaw. Dasselbe VI. 
Ueber Natriummetall als Reduktionsmittel, Salpeter- 
säure und Luft, elektrolytische Antimonfällung. 


Eingelaufene Bücher und Monographieen (B. f.). 


Meyers Grosses Konversationslexikon. 6. Auf- 
lage. II. Band: Astilbe bis Bismarck. Verlag des 
Bibliographischen Instituts, Leipzig-Wien. 

Elektrotechnik in Einzeldarstellungen. Die Grund- 
gesetzeder Wechselstromtechnik. Von 


GESCHÄFTLICHE 


Die Kölner Akkumulatorenwerke Gottfried 
Hagen sandten uns eine Beschreibung der elektro- 
lytischen Wasserzersetzungs-Apparate System 
Schoop. Wir haben darüber bereits S. 264 berichtet. 


Mitteilungen aus dem Arbeitsgebiete der Elek- 
tricitäts-Aktien-Gesellschaft vorm. W. Lah- 
mever&Co., Frankfurt a. M., Nr. 19: Schalttafeln. 
Abbildungen einer Reihe von sehr elegant ausgeführten 
Schalttafeln, z. B. der Schaltanlage des Elektrizitäts- 
werkes Charlottenburg. — Nr. 20: Elektrisch an- 
getriebene Spills. 


Nachrichten der Prüfungs-Anstalt für Appa- 


rate und Reagentien Dr. Sauer und Dr. Göckel, 
Berlin. Nr.1. Die Anstalt liefert sorgfältig geprüfte 


G. Benischke. Verlag von Vieweg & Sohn, 
Braunschweig. Preis geh. 3,60 Mk., geb. 4,20 Mk. 


Die Telegraphie ohne Draht. Von A. Righi und 
B. Dessau. Verlag von Vieweg & Sohn, Braun- 
schweig. Preis geh. 12 Mk., geb. 13 Mk. 


MITTEILUNGEN. 


und justierte Messinstrumente für chemische Labora- 
torien und prüft eingesandte Instrumente nach. Die 
Firma hebt ihre Instrumente zur Bestimmung des 
spezifischen Gewichtes, zur Volummessung, Gasmess- 
apparat, Gewichtssätze hervor, empfiehlt sich zur An- 
fertigung von Apparaten nach Zeichnung, giebt Aus- 
kunft über apparattechnische Fragen, macht Analysen 
und prüft Reagentien. Ueber die Nützlichkeit des 
Unternehmens für die Technik sowie auch in vielen 
Fällen für die wissenschaftlichen Laboratorien braucht 
weiter kein Wort verloren zu werden, sie ist selbst- 
verständlich sehr gross. 

Vom April dieses Jahres ab wird im Verlag von 
Johann Ambrosius Barth in Leipzig eine „Zeit- 
schrift für wissenschaftliche Photographie, 
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Photophysik und Photochemie“ erscheinen, die 
neben der eigentlichen wissenschaftlichen Photographie 
alle Erscheinungen, die mit der Physik und Chemie 
der Strahlung zusammenhängen, ganz besonders aber 
die Spektroskopie, in den Bereich ihrer Betrachtung 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


ziehen wird. Abonnementspreis für den aus 12 Heften 
bestehenden Band 20 Mk. Die Zeitschrift wird unter 
besonderer Mitwirkung Prof. H. Kayser-Bonn 
herausgegeben von den Privatdozenten Dr. Englisch- 
Stuttgart und Dr. Schaum- Marburg. 


von 


VORLESUNGEN ÜBER ELEKTROCHEMIE 


UND PHYSIKALISCHE 


CHEMIE AUF DEUTSCHSPRACHIGEN HOCHSCHULEN 


im Sommersemester 1903. 


Berlin (Universität. Meyerhoffer: Physi- 
kalische Chemie in der Medizin; Starke: Entladungen 
in Gasen; Jahn: Theoretische und experimentelle 
Elektrochemie; van’t Hoff: Physikalische Chemie; 
Landolt und Jahn: Physikalisch- chemische Arbeiten. 


Darmstadt. Dieffenbach: Elektrochemie, Metall- 
urgie, elektrochemisches Kolloquium, chemisches und 
elektrochemisches Praktikum für Flektrochemiker; 
Neumann: Elektroanalvyse; Vaubel: Theoretische 
Chemie; Rudolphi: Physikalische Chemie, physi- 
kalisches Kolloquium, physikalisch-chenmisches Prak- 
tikum. 


Erlangen. Henrich: Elektrochemisches Prakti- 
kum; Jordis: Elektrochemie II, elektrochemisches 
Praktikum; Gutbier: Anorganische Chemie mit 


neueren Theorieen. 


Graz (Universität) Streintz: Theorie des galva- 
nischen Elementes und der Polarisation. 


Heidelberg. Bredig: Angewandte Elektrochemie, 


physikalisch- chemische Messmetboden; Dittrich: 
Elektroanalyse. 
Innsbruck. Hopfgartner: Theoretische Grund- 


lagen der analytischen Chemie. 
Jena. Wolff: Elcktrolyse und elektrolytisches 
Praktikum. 
Münster. 


Strassburg. Cantor: Theorie galvanischer Ele- 
mente, physikalisch-chemisches Praktikum. 

Tübingen. Wedekind: Physikalisch - chemisches 
Praktikum. 

Zürich (Polytechnikum). Constam: Physi- 
kalische Chemie, organische Elektrochemie, thermo- 
chemisches Praktikum, physikalisch-chemisches Voll- 
praktikum; Lorenz: Technische Elektrochemie, elektro- 
chemisches Praktikum, thermochemisches Praktikum, 
physikalisch-chemisches Vollpraktikum. 


Reinganum: Physikalische Chemie. 


NEUE BÜCHER. 


Handbuch der Elektrotechnik, Herausgegeben 
von Prof. Dr. C. Heinke- München. BandI: Die 
Elektrophysik und die Theorie des Elektromagnetis- 
mus von Dr.C. Heinuke und Dr. H. Ebert. Erste 
Abteilung: Die Entwickelung der Elektro- 
physik. Die Hilfsvorstellungen der Elektro- 
physik. Elektrische Spannungserregung 
und dielektrische Erscheinungen. Bearbeitet 
von Dr. C. Heinke. Verlag von Hirzel in Leipzig. 
408 Seiten mit 77 Abbildungen. Preis 18 Mk. 


Von diesem monumentalen Werk über Elektro- 
technik liegen wiederum zwei neue Bände vor. In dem 
ersten Band hat Verf. ausser den im Titel genannten 
Kapiteln die elektromagnetischen Erscheinungen be- 
schrieben. Verf. giebt hier sozusagen die wissenschaft- 
liche Einleitung zu den folgenden, den einzelnen, prak- 
tisch wichtig gewordenen Gebieten der Elektrotechnik 
gewidmeten Bänden, und zwar weniger lückenlos in 
Bezug auf das bisher bekannt gewordene wissenschaft- 
liche Thatsachenmaterial als zusammenfassend und die 
einzelnen Gebiete der 
verknüpfend. 


Elektrizitätsichre miteinander 


In dem ersten Kapitel beschreibt der Verf. die Ent- 
wickelung der Elektrophysik von 380 v. Chr. ab, als 
Thales die anzichende Kraft des Bernsteins als eine 
Lebensäusserung ansah, bis in unsere Zeit, indem er 
allerdings in diesem geschichtlichen Teil die letzten 
Perioden kürzer fasst, weil die Besprechung der neueren 


Elektrophysik den übrigen Teil dieses Bandes einnimmt. 
Ref. hat diese Kapitel mit grossem Interesse gelesen 
und sich ebenso sehr an dem Thema, wie an der 


frischen Darstellungsart erfreut. 


Auch im zweiten Kapitel, „Hilfsvorstellungen der 
Elektrophysik “, benutzt der Verf. den geschichtlichen 
Gang für seine Darstellung. Es werden nach einem 
Abschnitt über Bedeutung der Hilfsvorstellungen, ins- 
besondere für den Techniker und den nicht stets 
mathematisch zu denken Gewöhnten, und über die 
Berechtigung der Hilfsvorstellungen und ihre Grenzen, 
die Vorstellungen bis Franklin, von Franklin, 
Symmer, Coulomb, Newton, der Umschwung durch 
Faraday, dann die Vorstellungen von Maxwell, 
Lodge, Helmholtz, Hertz(Cykalbewegungen), Ebert 
bis zu der Elektronenvorstellung durchgesprochen und 
miteinander verbunden. 


Nachdem so das Thema vorbereitet ist, und man 
einen Einblick gewonnen hat, wie die elektrischen Ge- 
setze entstanden sind, geht Verf. auf das Hauptthema 
dieses Bandes, „die elektromagnetischen Erscheinungen" 
ein (S. 206 bis 387), und zwar unter Verlassen der bis- 
herigen historischen Darstellungsart. Das Thema teilt 
sich in die beiden Kapitel: Ursachen der Spannungs- 
erregung und Erscheinungen im elektrischen Felde, 
mit den Unterkapiteln: Die Reibungselektrizität, Be- 
rührungselektrizität, Thermoelektrizität, Induktionselek- 
trizität; das eiektrische Feld, Eigenschaften der Dielek- 
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trika, Wechselwirkung zwischen elektrischer Spannungs- 
energie und mechanischer Energie. 


Das uns hier besonders interessierende Kapitel über 
Berührungselektrizität steht vollkommen auf dem Boden 
der Ionentheorie, deren Bedeutung für die chemische 
Elektrizitätslehre eine lebendige Darstellung findet und 
die bis in die neuere Zeit verfolgt wird. Besonders 
interessiert hat den Ref. die anschauliche Darstellung 
des zweiten Hauptsatzes. Auch das andere, den Elek- 
trochemiker speziell angehende Kapitel über dielektrische 
Leitfähigkeit verfolgt die Fortschritte der Kenntnisse 
bis in die neueste Zeit, bis zu den Arbeiten von Abegg 
(nicht Abbeg) und Dewar-Fleming und den schönen 
Untersuchungen von Drude u. s. w. 


Zum Schluss möchte Ref. bemerken, dass er bei 
der Durchsicht des Buches, die sich über einige Monate 
verteilte, stets das Gefühl gehabt hat, seine Zeit nicht 
verloren zu haben, da sich an sehr vielen Stellen Dar- 
stellungsweisen finden, die dem Verf. vollkommen eigen 
sind, und man fast überall auf Auffassungen stösst, 
die mit Eigenartigkeit und Neuheit den Vorzug ver- 
binden, auch für den Fachmann zur Abklärung seiner 
Auffassungen beizutragen. H.D. 


Handbuch der Elektrotechnik, herausgegeben von 
Prof. Dr. C. Heinke-München. Band XII: Tele- 
graphie und Telephonie von J. Noebels, Vorsteher 
des Telegraphen -Betriebsbureaus des Reichs- Post- 
amtes, A. Schluckebier, Kaiserlicher Postinspektor, 
und O. Jentsch, Kaiserlicher Postinspektor. Verlag 
von Hirzel in Leipzig. 793 Seiten mit 582 Abbildungen. 
Preis 30 Mk. 


Dieser 12. Band des Handbuches für Elektrotechnik, 
über dessen ersten Band wir im vorigen Referat be- 
richtet haben, behandelt die Verwendung der elektri- 
schen Kraft im Dienste der Nachrichtenbeförderung, 
die sogen. Schwachstrointechnik. Er teilt sich ein in 
die beiden Abteilungen: Telegraphie und Telephonie. 
Der erste Teil behandelt den geschichtlichen Entwicke- 
lungsgang des elektrischen Telegraphen (von den An- 
fängen, dem wahrscheinlich von Marshall herrühren- 
den Vorschlag vom Jahre 1753, die Reibungselektrizität 
zum Telegraphieren zu verwenden, den darauf folgen- 
den Vorschlägen, dann dem „Gastelegraphen‘‘ von 
Sömmering, der die wasserzersetzende Kraft des 
Stromes benutzte, bis zu dem Telegraphen von Weber 
und Gaus und dem Morse-Apparat), die Betriebskraft 
(Stromqueilen, Stromgesetze, Elektromagnetismus und 
Induktion, Stronverlauf), Apparatkunde und Schaltungs- 
lehre (Schreib-, Druck-, Sprech- und Feldtelegraphen), 
Messinstrument und -Verfahren. Die Abteilung über 
Telephonie setzt sich zusanımen aus: Geschichtliche 
Entwickelung (Erfindung des Telephons durch Reis, 
Telephon von Yeates, Bell, Hughes- Mikrophon), 
Physikalische Grundlagen, die Mikrophone, die Tele- 
phone, Anrufvorrichter, Wecker, Fernsprechgehäuse 
und Zusatzapparate, Spreclistelleuschaltungen, Ver- 
ınittlungsanstalten; daran schliesst sich noch eine dritte 
Abteilung über Bau und Unterhaltung der Telegraphen- 
und Fernsprechanlagen. 


Der elektrochemische Teil ist natürlich, dem Zweck 
des Buches angemessen, kurz und vollkommen elementar. 
Um so eingehender ist aber der technische Teil. Verff. 
gehen bei ihren Schilderungen und Beschreibungen bis 
in die kleinsten Details der Apparatur an der Hand 
vorzüglicher Abbildungen, und es dürfte in dem Buch 
alles zu finden sein, was zu der Technik des Fern- 
mitteilungswesens gehört. Ob alles sachgemäss_ ist, 
darüber möchte Ref. nicht urteilen, weil er dem Thema 
zu fern steht, es ist das aber ohne weiteres anzunehmen, 
weil die Verff. an der Spitze des deutschen Telegraphen- 
dienstes stehen und die deutsche Postverwaltung stets 
ein sehr wachsames Auge für die Fortschritte auf diesem 
Gebiet gehabt hat, und kaum eine auch nur einiger- 
maassen vielversprechende Neuerung unversucht ge- 
lassen haben dürfte. Der Laie wird sich kaum ein 
auch nur annähernd ausreichendes Bild weder von der 
Mannigfaltigkeit des Fernsprechwesens machen können, 
noch von der ungeheuren geistigen Arbeit, die in den 
modernen Nachrichtenapparaten enthalten ist. wenn er 
nicht ein Buch wie dieses in Händen gehabt hat. 

H.D. 


Grundzüge der Elektrochemie auf experimenteller Basis 
von Robert Lüpke, Oberlehrer u. s. w., Vierte, 
mit der dritten gleichlautende Auflage. Verlag von 
J. Springer, Berlin. 285 Seiten mit 77 Figuren und 
28 Tabellen. Preis 5 Mk., geb. 6 Mk. 


Die Vorrede der neuen Auflage dieses verbreiteten 
und höchst nützlichen Buches, dessen Vorzüge wir bei 
Gelegenheit der Besprechung der älteren Auflagen ver- 
schiedentlich hervorgehoben haben, lautet: ‚Die vierte 
Auflage dieser Grundzüge der Elektrochemie ist ein fast 
unveränderter Abdruck der dritten Auflage, da für 
eine neue Bearbeitung der letzteren noch kein Be- 
dürfnis vorliegt.“ Es ist das wohl im Interesse des 
Buches im höchsten Grade zu bedauern, denn bei 
einem so flott vorwärtsschreitenden Fache, wie die 
Elektrochemie, würde auch eine halbjährlich erscheinende 
Neuauflage stets einer Durchsicht bedürfen, wieviel 
mehr, wenn drei Jahre zwischen den Auflagen ver- 
flossen sind. Einige Beispiele mögen das Gesagte 
illustrieren. 


S. 44. Die Tabelle der Aequivalentgewichte ist nicht 
brauchbar. Wasserstoff ist mit seinem alten Wert 1,0032 
in Rechnung gesetzt statt 1,008 (O = 16), und nach 
ihn scheinen die Atomgewichte berechnet zu sein, jeden- 
falls deckt sich die Atomgewichtstabelle ganz und gar 
nicht mit den nun doch schon seit einigen Jahren 
regelmässig erscheinenden Tabellen der Atomgewichts- 
kommission. 

S. 260. Verf. verweist wegen der Akkumulatoren 
auf spezielle Werke. Da hätte das Buch von Dole- 
zalek doch sicher nicht fehlen dürfen. 

S. 185. Lösungstensionen. Die alten Werte hätten 
durch die neueren von Wilsmore zusammengestellten 
ersetzt werden dürfen. 


Vollkommen vermisst werden die Untersuchungen 
von Caspari über die Abscheidungsspannung des 
Wasserstoffes, die interessanten Versuche von Hittorf 


über die Chromanoden, von Luther über mehrwertige 
Metalle u.a. m. Hoffentlich ist bald eine neue Auf- 
lage nötig und Verf. behandelt dieselbe nach seiner 
früheren Art und Weise, d. h. dem Fortschritt Rech- 
nung tragend. H.D. 


Abriss der allgemeinen oder physikalischen Chemie. 
Von C. Arnold. VIII und 123 Seiten. Leop. Voss, 
Hamburg und Leipzig 1903. Preis geb. 2 Mk. 


Das vorliegende Buch will dem jungen Chemiker 
oder demjenigen der alten Schule in leichter Form 
die Grundbegriffe der modernen physikalischen Chemie 
übermitteln. Nach Anordnung, Inhalt und Umfang 
kann diese Absicht als wohlgelungen bezeichnet werden, 
und man wird in diesem kleinen Büchlein viel mehr 
von theoretisch Wichtigem finden als in manchen viel 
grösseren und anspruchsvolleren Werken der anorgani- 
schen Chemie. Allerdings darf nicht verschwiegen 
werden, dass die Eigenschaft des Verf., „kein Physiko- 
Chemiker zu sein“, die sonderbarerweise in Prospekten 
als empfehlendes Moment hervorgehoben wird, sich 
häufig unliebsam durch einen Mangel an Exaktheit — 
zum mindesten des Ausdrucks — fühlbar macht. So 
steht z. B. (S. 15) zu lesen, dass sich „für jeden Grad 
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Tenıperaturerhöhung ein Gasvolum um IL ausdehnt; 
der wichtige Zusatz, „des Volums bei 0°“ ist nirgends 
zu finden (auch nicht S. eil, Aehnliche Einwände 
lassen sich gegen sehr viele Stellen des Buches erheben 
(insbesondere S. 102, oben) und geben zu der Befürch- 
tung Anlass, dass das Studium nur ein recht ober- 
flächliches Halbwissen zu vermitteln geeignet ist, sofern 
nicht die Lektüre nur zur Repetition nach Durch- 
arbeitung grösserer Werke dienen soll. Es lässt sich 
überhaupt bezweifeln, ob physikalische Chemie so ganz 
ohne Illustration durch Zahlenbeispiele vorteilhaft ge- 
lehrt werden kann. Die Beseitigung der erwähnten 
Bedenken wird in einer künftigen Auflage keine Schwie 
rigkeiten bereiten; damit soll aber nicht gesagt sein, 
dass das Buch nicht schon in seiner heutigen Form 
Anspruch darauf hat, recht viele Freunde zu finden; 
denn die reichliche, in Kleindruck eingefügte Beigabe 
von illustrierenden Beispielen zu den mitgeteilten Ge- 
setzen wirkt sehr förderlich für das Verständnis dieser, 
und man darf wohl sagen, dass ein Büchlein dieses 
Inhalts und Umfangs eine wirkliche Lücke unserer 
chemischen Litteratur ausfüllt. Das gute Register und 
der billige Preis seien nicht vergessen, als Vorzüge 
hervorgehoben zu werden. R. A. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Aachen. Bergassessor O. Stegemann hat sich für 
Bergbaukunde habilitiert. 


Christiania. Der bekannte mathematische Physiker 


Prof. Dr. C. A. Bjerknes ist im Alter von 77 Jabren 
gestorben. 


Freiburg i. B. Dr. A Windaus habilitierte sich 
für Chemie. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
. an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit, und zwar nach dem Auslande unter 
Kreuzband, nach dem Inlande ohne solches, wie bei 
Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 
Postanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be- 
nachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind an 
die Geschäftsstelle zu richten. 


— 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 

Gemäss § 3 der Satzungen werden hiermit die Names 

der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 

für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 

spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 

ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 23. Aprl 
einschliesslich) zu erheben. 

Nr. 873. Dolezalek, Dr. F., Privatdozent für Elektro- 

chemie an der Techn. Hochschule Bertin. 

Berlin- Halensee, Friedrichsruher Strasse 23 


Adressenänderungen. 
Nr. 197. Schall, jetzt: Leipzig, Ecke Seeburg- und 
Stefanstrasse. 
„ 730. Müller, Wolf Johannes, jetzt: Privatdozent. 
Lehrer an der städt. Chemieschule, Mühl 
hausen im Elsass, Eltzacher Strasse 30 
„ 734 Gmünder, jetzt: Reutlingen, Kaiserstrasse 1} 
„ 895. Trautz, cand. chem., jetzt: Karlsruhe in 
Baden, Schirmerstrasse 6. 
„ 911. Gahl, jetzt: c/o Electric Storage Battery Co. 


Philadelphia, U.S.A., Alleghany Avenue. 
19th Street. 
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Handbuch 


der 


ELEKTROCHEMIE 


bearbeitet von 


Prof. Dr. W. Borchers-Aachen, Privatdozent Dr. E. Bose- Göttingen, 
Privatdozent Dr. H. Danneel-Aachen, Prof. Dr. Elbs-Giessen, 
Prof. Dr. F.Küster-Clausthal, Bergingenieur F. Langguth-Mechernich, 
Prof, Dr. W. Nernst-Göttingen und Prof. Dr. H. Stockmeier-Nürnberg. 


Das Werk soll über jede bis jetzt bekannt gewordene elektrochemische Reaktion, ihren Ursprung, 
ihre Theorie und Anwendung möglichst allseitigen Aufschluss geben; auch sind zur weiteren Erleichterung der 
Uebersicht über alle die Arbeiten des Elektrochemikers berührenden Wissenszweige die Messkunde und die 
elektromagnetische Aufbereitung mit in das Handbuch eingezogen. 


Welche Gewähr dem Reflektanten des bei der Fülle des zu bewältigenden Stoffes natürlich nicht 
abgeschlossen vorzulegenden Werkes für die erfolgreiche Durcharbeitung des letzteren geboten werden kann, 
mag die nachfolgende Liste der Mitarbeiter und der von diesen übernommenen Teilgebiete des Ganzen ausweisen. 


Theoretische Elektrochemie von Prof. Dr. W. Nernst- Elektroanalyse von Prof. Dr. F. Küster-Clausthal. 


Göttingen. Elektromagnetische Aufbereitung von Bergingenieur 
Messkunde von Privatdozent Dr. E. Be: Göttingen. F. Langguth-Mechernich. 


Spezielle Elektrochemie. 7 b Anorganisch - elektrochemische Technik von Prof. 
I. Teil: Elemente und anorganische eek SE tere eege, 
von Privatdozent Dr. H. Danneel-Aachen. Fat i 


II. Teil: Organische Verbindungen von Prof. Dr. Organisch -elektrochemische Technik von Prof. Dr. 


K. Elbs- Giessen. K. Elbs-Giessen. 
Elemente und Akkumulatoren von Prof. Dr. K. Elbs- | Galvanotechnik von Prof. Dr. H. Stockmeier 
Giessen. Nürnberg. 


Für das ganze Werk sind 175 Druckbogen vorgesehen. Natürlich weichen die einzelnen Abteilungen 
ihrem Umfange nach wesentlich voneinander ab, so dass nur die kürzer zu behandelnden Gebiete, wie 
Messkunde, elektromagnetische Aufbereitung, Galvanotechnik, als abgeschlossene Lieferungen des Handbuches 
zur Ausgabe gelangen können, während die übrigen in Lieferungen ausgegeben werden sollen, deren Preis auf 
3 Mk. festgesetzt ist. 

Die Bände und Unterabteilungen sind auch einzeln käuflich. Das Werk wird in ungefähr zwei Jahren 
zum Abschluss gebracht werden. 


Es liegen fertig vor: 
Elektromagnetische Aufbereitung von Langguth . ee, 3 Mk. 
Spezielle Elektrochemie von Danneel. Lieferung mund2. . . A 3 Mk. 


Der Teil „Spezielle Elektrochemie“ des Handbuches, dessen erste und zweite Lieferung zur Ausgabe 
gekommen ist, wird in etwa 14 Lieferungen erscheinen. 

Ausser der Zusammenstellung der bisher bekannt gewordenen anorganischen elektrochemischen 
Reaktionen und der dazu gehörenden Litteratursammlung, sollen in diesem Teil Daten und Litteraturangaben 
über Leitfähigkeit, Polarisation und Aenderungen der freien Energie bei Reaktionen (elektromotorische Kräfte 
nebst Einzelpotentialen) gesammelt werden. 


Pn a 


NA 


LAMPE 


ıst dıe 


sparsamste 


elektrische Glühlampe 


für alle gebräuchlichen Spannungen bis 250Volt 


In kurzer Zeit sind rund 950000 Lampen 
und Brenner abgesetzt worden. 


Allgemeine Elektricitäts-Gesellschaft 
Berlin. 


1.90. .° 


„ ZEITSCHRIFT 
LEKTROCHE 


Herausgegeben 


von der Deutschen Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutschen Elektrochemischen Gesellschaft) 


unter Leitung von 


Prof. Dr. R. ABEGG-Breslau. 


Verlag von WILHELM KNAPP in Halle a. S. 


Nr. 16. 


16. April 1903. 


IX. Jahrgang. 


Die Zeitschrift für Elektrochemie erscheint wöchentlich einmal an jedem Donnerstag im monatlichen Umf: 


von etwa 8 Bogen. 


nehmen 
'Wilbelm Knapp in Halle a. S., 
Wiederholungen tritt ein. 


Abonnement kostet vierteljährlich Mk. 5—. Für 
jede Buchhandlung, die Post (Post-Zeitungs- 
Mühlweg 19, entgegen; Inserate werden für die dreigespaltene Petitzeile mit 30 Pie. berechnet. Bei 


lieder der Deutschen Elektrochemischen Ges 
og Nr. 8824), sowie die Ve 


buchhandlung von 


Die Adresse der Redaktion für Manuskripte u. s. w. ist: Professor Dr.R: Abegg, Breslau, Kaiser Wilhelmstrasse 70. Alle geschäft- 
Zusendungen werden an Herrn Privatdozent Dr. H.Danneel, Breslau XIII, Kronprinzenstr. 55, erbeten. Von Originalarbeiten werden, 
wenn andere Wünsche auf den Manuskripten oder Korrekturbogen nicht geäussert werden, den Herren Autoren 25 Sonder- 


Inhalt des sechzehnten Heftes. 


Ueber 


chemische Technik in den Vereinigten 


Staaten. Von F. Haber 


Seite 
Berthelot, Neutralisations- 
ketten, Einfluss d. Temperatur 307 
Browne, D. H., Hilfsapparate 
für Elektrolyse (308). 
Deutsche Bunsen Gesell- 
schaft für angewandte 
hysikalische Chemie 
(früher Deutsche 'Elektro- 
chemische Gesellschaft), Ver- 
i Er, V., über Elektro- 


L 
Haber, EH E 
und elektrochemische Technik 
in den Vereinigten Staaten . 291 
Harms, F, Messung von Elek- 
frizitätsmengen mit Elektro- 
kee deen 0...305 


LO 


Hochschulunterricht und elektro-- 


Planck, M., Entropie (307). 


Seite Seite 
Patentnachrichten . 309 
Bücherbesprechungen es ya 309 

291 Hochschul- und Personal-Nachrichten . 310 

303 Weltausstellung in St. Louis . 310 

305 Vereinsnachrichten 310 

Namen- und Sach-Register. 
Seite Seite 
Hollard, A., Metalltrennung . 306 Puschin, N., Quecksilberlegie- 
Izart, J., Akkumulátor und E N. >: 
Elektrochemie . , +. 307 Rauter, G., Fortschritte der 
Jenkins, P. Unterbrecher.. . 307 chemischen Grossindustrie (308). 
Kochan, lichtempfindliche Richards, Th. W., Gefrier- 
Goldelektrode (307). pankismessungen . E E Véi 
Koschmieder, H., Abwässer — J-W., Nutzeffekt des elek- 
O ae ET trischen Ofens. . - . » ..308 
Krüger, M., Elektrochemie Robertson, A. J, u. Walker, 
im Jahre 1902 (308). Gefrierpunktsmessungen . . 308 
Kundt, A., Vorlesungen über Konan Kö ERIE 
Experimentalphysik . . 309 Lemie, LE Degeutung Iur 
i die anorganische Chemie. . 306 
BEE O., Elektronentheorie (307). Scheel, K., Neuausgabe der 
N Me dei Vorlesungen über Experi- 
Neumann, B., Metallurgie und ınentalphysik von Kundt . . 309 
Hüttenkunde, Fortschritte . 308 


(Fortsetzung umseitig.) 


Bei der Redaktion eingegangene Abhandlungen: 
Fr von Kügelgen: Veber die Verbrennung des Kohlenstoffs bei der Calciumcarbidreduktion. — K. Schaum 
und R von der Linde: Ueber Oxydations- und Reduktionspotentiale (12. 4.). 


I 
| 


È Seite 
Schneider, R., elektrische 
Centralen in Bergwerken . . 303 
Tangl, K., Dielektrizitätskon- 
stante und Temperatur . . 305 
Tommasi, D., Bleischwamm- 
darstellung (308). 
Vaillant, P., spektrometrische 
Untersuchun gen von Elektro- 
Wee "87 . 306 


. Walker, J., sad EE EEN 


Gefrierpunktsmessungen j 
Whetham, W.C.D., Dissocia- 

tionstheorie . . . 306 
Winteler, F., Chlorkalkbil- 


dung (307). 


Akkumulator u. Elektrochemie, 


BR N NEE ee EN den e -7 
— nach Edison . . 308 
Amalgame von Zn, Ca, Bi, EN 

und Sn, Puschin. . . . 306 


Amerikas elektrochemischer 
Unterricht u. Technik, Haber 291 

Analyse, Metalltrennung, Hollard 306 

Anorganische Chemie, Fort- 
schritte, Rauter (308). 

— — Bedeutung der physi- 
kalischen Chemie, Rohland . 306 

Apparatef. Elektrolyse, Browne (308). 


Ausstellung in St. Louis . . . 310 
Bergwerk, Elektrizität in, 
OEE = = 143 7 al ai. Da 


Verlag von 


Bleischwamm durch Elektrolyse, 
Tommasi (308). 
Bücherbesprechungen . 


Chemie, anorganische, 
schritte, Rauter (308). 

— — Bedeutung der physi- 
kalischen Chemie, Rohland . 

Chemische Groössindustrie, 


Rauter (308). 


Dielektrizitätskonstanten 
Temperatur, Tangl 


Dissociationstheorie, Whetham . 


Elektrizitätsmessung m. Elektro- 
metern, Harms 

Elektrische Centralen in Berg 
werken, Schneider 


Elektrochemie, Unterricht RA 
und Technik in den Verein. 
Staaten, Haber 

— Engelhardt (307). 

— und Akkumulator, Izart . 

— Fortschritte, Krüger 


Elektrolyte, Geen TR 
Untersuchung, Vaillant 
Elektrolytische Anlagen, 
apparate, Browne (308). 
Elektrometer zur Elektrizitäts- 
messung, Harms . 
Elektromotorische Kraft, Neu- 
tralisationsketten, Berthelot . 
Elektronentheorie, Lodge (307). 


Entropie, Planck . 
— Lodge 


und 


Hilfs- 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Seite 


, . 29 
Fort- 


306 


. 305 


306 


. 305 


. 303 


. 291 


. 306 


es 


- 305 


307 


307 
- 307 


Unterricht in der Elektrochemie 


A "XT d 
Getrierpunktsmessungen, ` 
Richards . D L: Ké P, = 8 
— Walker und Robertsoı (0 
Goldelektrode, lichter 
Kochan (30). 
Hockschninachrichledn, re 
Hüttenkunde, Fortschritte, N 
mann 
Lichtempfindliche Geer 
Kochan (307). 
Litteraturübersicht . s ee 
Metalle trennen, Hollard. . 
Metallurgie, Vëiaorerg: 
mann . 


LET A= 
FE oa A 


Neutralisationsketten, Berth alot 307 
Oefen, Nutzeffekt, Richard > 308 
Patentnachrichten Däer o 
Personalnachrichten . BI: GI 


Physikalische Chemie, Bedents ung 
für die anorganische kee Er 
Robland . . . . . it: E: 

— Vorlesungen, Kundt ` dr 39 

Pumpen für elektrolytische An- 
lagen, Browne (308). ` Ze e a, 

Quecksilberlegierungen, Puschin 306 ` 

Spektrometrische Versuche an 
Elektrolyten, Vaillant vi or 

St. Louis, "Weltausstellung p 310° 

Unterbrecher, Jenkins, . . u 307 


in Amerika, Haber . ` E, 
Vereinsnachrichten . . . EK 2 
Vorlesun gen ruhe Kanat br 

eran - P , + 300 


Die SE EE 


- Industrie- und Gewerbe- - Ausstellung i in Diseldorf w 


Dr. phil. und Privatdocent der Physikalischen Chemie und der Elektrochemie : an CH de? 
der Königl. Technischen Hochschule zu Aachen. | 


Stark vermehrte Auflage des in der „Zeitschrift für Elektrochemie“ ersclenenen Br te. 


Mit 66 in den Text gedruckten Abbildungen. — Preis 6,— me T 


und die 


auf der 


von 


H. Danneel, 


Digitized by Google 


y 


Lë ze 


r eh Sr 


1903.) ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


E 


Vereiniote TWnguttengerg, Akt.-Ges. 


Berlin- Eharlottenburg, Sophienstrasse $— 17, 


New York Office: 54, Front Street. 


Krauschwitzer Thonwaarenfabrik 
ehemals Ernst March Sühn Thonwaarenwerk Bettenhausen, 
| die Werke: Sharlottenburg und Muskau, vorm. Ludwig Zeg oc? 8. Cassel, 


für die chemische, elektrochemische und verwandte Industrie 
la. säurefeste Thonapparate in exakter , temperaturbeständiger Ausführung. 
Speeialitäten: 
fest und lose, Patente Rohrmann und 
ML ühlschlan en Plath, bis gom aus einem Stück. Vor- 
züglich im Vacuum bewährt. 
(Plungerpumpen und Centrifugalpumpen, ganz aus 
Pumpen Thon, soweit die Theile mit Säure in Berührung 
eu Konimen, Antrieb durch Hand, Riemscheibe oder 
Elektromotor. 
bis 6ocbm Leistung pro Minute. In den 
E xhaustoren Pulverfabriken und bei A,SO,-Anlagen 
vorzüglich bewährt, Ganz ës Le t f 
System Dr. Plath, utomobil*, 
Säurepulsometer, ganz selbstthätig arbeitend. Grosse 
Leistung, geringer Kraftbedarf. Nur 


zwei bewegliche Theile. Ganz aus Thon, grösste Einfachheit der 
Konstruktion, daher sicher funktionirend. Billiger Preis. 


von hervorragender, halt- 
E.l!ektrochem. Apparate Xifer Masse (Marke E), 
von den grössten Werken 


des In- und Auslandes bevorzugt. ! 
ähne seit Jahren hervorrag. Specialität, durch die gemein- 

y same Ausnutzung der Erfahrungen unserer Werke 
men jetzt in bisher nicht erreichter Exaktheit. 


wa vi DE, G, Lünghein & Co., Leipzig-Sellerhnusen. sami, una 


Fabrik für Elektrochemie, Dynamo- und Maschinenbau-Änstalt. 
Komplette Anlagen für Galvanoplastik und Galvanostegie, Elektrolyse und Kraftübertragung. 


Des 


Elektrom tô H d D amo für Beleuchtung, Kraftübertragung und Elektrolyse 
H vn $ Gewinnung von Kupfer, Zink, Nickel, Aluminium, 
Calciunicarbid, Alkalien, Chlor, Bleicarbonat und anderen Metallsalzen. 


m Widerstände, Messinstrumente speziell für Laboratorien etc. mm. 


x% A A ah A A A A A ah db A 
Si wo. Wm Ke: WC "a vr v Wm ww. Wm v EC Wm WC 


elektro-technischen 
| Mess-Instrumenten, 
S Schalt-Apparaten, Regulier-Widerständen. 


A 


db 


: Dr. PAUL MEYER 


A 


S Aktiengesellschaft 

SS Lynarstr. 5/6. Berlin N. 39. Lynarstr. 5/6. 
i Speziell für alle Zwecke 

g der 

; Elektro- 

; Chemie. 
j (Siehe 

D Elektrochemische Uebungsaufgaben 
Kr von Dr. Felix Oettel.) 

| WOR INSE (819) 
j Bitte Preisliste einzufordern. 


Digitized by Google 


ZEITSCHRIFT IH FÜR R ELEKTROCHEMIE, 


Nr. 16. 


16. Der 1902. 


mm mn m E nn 
— TI 


IX. Jahrgang. 


-— ln nn m nn 


ÜBER HOCHSCHULUNTERRICHT UND ELEKTROCHEMISCHE TECHNIK 


IN DEN 


VEREINIGTEN STAATEN. 


(Vortrag im Hofmann- Haus zu Berlin gehalten auf Veranlassung des Vorstandes der Bunsen Gesellschaft 
für angewandte physikalische Chemie am 18. Januar 1903').) 


Von F. Haber. 


æ- leine Herren! Die Deutsche Bunsen 
Gesellschaft für angewandte physi- 
| kalische Chemie hat mir die Ehre 
erwiesen, mich als Sachverständigen 
À zum Studium des Unterrichts und 
der Technik auf elektrochemischen Gebiet nach 
den Vereinigten Staaten zu entsenden. Wenn 
ich nach einem sechzehnwöchentlichen Aufent- 
halt in Amerika vor Ihnen stehe, um Ihnen von 
den Ergebnissen meiner Reise zu berichten, so 
liegt mir zunächst ob, der Deutschen Bunsen Ge- 
sellschaft für das Vertrauen, das sie in mich ge- 
setzt hat, der Grossh. Badischen Regierung für 
wesentliche Unterstützung bei meinem Unter- 
nehmen und zahlreichen hervorragenden Fach- 
genossen für wertvolle Empfehlungen zu danken, 
welche sie mir über das Meer mitgegeben haben. 
Drüben hat mir der deutsche Generalkonsul, Herr 
Bünz, das Einarbeiten in die Verhältnisse durch 
Ueberlassung von Material in dankenswerter 
Weise erleichtert, und die American Electroche- 
mical Society, der ich die Grüsse der Deutschen 
Bunsen Gesellschaft überbrachte, hat mich auf 
das herzlichste aufgenommen. Durch die mannig- 
faltige Hilfe und Förderung, die ich von alten 
und neuen Freunden jenseits des Meeres ge- 
funden habe, ist mir das Bild der technischen 
Entwicklung in jenem wunderbaren Lande deut- 
licher geworden, als ich bei Antritt der Reise 
je zu hoffen gewagt habe. Ich will versuchen, 
in dem knappen Rahmen der Zeit, die mir hier 
vergönnt ist, Ihnen eine Skizze davon zu ent- 
werfen. | 

Meine Herren! Wer zum erstenmal an 
einem klaren Tage in die Rhede von New York 
einfährt, empfängt einen wunderbaren Eindruck. 
Landschaftliche Reize sind anderwärts grösser, 
aber niemals habe ich ein gleiches Bild wirt- 
schaftlicher Betriebsamkeit gesehen. Der Ein- 
druck steigert sich im Innenhafen und wächst 
zum Erdrückenden beim Betreten der unteren 
Stadt, deren Verkehrsformen und Verkehrs- 
hilfsmittel alles hinter sich lassen, was wir vom 
alten Kontinent her kennen. Unser gesamtes 
heimisches Wesen erscheint uns im ersten 
Augenblick klein, weil wir von dem, was wir 


1) Der Text ist hier mit Erweiterungen wieder- 
gegeben. 


_ des 


sehen, unwillkürlich nach heimischem Maassstab 
auf das schliessen, was in der Tiefe liegt, und 
die Entwicklung des geistigen Lebens zu den 
sichtbaren Leistungen des Bau-Ingenieurwesens, 
Maschinenbaues und der Elektrotechnik, 
die das gewaltige Verkehrsbild uns zeigt, in 
dasselbe Verhältnis setzen, das uns von Deutsch- 
land her geläufig ist. Man muss sich mühsam 
auf die Bedeutung der Länder im Weltbilde 
besinnen, in dem die Vereinigten Staaten zwar 
eine bedeutende, aber keine beherrschende 
Rolle spielen, um zu erkennen, dass dieser 
Maassstab nicht richtig sein kann. Die Ent- 
wicklung in die Breite ist aus natürlichen 
Gründen der Entwicklung in die Tiefe voran- 
geeilt. Die Entwicklung in die Tiefe kenn- 
zeichnet das Land der alten Kultur, in welchen 
die natürlichen Schätze weder mehr der Ent- 
deckung, noch der ersten Verwertung harren 
und vermehrter Reichtum der Nation auf Ver- 
feinerung des technischen Könnens und Fort- 
schritte des wissenschaftlichen Denkens sich 
gründet. Die Entwicklung in die Breite ist die 
Besonderheit des Koloniallandes, das die Er- 
rungenschaften der alten Kultur anderer Länder 
zur Erschliessung neuer, noch ungenutzter 
Reichtümer verwenden kann. 

Wie rasch und wie eigenartig diese koloniale 
Entwicklung ist, hängt in erster Linie vom 
Charakter des Volkes ab. Es ist zunächst eine 
Frage des Selbstgefühls und des Unternehmungs- 
geistes. Kein Volk kann diese Tugenden in 
höherem Maasse besitzen als das amerikanische. 
Sein Unternehmungsgeist ist das natürliche Erbe 
der Väter, die, was immer von der alten Heimat 
sie loslösen mochte, den Mut besassen, im fernen 
Lande unter fremdartigen und unsicheren Lebens- 
verhältnissen eine neue Heimat zu gründen. 
Das Selbstgefühl aber beim Einzelnen, wie 
beim Volke ist vielleicht der wesentlichste Zug 
amerikanischen Geistes. Es dokumentiert sich 
in den mannigfaltigsten Formen: in der frühen 
Unabhängigkeit, welche die Jugend beansprucht, 
wie in der nationalen Empfindlichkeit, die wir 
bei den breiten Massen des Volkes ım Spiegel 
der Tagespublicistik so oft mit UDeberraschung 
wahrnehmen, in der Auflehnung des Einzelnen 
gegen jede behördliche Bevormundung, auch 
da, wo sie uns als erwünschte Fürsorge er- 
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scheint, wie in dem Ehrgeize der Nation, die 
Rolle des Schülers und die geistige Abhängig- 
keit vom Auslande los zu werden. Nichts ist 
mir persönlich bei der Berührung mit den 
verschiedenartigsten Persönlichkeiten aus den 
amerikanischen Fachkreisen mehr aufgefallen 
als die Gemeinsamkeit in dem Bestreben, die 
Gleichwertigkeit und Unabhängigkeit der eigenen 
technischen Leistung gegenüber den älteren 
Erfolgen Europas zu beweisen und anerkannt 
zu sehen. Den Wert dieser nationalen Tugenden 
anschaulich zu erkennen, bedarf es lediglich 
eines Blickes auf das Nachbarland Kanada. 
Auf beiden Seiten der politischen Grenze finden 
wir einen verwandten Reichtum natürlicher 
Schätze, aber der Geist des Volkes, das unter 
den Sternen und Streifen sie in wunderbarer 
Raschheit sich dienstbar zu machen versteht, 
fehlt jenseits der Grenze, und ein weiter Ab- 
stand scheidet die wirtschaftlichen Entwicklungs- 
stadien beider Länder. 

Dass aber das Bau-Ingenieurwesen, der 
Maschinenbau und die Elektrotechnik, jene 
Zweige, deren sichtbare Leistungen uns beim 
ersten Besuch in New York einen so im- 
ponierenden Eindruck machen, in den Ver- 
einigten Staaten vor allem zu einer besonderen 
Blüte gediehen sind, hat seine besondere Ur- 
sache in der Grösse der natürlichen Verhältnisse 
und in dem Mangel an Händen. Unter- 
nehmungen ins Leben rufen, hiess hier räum- 
liche Distanzen überwinden und Massen be- 
wegen, die grösser waren als in den engeren 
Verhältnissen der europäischen Länder, und 
diese Aufgaben mussten so gelöst werden, dass 
der menschlichen Hand im Betriebe so wenig 
als möglich auszuführen blieb und die Maschine 
soviel menschliche Arbeit als irgend thunlich 
übernahm. 

Denn die Bevölkerung war dünn, und seit 
sie im Osten sich verdichtet, weiss der mit der 
Zunahme der Betriebe zugleich erstarkende 
Einfluss der Arbeiterorganisationen die Lohn- 
verhältnisse auf einer Höhe zu halten, die wir 
in unserer Heimat nicht kennen. Ich erinnere 


an die beiden wichtigen Gesetze, den Aus- 
schluss der Chineseneinwanderung und die 


Bestimmung, dass niemand einen Arbeiter oder 
Beamten anstellen darf, der sich nicht bereits 
auf dem Boden der Vereinigten Staaten be- 
findet. Das eine dieser Gesetze hat dem Westen 
die niedrig bezahlten Arbeiter der gelben Rasse 
ferngehalten, das andere dem Unternehmertum 
des Ostens die Möglichkeit beschnitten, sich 
billige Kräfte aus Europa herüber zu holen. Eine 
Lohnstatistik der Vereinigten Staaten auf breitester 
Basis ist, wie wir dem zwölften Census der 
Vereinigten Staaten entnehmen, auf Schwierig- 
keiten gestossen, die nicht voll zu überwinden 
waren. Es ist immerhin anzuführen, dass sich 
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der mittlere Lohn des männlichen amerikanischen 
Arbeiters auf 400 bis 600 Dollar im Jahre 
stellt. Für die einzelnen Industrieen ist die 
Gesamtsumme der Löhne und der gelohnten 
Personen gezählt worden, und dies hat ergeben, 
dass in der Industrie der Chemikalien auf 
den einzelnen Arbeiter im Mittel 493 Dollar 
im Jahr entfallen, während 466 Dollar im Jahr 
sich ergeben, wenn wir die statistische Gruppe 
der chemischen und verwandten Industrie 
im Sinne des Census ins Auge fassen, in 
welcher die Industrieen der Farbextrakte, der 
ätherischen Oele, Sprengstoffe, Düngstoffe, 
Farben und Lacke einbezogen sind. 

Ich selbst habe, indem ich von Ort zu Ort 
dem Lohn des ungelernten Industrie-Arbeiters 
nachfragte, einen solchen von (ik Dollar 
pro Tag als den durchschnittlichen in dieser 
Klasse im Osten kennen gelernt!). Es ist 
schwierig, diesen Betrag in deutschem Geld- 
wert auszudrücken. Wenn man berücksichtigt, 
dass die Kaufkraft des Dollars hoch ist für die 
Bedürfnisse des Arbeiters an Lebensmitteln und 
Massenartikeln, während sie niedrig ist für die 
Reisebedürfnisse des Fremden oder die Luxus- 
bedürfnisse des Gebildeten, so kann man mit 
jener rohen Annäherung, welche bei der grossen 
Verschiedenheit der Lebensverhältnisse allein 
möglich ist, eine Bezahlung von 1 !/, Dollar drüben, 
gleich 4!/, Mk. in Deutschland rechnen 2. 

Wenn die Zweige der mechanischen und 
elektrischen Technik auf dieser Basis drüben 
eine selbständige und in manchem für uns 
vorbildliche Entwicklung genommen haben, so 
steht es wesentlich anders mit der Chemie 
Die Chemie ist ein Fach, bei dem der einzelne 
Fortschritt ein grösseres Stück theoretischer 
Naturerkenntnis voraussetzt, als in der mecha- 
nischen Technik. Sie verlangt zu ihrer selbst- 
ständigen Entwicklung eine grössere Tiefe der 
geistigen Kultur, und das Kolonialland bedari 
anderseits zunächst nur jener ältesten und cin- 
fachsten Errungenschaften der Chemie, welche 
für die hüttenmännische Verwertung der Mincral- 
schätze unerlässlich sind. Beide Einflüsse 
wirken zusammen, um die Chemie verhältnis- 
mässıg spät im Kolonialland zur selbständigen 
Entwicklung gelangen zu lassen. Thatsächlich 
schen wir, dass sie in Amerika, wohin sie vom 
alten Erdteil herübergekommen, viel weniger 
selbständig fortgewachsen ist, als Ingenieur- 


I) Die Arbeitszeit ist meist zehnstündie. 

2) Der Lohn des gelernten Arbeiters steht erheb- 
lich höher. Wie rasch jemand aus einem ungrelernten 
zu einen gelernten Arbeiter, nach amerikanischen Be: 
griffen, werden kann, darüber vergleiche die originelle 
Notiz in: „American Industrial Conditions and Com- 
petition, Reports of the Commissioners appointed In 
the British Iron Trade Association to enquire into täie 
Iron Steel and allied industries of the United States" 
von Stephen leans. London 1902. S. 62 
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wesen und Elektrotechnik. Ein charakteristisches 
Merkmal ist hier die deutsche Sprache. Von 
allen geistigen Einflüssen fremder Nationen auf 
die amerikanische Entwicklung ist in den ent- 
scheidenden letzten 40 Jahren keiner entfernt 
dem deutschen Einfluss an Tiefe und Umfang 
gleich gekommen, und wenn die Menschen mit 
den Ideen die Sprache übernehmen würden, 
in der sie ihnen zufliessen, so würde jenes 
gewaltige Land über dem Wasser nicht englisch, 
sondern deutsch reden. Aber die fremde Sprache 
begleitet die fremden Gedanken und Einrichtungen 
nur so lange, bis das Fach zu einem boden- 


ständigen Teile der Landeskultur geworden ist, 
bis der Unterricht darin nach heimischen Werken 
und an heimischen Lehranstalten sich entwickelt 
hat, und die Fortarbeit im Fache von heimischen 
Kräften übernommen worden ist. Diese Ueber- 
legung hat mir die Wahrnehmung erklärt, dass 
ich in den Kreisen der Ingenieure und Elektro- 
techniker drüben nur selten, in den Kreisen der 
Chemiker ganz allgemein die Fähigkeit verbreitet 
fand, in deutscher Sprache sich wenigstens not- 
dürftig zu verständigen. Aber die Periode des 
Selbständigwerdens, die in der Ingenieurwissen- 
schaft und Elektrotechnik schon nach Decennien 


Tabelle ı. 


Von der Berücksichtigung einer ganzen Reihe von Industrieen, deren Entwicklung wesentlich von 


komplizierten volkswirtschaftlichen Faktoren abhängt, 
Bezüglich anderer reichen die Daten des Census nicht zu. 


abgesehen worden. 


wie die der landwirtschaftlich-chemischen Zweige, ist 


Vom Beleuchtungsgas ist zu 


erwähnen, dass der Gasverkauf der gaserzeugenden Etablissements um 83,7°/, in der letzten Dekade stieg. 


| Erzeugnis 1900 Erzeugnis 1890 


Industrie in metrischen in metrischen 
Tonnen 


Tonnen 


| 5o®B. 863000 457000 
Schwefelsäure ` 60°B | 15500 9250 
| 66°B.! 348000 163000 
Andere Säuren 103000!) . — 
samt Aetz- 
Soda £ natron und 580000 153000 
Bikarbonat 

Pottasche . 1750 2310 
Thonerdepräparate 81 500 42700 
Düngemittel . 2810000!) I 730000 
Schiesspulver und 

andere Sprengstoffe 97800 44 800 
Portlandceement . . . 1901: 12,7 ) 1891: 0,45 ) 

| Millionen Fass Millionen Fass 

Glas . == i 
Saiz . 1910000 1310000 
Künstliches Eis. 3900000 = 
Thonwaren, 

ausschliesslich Bau- 

ziegeln a, — 
Malerfarben und Lacke = 

| 

Farb. und Gerbextrakte 

samt Sumach . 85 400 


1) Flusssäure, Oelsäure, Phosphorsäure, Salicylsäure und Stearinsäure nicht eingerechnet. 
Einzelposten Oxalsäure 276000 Doll. und Salicylsäure 89000 Doll. im Jahr 1900. 
umfassen Alaune, Thonerdehydrat und raffinierten Beauxit, für r8ọr nur Alaune. 
Thonerde und Sulfat 342000 Mk. Wert aus Deutschland nach den Vereinigten 


statistik gingen Igoo an Alaun, 
Staaten. 
Doll. im Jahre 188o. 
von Soole. 8) 72”;, durch Eindampfen von Soole. 
Porzellan, dessen Industrie erst im Entstehen ist. 
Doll. 11) Grösster Einzelposten: Blauholz, 
gefallen ist. 12) Alizarin, 
Quantum nach gleich geblieben. 


in Tausenden von Doll. | 


4) Sehr annähernd die Hälfte dieses Betrages ist das erzeugte Quantum Superphosphat. 
6) Ausfuhr r900 1936000 Doll., Ausfuhr 189:1 868000 Doli. 

Ausfuhr 1895 0,26 Millionen Dol., 
dessen Einfuhr in dieser Dekade von 1,8 auf 0,6 Millionen Doll. 
Anilin und Anilinsalz ist mit gezählt, 
Einfuhr der Teerfarben 
im Jahre ı8gr auf 4,8 Millionen Doll. im Jahre 1900 gewachsen. 


Wert der Erzeugnisse | Einfuhr in Tausenden von Doll. 


1900 1890 1900 1891 
7966 | 4307 | 
246 123 <2 — 
6035 3249 
5844 dg 492°) 629 
10238 5432 1172 6376 
178 198 626 220 
2446 1617 129 59°) 
45911 35520 = | ES 
16951 10993 — = 
IQOI : 0,92 ) 1891 ` 2,99 
Millionen Fass Millionen Fass 
56540 |41051?°) 5038 8 464 °) 
7967° | 5485") ES = 
13875 | 4901”) SS = 
`~ 
51239 |34955 8912 *™°) 8613 ™) 
71313 | 52908 = = 
Farbhölzer!!) 
u. Extrakte 2160 3850 
7767 8857 Indigo I 482 1692 
Teerfarb- 
| stoffe 17 6101 3320 
2) Grösste 


3) Die Importzahlen für Igoo 
Nach der deutschen Ausfuhr- 


5) 21,2 Mill. 
7) 77°, durch Eindampfen 
9) 0,54 Millionen Doll. im Jahre 1880. 10) Wesentlich 
Ausfuhr 1900 1,28 Millionen 


Einfuhr der Alizarine ist wesentlich dem 
mit Ausschluss der Alizarine ist von 1,6 Millon Doll. 
Der Gesanitverbrauch der Färberei und Druckerei 


an Chemikalien und Farbstoffen stieg in dieser Dekade um 5,5 Millionen Doll. 
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rechnet, ist für die Chemie drüben auch an- 
gebrochen und es ist meines Erachtens dies das 
letzte Menschenalter, in welchem die Abhängig- 
keit der chemischen Industrie von deutschen 
Einflusse cine allgemeine ist. Die organisch- 
chemische Führung bleibt für abschbare Zeit 
bei Deutschland; die anorganischen Zweige 
drüben werden selbständig. Das Schwesterfach 
der Metallurgie ist aus der deutschen Schule, 
die hier vor allem die Freiberger war, lange 
zur Selbständigkeit fortgeschritten, ja es hat 
nach dem Umfang seiner Betriebe, nach der Ent- 
wicklung maschineller Einrichtungen und dem 
Quantum erzeugter Metalle die einzelnen euro- 
päischen Länder auf den meisten Gebieten stark 
überholt. Die organische Chemie auf der andern 
Seite, insbesondere die Farbenindustrie ist noch 
ganz zurück und blickt mit Bewunderung und mit 
Hilflosigkeit auf das unerreichbar scheinende 
deutsche Vorbild. In der anorganisch-chemischen 
Technik aber weht der Hauch eines neuen Geistes. 
Die jämmerlichen, alten, unvollkommenen Be- 
triebseinrichtungen dieses Zweiges, die der 
Fremde mit Verblüffung in einem Lande wahr- 
nimmt, das über die glänzendsten, modernen An- 
lagen für Metallurgie, Maschinenbau und Elektro- 
technik verfügt, werden in raschem Tempo 
umgebaut oder durch neue Anlagen ersetzt, und 
für den Import von vervollkommneten Apparaten 
für die chemische Grossindustrie und für die Ein- 
führung verbesserter anorganısch - chemischer 
Verfahren bestehen zur Zeit drüben günstigere 
Verhältnisse als je zuvor. WVolkswirtschaftlich 
prägt diese Wandlung sich in dem durch die 
Statistik nachgewiesenen Sinken der Preise che- 
mischer Erzeugnisse aus, die mit der Steigerung 
ihrer Produktion und ihres Absatzes im Lande 
Hand in Hand geht. 

Die statistischen Zahlen des 12. Census, der 
den Stand von ıg00 darstellt, und von dem bis- 
her zehn Bände vorliegen, welche die Regierung 
der Vereinigten Staaten mit vorbildlicher Libera- 
lität jedem Interessenten kostenlos zur Verfügung 
stellt, reden in dieser Hinsicht eine beredte 
Sprache. Freilich ist gerade die Bearbeitung 
der chemischen Industrie grossen Schwierigkeiten 
begegnet, die mir der verdiente Verfasser dieses 
Abschnittes, Professor Munroe, mündlich ge- 
schildert hat. Die pharmazeutische und metallur- 
gische Industric fehlen, und vieles nahe Zusammen- 
gehörige ist statistisch getrennt und ungleichartig 
behandelt. So ist die Uebersicht hier nicht 
ganz leicht. Die Daten in der Tabelle auf S. 293, die 
unter Zuzichung auch anderer verlässlicher ameri- 
kanischer Quellen zusammengetragen sind, werden 
aber genügen, den Aufschwung der anorganischen 
Industrie in den letzten zchn Jahren und ihren 
derzeitigen Stand zu bekunden. 

Wir sehen aus Tabelle ı, dass jeder einzelne 
der grossen anorganischen Zweige mächtig in 


die Höhe geht, während die Einfuhr dort, wo 
sie von Belang ist, wie bei Soda, Portlandcement 
und Glas, stark sinkt: nur beim Porzellan finden 
wir die amerikanische Industrie noch erheblich 
rückständig. In frappantem Gegensatze steht dazu 
der wesentlichste Zweig der organischen Industrie, 
die Farbstoffindustrie. Die Eigenerzeugung, die 
in der Tabelle ı berichtet wird, bezieht sich 
wesentlich auf Extrakte von natürlichen Farb- 
materialien, deren Verwendung, wie die an- 
gemerkte Abnahme des Blauholzimportes schon 
erkennen lässt, drüben wie bei uns in Europa 
zurückgeht. Dem Aufschwung der Textilindustrie 
aber, der vornehmlich auf dem Gebiete der 
Baumwolle und Seide in der letzten Dekade ein 
mächtiger war, entspricht nicht eine Vermehrung 
der Eigenproduktion an Farbstoffen, sondern 
ein ÄAufschnellen des Imports, an dem über- 
wiegend Deutschland beteiligt ist. Es kann 
danach nicht wunder nehmen, wenn wir bei 
einer Durchsicht der deutschen chemischen Aus- 
fuhr nach den Vereinigten Staaten finden, dass 
neben einem grossen Betrage an Porzellan- 
geschirr und Luxusporzellan, der von 1897 bis 
1902 von 11,3 auf '22 Mill. Mk. gestiegen ist, 
neben einem mässigen Quantum an Glas, das 
im letzten Lustrum zwischen 4 und 4°/, Mill. Mk. 
eeschwankt hat, ferner neben einem gewaltigen 
Posten Chlorkalium und Kaliumsulfat, für welches 
unsere Stassfurter Lager eine Quelle bilden, die 
den Vereinigten Staaten unentbehrlich und un- 
erscetzlich ist, vornehmlich organisch-chemische 
Erzeugnisse den Weg nach den Vereinigten 
Staaten machen. Unsere Ausfuhr an Drogucerie-, 
Apotheker- und Farbwaren nach den Vereinigten 
Staaten hat in mächtigem Anstieg während der 
letzten fünf Jahre den Betrag von 72 Mill. Mk. 
im Jahre 1902 erreicht. Die grössten Einzel- 
posten in den Jahren 1897, Igoo und 1902 
scien zur Erläuterung der Verhältnisse sämtlich 
angeführt. Die Werte sind Tausende von Mark. 


1902 1900 1897 
Anilin- und andere Teerfarben 18926 16744 14823 


Indigo `, 2. 2.2 8 e o e 6613 2463 III 
Alizarin. e, 4468 2264 2773 
Anilinöl und Anilinsalze. . . 4017 3370 2676 
Alkaloide . . 2 2.2... . 2807 996 756 
Chinin- und Chininpräparate. 2386 2374 2868 
Oxalsäure und Kaliumoxalat . 770 700 365 
Benzoësäure . . 2 220... 706 425 
Aetherische Oele e, 872 565 484 
Chlorkallum . 2 . . . . . 8621 9294 5679 
Kaliumsulfat. . . . 3871 3013 1508 
Pottasche . . 2. a.. 2.. .  I682 1618 508 
Chlorkalk . . 2.220202... I2 892 S579 
Cyankalium . . 2202. 2135 1222 Log 
Bronze- und Chromfarben, 

ausser Baryumchromat . 1062 1109 1643 


Wir haben schliesslich für das Zurückbleiben 
der organisch-chemischen Entwicklung in den 
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Vereinigten Staaten, welches die vorstehenden 
Zahlen dokumentieren, eine weitere Illustration 
in der dem Census für 1900 beigefügten Patent- 
statistik, denn diese enthüllt die überraschende 
Thatsache, dass in der letzten Dekade von den 
Patenten der Klasse Teerfarben (carbon dyes) 
g8°/,, von den Patenten der Klasse Kohlen- 
stoffverbindungen oo fia an Ausländer erteilt 
wurden. 

Eine der wesentlichen Ursachen !) dieses 
Zurückbleibens auf organisch-chemischem Ge- 
biete erklärt uns die Tabelle 2, die in ihrer 
zweiten Hälfte die Anzahl der Chemiker nennt, 
die in den 1740 gezählten Etablissements 
( > 2280 Betrieben) der chemischen Gruppe an- 
gestellt sind. 

Diese verblüffend kleine Anzahl von 276 
darf in keiner Weise als diejenige der Chemiker 
des Landes angesehen werden. Es fehlen die 
zahlreichen Chemiker der metallurgischen In- 
dustrie, es sind weder die Besitzer der Werke, 
welche Chemiker sind, noch die selbständigen 
konsultierenden Chemiker, noch die chemisch 
gebildeten Apotheker, noch die Lehrkräfte mit- 
gerechnet. Aber sie zeigt uns die abweichende 
Auffassung des Amerikaners vom chemischen 
Betrieb. Ihm ist ein chemischer Betrieb etwas 
Fertiges, das sich — bestenfalls unter einer 
gewissen analytischen Kontrolle mit mecha- 
nischer Regelmässigkeit abwickelt. Forschungs- 
arbeit in den Rahmen der Fabriksaufgaben 
aufzunehmen und Chemiker zu beschäftigen, 
deren Thätigkeit sich nicht durch augenblickliche 
Verbesserung der Fabrikseinnahmen, sondern 
nur durch mögliche und erhoffte Resultate be- 
zahlt macht, widerstrebt der amerikanischen Auf- 
fassung von der chemischen Fabrikation. 

Aber dieses Bild des anorganisch-chemischen 
Aufschwunges würde für sich allein die Be- 
hauptung nicht rechtfertigen, dass dies das letzte 
Menschenalter ist, in welchem die anorganische 
Chemie drüben den Stempel der starken Ab- 
hängigkeit von deutschem Vorbilde trägt. Könnte 
doch dieser Aufschwung durch deutsche Kräfte 
und deutschen Unternehmungsgeist bedingt sein 
und bedingt bleiben. Es ist kein seltenes Bild 
in der Geschichte der Industrie, dass deutsche 
Fabriken im Auslande Filialbetriebe errichten, 


1) Es kommen noch einige andere Faktoren hin- 
zu, zunächst der rückständige Charakter der Teer- 
destillations- Industrie, die wesentlich für die Industrie 
der Holzimprägnation und für die der Dachpappen 
arbeitet, und das seltsame Denaturierungsgesetz für 
Spiritus, welches die organische Industrie de facto 
nötigt, den Aethylalkohol zu vermeiden und damit ihre 
Prozesse auf den Umfang zu beschränken, den die 
Verwendung von Holzgeist und Aceton ermöglicht. 
Doch ist der Wandel in der einen Hinsicht lediglich 
eine Frage der Entwicklung der Nebenproduktkokerei, 
der Wandel in der anderen eine Frage des politischen 
Einflusses der beteiligten Industriegruppen. 
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Tabelle 2. 


Aufstellung der Censusabteilung für Chemikalien und 
verwandte Produkte. 


Kapital Mittlere | Gesamt- 


; | een in Zahl der | !öhne in 
Bezeichnung der si Tausen- 
| Fabriken Millionen Lohn- den von 

| | von Doll. jempfänger | Doll. 

Chemikalien . . .! 459 | ct 19054 | 9401 
Farb- u. Gerbstoffe 7| 78 1648 788 
Aetherische Oele . 70 0,6 199 69 
Sprengstoffe . . . 97 19,5 4502 | 2384 
Düngemittel . 422 60,7 11581 | 4185 

Malerfarben und | 

Lacke 615 60,8 9782 | 4972 
Summe | 1740 | 238,5 | 46766 |21799 


Tabelle 2a. 


Chemiker beschäftigt in den Betrieben der Censusabteilung 
für Chemie und verwandte Produkte. 


S ol. v | EE -i E 
. E S-E e Zaži; 
Industrie | NAE | E S Industrie E E | SE 
eg ME we, 
Säuren Së | 241 |Gerbstoffe a éi 2 39 
SOGAR. —. a 9 | 50 \|Malerfarben 
Pottasche . .| o | 67 \ und Lacke .| 53 [615 
Thoneräde: — si Ti 13 |Sprengstoffe .| 32 97 
Teerdestillation 7 | 22 | Plastische Stoffe 
Cyanide. . | 8 18 | (Gummi, Kaut- 
Holzdestil- ' schuk, Cellu- 
whoin a 2 2 93 | loid u. s.w.) .| 5 — 
Düngemittel .| ro | 422 |/Aetherisch. Oele| 2 | oo 
Bleichstoffe .| 4 26 ||Flüssige Gase .| 9 | 37 
Elektrochemie 9 14 ||Hochwertige 
Farbstoffe . .| 13 | 72 || Chemikalien!) | 25 |>69 
| Allgemeine 


|| Chemikalien?) | 41 |185 


Summa der Chemiker 276. 


die emporblühen und bewirken, das in den 
statistischen Zahlen des fremden Landes das 
Bild einer rapiden selbständigen Entwicklung 
zu stande kommt, während in Wahrheit eine 
vollkommene geistige Abhängigkeit von Deutsch- 
land bestehen bleibt. So ist die Industrie der 
pharmazeutischen Produkte drüben im Auf- 
leben, ohne dass sie Aussicht hätte, den Stempel 
ihrer deutschen Provenienz so bald abzustreifen. 
Die Entwicklung des Unterrichtswesens allein 
gewährleistet im Verein mit der Kapitalkraft 
und dem Unternehmungsgeist des Amerikaners 
die innerliche Selbständigkeit, und so wollen 


1) Dem Werte der Erzeugnisse nach geordnet sind 
die Hauptglieder dieser Klasse: Alkaloïde, Silbersalze, 
Aceton, Phosphor, chemisch reine Säuren, Aether, 
Brom, Vanillin, Goldsalze, Ester, Pepsin, Platinsalze, 
Jodide, seltene Erden und chemisch reines Ammoniak. 

2) Hierher zählen: Weinstein, Glycerin, Kupfervitriol, 
Ammoniak, Chromverbindungen, Salpeter, Glaubersalz, 
Wasserglas, Schwefel, Natriumhyposulfit, Zinnsalze, Zink- 
salze u. a. m. 
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wir zunächst auf die Verhältnisse des Llochschul- 
studiums!) drüben einen Blick werfen. 


Wir sind in Deutschland gewohnt, die Uni- 
versität als die Pflegestätte theoretischer Wissen- 
schaft zu betrachten. Die technischen Zweige 
sind an besondere Lehranstalten, die Technischen 
Hochschulen, verlegt, Forstwissenschaft, Berg- 
wesen und Ticrarzneikunde haben ihre eigenen 
Akademieen. In Amerika ist das Thema der 
Universität ein weiteres. Sic entspricht dem 
Namen der Universitas litterarum, indem sie 
alle Zweige möglichen Llochschulunterrichtes in 
den Rahmen ihrer 'Thätigkeit hineinzicht. Sic 
umfasst also auch die technischen Fächer und 
diejenigen Anstalten, die unseren Technischen 
Hochschulen am ehesten vergleichbar sind und 
technologische Institute oder Schulen für an- 
gewandte Realwissenschaft heissen, unterscheiden 
sich weniger durch das, was sie bieten, als 
durch das, was sie nicht bieten, nämlich durch 
diejenigen Fächer, die nicht an ihnen vertreten 
sind. 

Die deutschen Universitäten, und darin liegt 
ein zweiter Unterschied, sind Staatslehranstalten, 
die in der Einrichtung einander ähnlich sind, 
im Range einander gleich stehen, nahezu dic- 
selben Vorbedingungen für die Zulassung zum 
Studium vorschreiben, gleichartige Studien- 
honorare fordern und dem Studierenden wesent- 
lich gleichartige Kenntnisse mitgeben. Dice 
amerikanischen Universitäten sind im Osten des 
Landes Privatschöpfungen, im Centrum, wie im 
Westen, teils staatlich, teils privat. Die ungleich- 
wertigsten Anstalten finden sich unter ıhnen, 
und es giebt ihrer eine ganze Anzahl, welche 
keinerlei Anspruch auf den stolzen Namen haben, 
den sie führen. Hier soll nur von den wirklich 
bedeutenden unter ihnen die Rede secin. An 
ihnen sind, um mit dem Aeusscrlichsten zu be- 
ginnen, die Studienkosten recht ungleich. Im 
allgemeinen wird ein Schulgeld von etwa 
ı50 Dollar pro Jahr im Osten gefordert, während 
im Centrum und im Westen der Unterricht frei 
ist. Die Ausrüstung mit Instituten ist oft eine 
glänzende, und wer vom äusseren Schmuck der 
Gebäude, von Fassaden und Treppenhäusern 
urteilt, wird unsere deutschen Universitätsbauten 
gelegentlich vergleichsweise ärmlich finden. Doch 
entsprechen dem keineswegs immer die Mittel 
für den Uhnterrichtsbetrieb. Dic ygrossartige 
Freigiebigkeit der Amerikaner für Unterrichts- 

1) Eines der geläufigsten Missverständnisse er- 
wächst aus dem Umstande, dass der Ausdruck high 
school in den Vereinigten Staaten für Anstalten be- 
nutzt wird, die den Schüler, nach deutschen Begriffen 
ausgedrückt, von der Bildungsstufe der Quarta bis zum 
Einjährig- Freiwilligen Examen fördern. Die geläufigste 
Teilung ist drüben: elementary school (Volksschule), 


grammar school (Gymmasial- Unterklassen) und high 
school (Gymmasial- Mittelklassen). 


ELEKTROCHEMIE. 


[Nr. 16. 


zwecke ist bekannt!. Aber es ist eine sehr 
menschliche Schwäche, wenn der Mann, der 
eine grosse Summe für solche Verwendung 
giebt, sich zugleich ein Denkmal damit setzen 
will. Das bringt es auch mit sich, dass für die 
äussere Ausstattung dieser Institute nicht die 
infachheit unserer Institutsbauten, sondern 
monumentale Formen gewählt werden, welche 
für den in Stein über die Eingangspforte ge- 
hauenen Namen des Stifters ein jedem sicht- 
bares Ehrenkleid abgeben. Die Stellung der 
Lehrkräfte ist im grossen und ganzen ungünstiger 
als in Deutschland. Die Gehälter, welche sich 
zwischen 2000 und 6000 Dollar zu bewegen 
pflegen, übertreffen freilich weit den Betrag 
der regelmässigen Besoldung in unserer Heimat. 
Aber die Kaufkraft des Dollars ist für die Be- 
dürfnisse einer sozial hochstehenden Klasse 
gering, die Pensionsrechte fehlen, die Belastung 
mit Unterrichtsstunden beschränkt die Gelegen- 
heit zum Forschen und Fortarbeiten, und das 
traditionelle, besondere Ansehen fehlt, welches bei 
uns den Stand des Hlochschullehrers für eine 
geringere materielle Einkommenslage entschädigt. 
Nur die Einrichtung des „Sabbath- Jahres“, des 
Freijahres, das nach je sechs Jahren dem Pro- 
fessor zusteht und ihm grosse Reisen und 
Studien im Ausland erlaubt, ist ein vorbildlicher 
Zug der Verhältnisse drüben. 

Der Kern des Unterschiedes deutschen und 
amerikanischen Hochschulwesens aber liegt in 
den Aufnahmebedingungen und im Unterrichts- 
betrieb. 

Wir verlangen im Prinzip als Zulassungs- 
bedingung die Abiturientenreife. In deutschem 
Maasse gemessen, verlangt die amerikanische 
Universität im Prinzip die Kinjährig-Freiwilligen- 
reife. Das bedingt zunächst einen wesentlichen 
Unterschied für das Mittelschulwesen, unter dem 
ich nach badischem Sprachgebrauche den Unter- 
richt an Gymnasien, Realgymnasien und Ober- 
rcalschulen verstehe. Wenn wir diese unsere 
vorbereitenden Schulen mit dem Einjährig-Frei- 
willigenzeugnis abschliessen wollten, so wäre 
die nächste Folge, dass die Anforderungen an 
die Qualifikation der Mittelschullehrer zu er- 
niedrigen und eine geringere Leistung derselben 
hinzunehmen wäre. Die Leistung des Lehrers 
misst sich an der Denkfähigkeit, die er beim 
Schüler entwickelt. Je schlechter der Unter- 
richt, um so mehr wendet er sich an das 
Gedächtnis, um so weniger an den Verstand, 
um so längere Zeit braucht er, um dem Schüler 
eine gewisse Durchbildung zu erteilen. Das ist 


ı) In seiner Festrede auf der ıg. Jahresversammlung 
der Society of the Chemical Industrie (Soc. Chem. 
Ind. J. |1900|, 59m erwähnt C. F. Chandler als Präsi- 
dent, dass an Einzelgaben von mehr als 5000 Doll. dem 
amerikanischen höheren Unterrichtswesen im Jahre 1899 
allein 331 Mill. Doll. geschenkweise zugeflossen sind. 
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ein wesentliches Moment, warum die amerika- 
nische Mittelschule, obwohl sie den Schüler 
nicht wesentlich jünger zur Universität entlässt, 
als die deutsche, ihm statt der Abiturientenreife 
nur die Einjährig-Freiwilligenreife mitgiebt 1). 

Wenn diese Dinge ins Debet der amerika- 
nischen Universitätsvorbildung zu setzen sind, 
so haben wir auf der anderen Scite als Credit- 
posten eine Entwicklung der technischen An- 
schauung bei den Schülern zu verzeichnen, 
die bei uns nicht in dem gleichen Maasse vor- 
handen ist. 


Wenn ich dies verdeutlichen soll, so liegt 
mir nahe, an ein kleines persönliches Begebnis 
anzuknüpfen. Ich war bei einem befreundeten 
Maler, als sein Junge mit der Aufgabe aus der 
Schule heimkam, eine Lokomotive zu skizzieren. 
Der Vater wollte ihm helfen und — besann sich 
vergeblich auf die Anzahl der Räder und die 
l.age der Trieborgane. So oft er eine Lokomotive 
mit dem körperlichen Auge gesehen hatte, der Zu- 
sammenhang und die Anordnung der Teile war 
nicht deutlich genug vor sein geistiges Auge ge- 
treten, als dass er im stande gewesen wäre, 
sie mit dem Bleistift in der Hand in seine Er- 
innerung zurückzurufen. Die Anzahl der Menschen, 
die drüben eine Lokomotive klar vor Augen 
haben, ist unverhältnismässig grösser. Die 
Atmosphäre des Lebens ist durchtränkt mit 
mechanisch-technischen Vorstellungen, und das 
Auge wird ohne bewusste Arbeit des Einzelnen 
frühzeitig zu einer technischen Anschauung ge- 
schult, die unser, in jungen Jahren abstrakter 
erzogener Geist mühsam später sich aneignet. 


Ich möchte gleich betonen, dass dieser prak- 
tich - technische Zug auf der amerikanischen 
Universität selbst eine Förderung erfährt, auch 
wenn der Student — wie beim Chemiker 
die Regel ist — nicht Gelegenheit nimmt, 
Fächer der Ingenieurwissenschaften oder der 


ı) Ein glänzend geschriebenes Werk: „American 
traits“, in welchem unser Landsmann Hugo Münster- 
berg, Professor der Psychologie an der Harvard- 
Universität in Cambridge bei Boston, die Beziehungen 
deutschen und amerikanischen Wesens erörtert, ist mir 
zurekommen. Es erläutert unter anderem in überaus 
einleuchtender Art, wie die Leistungen der Mittelschule 
drüben durch den Mangel einer festen geistigen 
Discipiin im Unterrichte leiden, während E. D. Perry, 
Professor an der Columbia- Universität in New York, 
als Berichterstatter in dem Aufsatz über amerikanisches 
Universitätswesen, welchen die Regierung der Ver- 
einigten Staaten bei Gelegenheit der Pariser Welt- 
ausstellung 1goo veranlasst hat (Monographs on 
Education in the United States, Bd. 6, The american 
University), indem er den „unschätzbaren Vorteil“ an- 
merkt, welchen die deutsche Gymmnasialvorbildung be- 
deutet, dessen straffe, innere Organisation zugleich als 
unübertragbar auf amerikanische Verhältnisse bezeichı- 
net. Bezüglich der Vorbildung der Lehrer in den 
amerikanischen Mittelschulen betont Münsterberg, 
dass die Qualifikation der Mehrzahl sie kaum berech- 
tigte, in der Volksschule zu unterrichten. 
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Elektrotechnik in seinem Studienplan zu treiben. 
Denn im Centrum der Hilfsmittel, über welche 
die Universität verfügt, stehen gewaltige Werk- 
stätten, in denen eine grosse Anzahl der 
Studenten Gelegenheit hat, alle Zweige der 
Holz- und Mectallarbeit, vom Schreinern und 
Giessen zum Drehen und Fräsen, bis hinauf 
zu den komplizierten Aufgaben des Motoren- 
baues und der Materialprüfung aus eigener An- 
schauung und Uebung ebenso kennen zu lernen, 
als wenn sic in den Centralwerkstätten der 
badischen oder einer preussischen Eisenbahn- 
direktion einen systematischen Kursus durch- 
machten. Ein so grosses technisches Wesen 
in der Mitte des Universitätslcbens hilft dazu, 
durch tausendfältige Kanäle des persönlichen 
Verkehrs technische Vorstellungen und Kenntnis 
technischer Hilfsmittel bei den Angehörigen der 
Hochschule zu verbreiten. 

Das Studium selbst, dessen Vorbedingungen 
ich geschildert habe, ist nun auf dem natur- 
wissenschaftlichen Gebiet, auf das ich mich be- 
schränke, im allgemeinen ein vierjähriger Kursus, 
meist mit vorgeschriebenem, hier und da nur 
mit empfohlenem Unterrichtsgang, mit Repeti- 
tionen während des Jahres und Prüfungen beim 
Uebergang von einem Jahreskurs zum anderen, 
in den zwei ersten Jahren meist stark durch- 
setzt mit dem Unterricht im englischen Aus- 
druck und in fremden Sprachen, kurz, mehr 
schulmässig als hochschulmässig, wie es das 
niedrigere Eintrittsniveau der Studierenden er- 
fordert. 

Im dritten und besonders im vierten Jahre 
wird eine grössere Studienfreiheit gewährt als 
in den beiden ersten. Die Abschlussprüfung 
führt zu dem Grade als bachelor of science 
oder bachelor of arts; sie entlässt den 
Studierenden mit einer Fülle sorgsam gelernter 
thatsächlicher Kenntnisse, aber sie bekundet, 
wenn überhaupt, dann nur einen sehr niedrigen 
Grad wissenschaftlicher Reife. Es ist fertige 
Wissenschaft, was gelehrt wird, wie auf der 
Schule, nicht werdende, wie auf der Hochschule; 
der Lehrer ist nicht der Kommilitone, sondern 
der Präceptor. So entspricht das Erzichungs- 
resultat bis zum bachelor dem, was wir 
erreichen würden, wenn wir auf unsere Mittel- 
schulen einen einjährigen Fachkursus auf- 
setzten und die Einheitlichkeit des Oberklassen- 
unterrichtes gegen ein System nach künftigen 
Berufsrichtungen der Schüler gegliederter Fach- 
klassen vertauschten. Ja, es kann zweifelhaft 
sein, ob wir nicht durch das Fachklassensystem 
innerhalb des Rahmens der bisherigen Schulzeit 
das gleiche Ausbildungsresultat erreichen könnten. 
Stellen doch so erfahrene Beurteiler, wie Hugo 
Münsterberg und E. D. Perry, den Grad des 
bachelor direkt in eine Reihe mit dem Reife- 
zeugnis unserer Mittelschulen. ` 
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Dies ist der quantitativ vorwiegende Teil 
des amerikanischen Universitätswesens. 

Aber die Funktion der amerikanischen Uni- 
versität erschöpft sich nicht darin. Die letzten 
zwei Decennien haben die Einsicht gebracht, dass 
eine Vertiefung der Studien und Ausbildung 
fähıger Kräfte zur wissenschaftlichen Selbständig- 
keit eine unerlässliche Aufgabe ist. 

Dieses Studium im deutschen Sinne, das 
man im Gegensatz zu dem zuvor geschilderten 
undergraduate work als graduate oder post- 
graduate work bezeichnet, führt über die Etappe 
des Master (of arts oder of science) in einem 
fast überall dreijährigen Studium zu dem Dr. 
phil. oder Dr. of science. Die Studierenden, 
die sich dieser Thätigkeit widmen, sind ein 
kleiner Anteil der Gesamtzahl. Ich habe dem 
Verzeichnis der ältesten und berühmtesten Hoch- 
schule, der Harvard-Universität, einerseits und 
sodann, um einen Gegensatz darzustellen, dem 
der jüngsten Universität im fernen kalifornischen 
Westen eine Anzahl erläuternder Daten ent- 
nommen. Sie lehren, dass die amerikanische 
Universität, deren Besuchsziffern die durch- 
schnittlichen Zahlen der deutschen Hochschulen 
vielfach weit übertreffen, wenn wir die Mittel- 
schulabteilung — die Abteilungen für under- 
graduate work — einrechnen, als Hochschule 
betrachtet, weit kleiner ist. 

Das ist nicht etwa begründet in der grossen 
Anzahl der amerikanischen Universitäten, denn 
diejenigen, in denen ernsthaft postgraduate work 
gethan wird, erreichen nicht die Zahl der deutschen 
Universitäten. Es ist vielmehr einerseits be- 
gründet in dem Zeitverlust auf der Mittelschule, 
der den jungen Amerikaner im Alter unserer 
Abiturienten erst zum undergraduate work und 
im Alter unserer jungen Doktoren erst zum 
graduate work gelangen lässt, mehr noch aber 
wirkt die Jugend des Landes, in welchem, wie 
ich eingangs sagte, die Entwicklung in die Breite 
der in die Tiefe vorangeeilt ist, und die Dichte 
der geistigen Kultur kleiner ist als in Deutschland. 

Wollen wir nun die Studieneinrichtung in der 
Chemie im besonderen betrachten, so empfiehlt 
es sich, von zwei Gruppen abzusehen, die an 
diesem Studium teilnehmen: von der ausser- 
ordentlich grossen Anzahl derer, welche die 
Chemie nebenher im Gange anderer Studien 
betreiben, und von den chemischen Ingenieuren, 
einer Fachabteilung, welche im Sinne des Hoch- 
schulunterrichts recht unglücklich konstruiert ist. 
Es ist eine auch an deutschen Technischen Hoch- 
schulen nicht seltene Idee, dass man das Studium 
des Ingenieurwesens innerhalb der gewöhnlichen 
Studienzeit mit dem der Chemie kombinieren 
könne, um Männer heranzubilden, die im späteren 
Berufsleben Funktionen auf dem Grenzgebiet 
dieser beiden Berufsrichtungen übernehmen sollen. 
Schwerlich kann etwas für den Chemiker nütz- 


licher sein, als wenn er einige Orientierung im 
Ingenieurwesen bei seiner Ausbildung erwirbt 
Wenn man aber nach der Seite des Ingenieur- 
wesens darüber hinausgeht und in die knappen 
vier Jahre des Unterrichts zur Hälfte Ingenieur- 
wesen und zur Hälfte Chemie hineinpresst, so 
schafft man eine Klasse von Leuten, die von 
beiden Fächern nur das gelernt haben, was an 
der Oberfläche liegt. Nicht die Nützlichkeit solcher 
Personen, wohl aber das Mandat der Hochschule 
sie auszubilden, will ich bestreiten. Die tech- 
nische Mittelschule, aber nicht die Hochschule 
ist die Stelle, an die sie gehören. 

Ueber die Erziehung der Fachchemiker!i geben 
die beigefügten Studienpläne der früher ge 
nannten Universitäten und die zum Vergleiche 
mit polytechnischen Verhältnissen beigesetzte 
Studieneinrichtung der Case school of applied 
science so viel Auskunft, als sich in wenigen 
Zahlen zusammendrängen lässt. Es sind will- 
kürlich gegriffene Beispiele, aber sie erläutern 
das allgemein Uebliche. 


Harvard University 
(Cambridge bei Boston)?). 
I. 


Lehrkörper (ohne Assistenten): Professoren, 
ausserordentliche Professoren, Instruktoren 205. 


Gesamtfrequenz: 4700. 


Frequenz nach Abteilungen. 


Theologie . . 20.0. nn nn 3 
Jura e so e a avoa g ee. OO 
Medizin . . a ln nr ie de E 
Zahnarzuieikunde: u er ja goy e 
Faculty of arts and sciences , 3009, 
Land- und Gartenbau. . . ..... 33. 


Frauenabteilung: 414. 


Faculty of arts and sciences. 


Lehrkörper: 132. 
ordentl. Professoren. . . 3, 
Chemische 
Echrkiäfte ausserordentl. Professoren 1, 
Instruktors und Assistenten 20. 


Frequenz: 3009. 


Mittelschul- | Harvard College 2109, 
abteilung | Lawrence School 584, 
Hochschulabteilung 316, 


Chemiker in der Hochse hulabteilung 32. 


Erteilte Grade: 
Nach vier Jahren in Harvard College: Bachelor 
of arts, 


1) Ueber die Geschichte des chemischen Unter- 
richts in den Vereinigten Staaten und über die be- 
sonderen Verhältnisse der Columbia- Universität harle! 
Chandler in sehr anziehender Art in der zuvor citierten 
Festrede. 

2) Nach dem Universitätskatalog für 1902—03. 
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nach vier Jahren in Lawrence School: Bachelor 
of science, 

nach einem Jahre in der Hochschulabteilung: 
Master of science oder Master of arts, 

nach drei Jahren in der Hochschulabteilung: 


Dr. phil. oder Dr. of science. 


Frequenz der Lawrence School. 


Bau Ingenieure . . . 2202020. 72, 
Maschinen-Ingenieure . . . ZO 
Architekten . . 2. 2 202 46, 
Elektrotechniker. e, ÓI, 
Chemiker EEN eu e 32, 
Hüttenleute e OB, 
andere Fächer . 228. 
Studienhonorare und Gebühren: 650 bis 
800 Mk. pro Jahr. 
IL 
Lehrplan für Chemiker )). 
I. Jahr. 


Grundzüge der 2 Std. Vorlesungen, 
anorganischen a Std. Uebungen, 
3 Std. Vorlesungen, 
> „  Uebungen. 
Ebene Trigonometrie, Algebra für Fort- 
geschrittene, techn. Zeichnen, Englisch, Deutsch 
oder Französisch. 


Mineralogie 


H. Jahr. 


Qualitative Analyse: g Std. Vorlesungen und 
Uebungen, 

quantitative Analyse: mindestens 9 Std. Vor- 
lesungen und Uebungen, 

Grundzüge der organischen Cheniie: 
Vorlesungen, 

Physik: ı Std. Vorlesung, 4 Std. Uebungen. 

Analytische Geometrie der Ebene, Englisch, 


Deutsch oder Französisch. 


II. Jahr. 


Quantitative Analyse für Fortgeschrittene: an 
drei Tagen während eines Semesters. 
Gasanalyse: an drei Nachmittagen während 

eines Semesters, 
Kohlenstoffverbindungen: 3 Stunden. 
Vorlesungen und Uebungen im Laboratorium 

von unbestimmter Dauer. 

Geschichte der chemischen Theorieen: ı Stunde. 
Differential- und Integralrechnung; ein Wahl- 

fach. 

IV. Jahr. 


Physikalische Chemie: 2 Stunden Vorlesungen 
und 6 Stunden Uebungen, 

Technische Chemie: 3 Stunden Vorlesungen 
und Exkursionen, 

drei Wahlfächer. 


ı) Nach Vorschriften, welche die Abteilung für 
Chemie in ihrem Programm für 1902-03 SG und 12 
geht. 


Wahlfächer: Elektrochemie I: 3 Stunden Vor- 
lesung während eines Semesters, Elektrochemiell: 
mindestens gStunden Vorlesungen und Uebungen 
während eines Semesters, optische Methoden 
(Polarisation us wi mindestens 3 Stunden Vor- 
lesung und Uebungen während eines Semesters, 
physikalische Chemie für Vorgeschrittene: 3Stun- 
den Vorlesungen, Elektrizitätsichre, Thermo- 
dynamik, Zoologie, Botanik, Geologie, Minera- 
logie, verschiedene Zweige von Hüttenkunde und 
Ingenieurwesen, schliesslich — last not least — 
wissenschaftlich- chemische Arbeiten auf dem 
Gebiete der anorganischen, oder der organischen, 
oder der physikalischen, oder der angewandten 
Chemie. 


Leland Stanford Junior University 
(Palo Alto, Californien) !). 


I. Insgesamt an der Universität. 
II. In der Chemie. 


Lehrkörper. 
I II 
Ordentl. Professoren . . 34 3 
Ausserordentl. Professoren 48 I 
Instruktors . . . . . 30 2 
Assistenten . . . . . I8 6 
Studenten. 
I II 

Graduiert 104 3 , 

Nicht graduiert 1017 56 P 

Hospitanten 174 10 lach 

Summa 1295 69 
Gesamtzahl aller Teilnehmer am chemischen 

Unterricht: 221. 

Bedingung für Erteilung des Grades als 
Bachelor: Nachweis von 120 Wochenstunden 
Universitätsunterricht?). 

Der Dr. phil. kann drei Jahre nach dem 


Bachelorgrad erreicht werden. 
Kollegienwahl frei. Studienhonorare und Ge- 
bühren für Chemiker 60 bis 100 Mk. im Jahr. 
Chemische Vorlesungen und [Uebungen]. 
Die Zahlen sind Wochenstunden, bezw. [Wochen- 
nachmittage]. Fettdruck bedeutet durch das 
ganze Jahr laufende Vorlesungen. 


Grundzüge der anorganischen 


Chemie . . er aa 
anorganische Chemie... 2 [3], 
qualitative Analyse . . TI ßl, 
quantitative Analyse I und l je [a], 
organische Chemie I. . . . . 2 3), 
organische Chemie He, I 


ı) Nach dem Universitätsregister für 1901 — 02. 

2) 15 Stunden Kolleg und Repetitorium während 
der Woche, bezw. äquivalenter Laboratoriumsbesuch 
gelten für eine normale Semesterleistung. So sind jene 
120 Stunden entsprechend 8 Semestern Studium. 
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300 ZEITSCHRIFT FÜR ELIR TROCHEMIE. [Nr. 16. 
Geschichte der Chemie . . . . 2 Deutschland beginnen in neuerer Zeit zumeist den 
Theorieen der Chemie . . . . 2 Laboratoriumsunterricht mit der qualitativen Ana- 
technische Chemie. . . . . . 2 lyse, und wir enttäuschen damit die Erwartungen 


allgemeine physikalische Chemie 5 [1—2], 

physikalisch-chemische Messungen nach Ver- 
einbarung 

Chemisches Kolloquium . . . . Iı 


Sonstige Uebungen: Toxikologie [4], spezielle 
anorganisch -analytische Methoden [4], Zucker- 
analyse [3 bis 4}, Urinanalyse [3 bis 4], orga- 
nische Elementaranalyse [2], Probierlaboratorium 
[3] und Wasseranalyse {3]. 


Wie es die Gemeinsamkeit des Lehrstoffes 
und der lange Einfluss des deutschen Vor- 
bildes bedingt, ist die Art des Unterrichts- 
planes im grossen und ganzen die deutsche. 
Auf einige Besonderheiten aber möchte ich hin- 
weisen. Zunächst liegt meines Erachtens ein 
vorbildlicher Zug in dem Gebrauche, die ersten 
chemischen Vorlesungen mit anorganisch prä- 
parativen Uebungen zu begleiten. Das ist in 
mehr wie einer Hinsicht eine Quelle des Vorteils. 
Es entspricht zunächst der natürlichen Neigung 
des Studierenden. Schr viele Fachgenossen 
haben in ihren Schuljahren in einer heimlichen 
Ecke daheim mit chemischen Versuchen begonnen, 
aber wen von ihnen hat wohl jene natürliche 
Neigung aufs analytische Feld geführt, wer von 
ihnen hat nicht vielmehr Reaktionen in präpa- 
rativer Richtung durchzuführen versucht? Wir in 


Case School of applied 


und handeln den ursprünglichen Neigungen des 


jungen Studierenden entgegen. Man wird ein- 


wenden, dass die Anpassung des Unterrichts 
an ursprüngliche Neigungen die Sache des 
Kindergartens, aber nicht die der Hochschule 

Aber liegt nicht das ernsthaft erwogene Inter- 
esse des Studiums gerade in dieser Richtung? 
Die grosse Anfangsvorlesung in der Chemie ist 
erfüllt mit anorganisch präparativen Reaktionen, 


ja, sie hat sie wesentlich zum Thema. Ist es 


nicht Aufgabe der Laboratoriumsübungen, die 
Kenntnis dessen, was in der Vorlesung gelehrt 
wird, durch einschlägige Versuche, die der 
Studierende selbst ausführt, zu festigen und zu 
vertiefen? Wair beginnen die Laboratoriums- 
übungen mit der der llauptvorlesung fast 
fremden Systematik der analytischen Chemie, 
entziehen dem Kolleg auf diese Art die Stütze 
der begleitenden L’ebungen und erschweren diese 
Uebungen, denen die Gesichtspunkte einer be- 
gleitenden Hlauptvorlesung abgehen, so sehr, dass 
es vielfach üblich geworden, im ersten Semester 
l.aboratoriumsübungen überhaupt nicht vorzu- 
nehmen. Die Reihe der Gründe zu Gunsten 
der amerikanischen Einrichtung reicht noch 
weiter. Die Chemie ist eine Wissenschaft, die 
ein gross Stück experimenteller Handfertigkeit 
voraussctzt. Die Gelegenheit, bei der der 


science Cleveland (Ohio). 
Vorlesungen und |Uebungen). (Die Zahlen sind Wochenstunden.) ') 


l 1. Sem. | 2. Sem. 
I. Jahr 
Algebra, Trigonometrie . . 5 — 
Trigonometrie und analytische 
Geometrie e, — 5 
Englisch . . DE 2 2 
Grundzüge der Chemie . goan i 36] 3 [61 
Französisch . . . . we 5 5 
Darstellende EEN EENEG, ep 
Technisches Zeichnen ( a Kl 
| 
| 
Ill. Jahr. i 
Deutsch , H 5 5 
Angewandte Elektrizitätslehre . 3 3 
Theoretische Chemie ; 2 = 
Organische Chemie 3 4 
Anorganische Technologie Fe 2 
Quantitative Analyse . . . . 2 |20] 2 |20] 


Ill. und IV. Jahr. 
Wahlfächer aus Maschinenkunde und Elektrotechnik. 


| 1. Sem. ` 2. Sem. 
Serge ` GE Ser e 


I. jahr | 
Analytische Geometrie der Ebene \ 8 = 
Differentialrechnung . . Sf > 
Differential- u. Integralrechnung — CN 
Physikalische Chemie 3 — 
Physik . ZEECHNEN 5[4] 5 [6] 
Mineralogie . . 2 2 20200. 31] 3|ı] 
leet, "e 2,8 a e LE ue 2 2 
Qualitative Analyse . . 2... | [8] = 
Quantitative Analyse . . . 2. — 317l 

IV. Jahr. 

Organische Chemie . . . .. Alto — 
Organische Technologie . . . ` 2 — 
Metallurgie . . . e e E E 3 T'i 
Probier- Lahoratorium a en |2| — 
Angewandte Chemie . 4 |10] — 
Gasanalyse . . "ge ei D — 
National- Oekonomie EE [2] — 
Uebersicht über chemische 

Litteratur. . . — I 
Uebungen und wissenschaftliche 

Arbeiten aus der technischen | 

Chemie. . 2 2 22 nn — | Labora- 

| ; | torium 


1) Nach dem Katalog der Anstalt für root —o2. Die vielfach nur durch einen Semesterbruchteil 
laufenden Vorlesungen und Tebungen sind auf ganze Semester umgerechnet. 
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Studierende diese sich unter unseren Verhält- 
nissen zuerst ernsthaft anwerben muss, ist die 
quantitative Analyse. So wird deren Lehrstoff, der 
für einen experimentell vorgeschulten Studieren- 
den vielleicht etwas trocken, aber gewiss nicht 
eintönig ist, dem Durchschnittschemiker unserer 
Erziehung, der die Mechanik des Arbeitens bei 
dieser Gelegenheit erst zu lernen hat, eine 
Qual, der er so rasch als möglich in das ver- 
lockende Feld organisch präparativer Arbeit zu 
entschlüpfen sucht. Stellen wir präparative 
Reaktionen an den Beginn des Laboratoriums- 
unterrichts, die den ursprünglichen Interessen 
so sehr entgegen kommen und in ihrer Aus- 
führung alle Gelegenheit bieten, das Stück Experi- 
mentalkunst zu lernen, das von unserem Fache 
unzertrennlich ist, so nehmen wir eine Mühselig- 
keit dort fort, wo sie schwer empfunden wird, 
und verlegen sie an eine Stelle, wo sie leichter 
getragen wird). 

Ich möchte zweitens anmerken, dass die 
organische Chemie weniger als bei uns gepflegt 
wird. Der Unterschied ist weniger fühlbar in 
der Bemessung der lehrplanmässigen Unterrichts- 
zeit als in der Unterrichtsbedeutung, in dem 
Range, welche das organisch-chemische Denken 
und Interesse in dem Leben des Laboratoriums 
einnimmt. Wir sehen die natürliche Wechsel- 
wirkung zwischen dem Zurückstehen eines Fach- 
zweiges in der Industrie des Landes und dem 
Zurückstehen des Hochschulinteresses an seinem 
wissenschaftlichen Fortwachsen. In die Lücke, 
welche dadurch in den wissenschaftlichen Be- 
strebungen entsteht, tritt die physikalische Chemie. 
Jahr um Jahr sind die Amerikaner nach Deutsch- 
land geströmt, seit das Interesse an der Chemie 
in ihrem Lande ein lebhaftes geworden ist. 
Manche ausgezeichneten Kräfte unter ihnen 
haben an deutschen Hochschulen sich zu Orga- 
nikern herausgebildet, um danach in ihrer Heimat 
die Fahne dieser Fachrichtung hochzuhalten. 
Aber sie konnten, entsprechend den Bedingungen 
ihres Landes, nur kleine Gruppen von Schülern 
um sich sammeln. Da kam der Aufschwung der 
physiko-chemischen Richtung in Deutschland. 
Der neue Zweig stand der organisch-synthe- 
tischen Richtung fremd gegenüber, aber er ver- 
sprach dem Anorganiker eine Vertiefung und 
Bereicherung seiner Grundlagen. War es wunder- 
bar, dass er allen Anklang bei den strebenden 
Kräften eines Landes fand, in welchem das 
anorganische Fach im Gefolge der Metallurgie 
mächtig vorangeht, dass er die jüngere Gene- 
ration in seinen Bann zog, und indem er mit 
denen, die bei uns studierten, über das Meer 
zurückwanderte, drüben eine wichtige Rolle im 


II Verwandte Anregungen siehe bei O. N. Witt, 
Zeitschr. für angew. Chemie 1901, S.633 und J. Wagner, 
Antrittsvorlesung Leipzig 1903. 
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Ausbildungswesen erwarb? Ihm kommt heute 
auch zu gute, dass er drüben gerade in die rechte 
Zeit trifft, in welcher die anorganische Industrie 
den Kinderzustand bereits hinter sich hat, und 
das Bedürfnis nach wissenschaftlich geschulten 
Kräften, das in den ersten Stadien naturgemäss 
noch gering ist, stärker hervortritt. So begegnet 
der Wunsch der akademischen Kreise, post- 
graduate work nach deutschem Hochschulmuster 
bei sich heimisch zu machen, einem stärkeren 
Wiederhall in den allgemeinen Auffassungen 
gerade in einer Epoche, in der der Aufschwung 
der physikalischen Chemie mit allem Reiz der Neu- 
heit und mit aller Anziehungskraft des frischen, 
unabgebauten Gebietes wirksam ist. Kann es 
fehlen, dass diese Richtung in einem Lande 
einen mächtigen Aufschwung nimmt, in welchem 
fruchtbare Keime sich noch immer wunderbar 
rasch entwickelt haben, in einem Lande, in 
welchem keine mächtige, ältere Schule von hohem 
Verdienste ihr mit Bedenken gegenübersteht? 
Aber ist diese Richtung in der That eine frucht- 
bare? Es giebt in der physikalischen Chemie 
zwei grosse Möglichkeiten. Man kann die Zu- 
standseigenschaften und die Reaktionen der 
Stoffe zu dem Zwecke untersuchen, um mathe- 
matisch fassbare Gesetze in ihnen nachzuweisen. 
Auf diesem Wege sind die grossen bleibenden 
Grundlagen geschaffen worden, und dieses Vor- 
gehen war naturgemäss das ursprüngliche. Man 
kann aber auch von den erkannten Gesetzmässig- 
keiten ausgehend in das Gebiet der Reaktions- 
lehre eindringen, mit der Absicht, die Herrschaft 
über den Verlauf der bekannten Umsetzungen 
zu verbessern und neue experimentelle Resul- 
tate zu erzielen. Das ist der Weg, welchem wir 
im Augenblicke mit Vorliebe zustreben, der Weg, 
auf welchem wir den Interessen der anorgani- 
schen Technik begegnen, die zunächst bei den 
elektrochemischen und Kontaktprozessen sich 
von dem Wert solcher wissenschaftlichen Er- 
ziehung überzeugt hat. So seltsam es klingt, 
so kann nicht verkannt werden, dass wir in 
Deutschland unter der Nachwirkung des Ver- 
dienstes leiden, die theoretische Entwicklung 
der physikalischen Chemie geschaffen zu haben. 
Denn da ein Fach nicht für das genommen 
wird, was es verspricht, sondern für das, 
was es leistet, und da die Resultate durch 
mehrere Decennien hindurch vorwiegend nach 
der theoretischen Seite gesucht und gefunden 
wurden, so bildete sich die Meinung in weiteren 
Kreisen, dass die physikalische Chemie ihren 
Nutzen in der Schaffung gelehrter Grundlagen 
erschöpft, dass sie ein formales Bildungsmittel 
und als solches von zweifelhafter praktischer 
Nützlichkeit sei. Es gewann den Anschein, als 
wenn eine Richtung der Chemie ins Abstrakte 
von ihrem Einfluss zu befürchten wäre, welche 
unserer Industrie weder durch ihre Forschungs-, 
EN 
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noch durch ihre Erziehungsresultate von Nutzen 
sein könnte. So kämpfen wir in Deutschland, 
indem wir für die angewandte physikalische 
Chemie wirken, gegen den Schatten unserer 
eigenen Vergangenheit. In Amerika gestalten 
sich die Verhältnisse von selbst anders. Es ist 
in früheren Decennien so wenig abstrakter Inhalt 
in den chemischen Unterricht hineingearbeitet 
worden, das man sich danach schnt, ihn auf- 
zunehmen. Ich verweise zum Belege auf die 
zwei Bände Verhandlungen der amerikanischen 
Elektrochemischen Gescllischaft, die ein vielfach 
unbehilfliches, aber um so leidenschaftlicheres 
Streben nach theoretischer Einsicht auf physi- 
kalisch-chemischem Gebiete in Kreisen, die der 
Hochschule fernstehen, verraten. Dann aber 
bewirkt die ganze Richtung des Landes auf das 
Praktische, dass sich die angewandte Strömung 
der theoretischen von selber beigesellt. Der 
Boden der angewandten Richtung ist heute vor- 
nehmlich die Elektrochemie. Sie wird dement- 
sprechend im wesentlichen im Anschluss an 
die physikalische Chemie gepflegt. Nur in 


Philadelphia und Chicago, wo man aus besonderen: 


Verhältnissen heraus der physikalischen Chemie 
zunächst zurückhaltend sich gegenüber gestellt 
hat, fand ich andere Verhältnisse. Von Einrich- 
tungen und Hilfsmitteln für die Elektrochemie 
habe ich nichts zu berichten, was uns neu wäre. 
Es ist erklärlich, das wir das Heimische drüben 
wiederfinden, denn neben dem geistigen Ein- 
fluss der deutschen Wissenschaft, besteht eine 
Herrschaft der deutschen Fabrikate auf dem 
Markte für chemische Utensilien und Gerät- 
schaften. Aufgefallen ist mir wesentlich nur, 
dass das Haupthilfsmittel jedes technisch - elektro- 
chemischen Unterrichts, der clektrische Strom, 
drüben meist reichlicher zu Gebote steht. Aber 
das ist die natürliche Folge der grösseren Rolle, 
die das Maschinelle in den Universitätshilfs- 
mitteln drüben spielt, während in unserm chemi- 
schen Unterricht die Gewohnheit entstanden ist, 
sich mit der Raabeschen Turbine und dem 
Deminutiv-Heissluftmotor zu begnügen. 

Wenn ich am Schlusse dieses Abschnittes 
auf das Erzichungsresultat der amerikanischen 
Universität in unserem Fache blicke, so kann 
es im Hinblick auf die überwiegende Anzahl 
derer, die ihr Studium mit dem Bachelorgrade 
abschliessen, nur lauten: oberflächlich und prak- 
tisch. Der Fehler liegt im Mangel wissenschaft- 
licher Vertiefung, der Vorzug im geistigen Leben 
des Volkes begründet. Beide erklären sich aus 
der Entwicklung des Landes. Die Richtung 
zum Fortschritt liegt klar, sie heisst Pflege des 
graduate work, und alle Kräfte sind ın dieser 
Richtung thätig. Schen wir umgekehrt mit dem 
amerikanischen Auge auf die deutschen Aus- 
bildungsresultate, so lautet das Urteil: gründlich 
und unpraktisch. Es ist hier einseitig, weil es 
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die hohe Zweckmässigkeit unserer heute schon 

traditionell gewordenen Schulung für organisch- 

synthetische Aufgaben, gemäss den industriellen 

Verhältnissen drüben, nicht würdigt. Aber es 

trifft zu, im Hinblick auf die Vorbildung für die 

anorganische Industrie und für die zahlreichen, 

verwandten Zweige, die einer organischen Er- 

ziehung und einem strukturchemischen Denken 

kein Feld bieten. Mit dem Aufblühen der 

Strukturchemie ist der wundervolle Zusammen- 

hang der organischen Industrie mit dem Hoch- 

schulwesen entstanden, aber die Fühlung der 

anorganischen Zweige, zu der ich in diesem 

Zusammenhange die Feuerungslehre, wie die 

Elektrochemie, die Verkokungsprozesse, wie die 

Industrie der anorganischen Salze, die der Mine- 

ralfarben, die des Cements und des Glases 

rechne, ist locker geworden, ja vielfach ver- 

loren gegangen. Sie wieder herstellen, heisst 
die Schwäche überwinden, welche das ameri- 

kanische Urteil geisselt. Unsere durchschnitt- 
liche Fähigkeit, in technischen Details das schlicht 
Verständig mühclos zu finden, wird voraus- 
sichtlich kleiner bleiben als die entsprechende 
Fähigkeit des Amerikaners. In diesem Sinne 
wird man drüben praktischer sein. Aber dieser 
Fehler lässt sich reichlich durch gründliche geistige 
Ausbildung ersetzen, wie die Entwicklung auf dem 
Gebiete der Farbenchemie gezeigt hat. Lange 
hat man den Fortschritt der Vereinigten Staaten 
unterschätzt. Jetzt ist dieStimmungumgeschlagen, 
und wenn man früher geneigt war, sich in der 
deutschen Ueberlegenheit sicher zu fühlen, so 
fürchtet man heute, vielfach mit Unrecht, ein all- 
gemeines Ücberholtwerden. Ich glaube nicht, dass 
man uns drüben in der Chemie vorankomnien 
wird. Man wird allmählich selbständig drüben, 
aber Selbständigkeit ist nicht Ueberlegenheit. 
Die Gefahr des Zurückbleibens auf unserer Seite 
tritt erst auf, wenn wir jene Schwäche nicht 
überwinden. Die Einsicht, dass wir für unsere 
anorganische Industrie noch eine andere geistige 
Schulung der jungen Kräfte brauchen als die 
strukturchemische, ist allgemein. Geteilt sind 
die Anschauungen darüber, ob wir den fühl- 
baren Mangel durch ein Mehr an technischem, 
an analytischem oder an physiko-chemischem 
Unterricht erreichen. Für die beiden ersten 
Wege spricht die Erfahrung, dass hervorragende 
akademische Vertreter des einen wie des anderen 
Fachzweiges viele ausgezeichnete Kräfte für die 
Industrie herangebildet haben. Gegen die phvsi- 
kalische Chemie wirkt das Misstrauen in ihrem 
Charakter, der als abstrakt und unproduktiv 
bezeichnet wird. 

Ich bin hinsichtlich der physikalischen Chemie 
einer anderen Meinung. Wohl erscheint mir 
jeder Schritt, den man in den beiden ersten 
Richtungen thut, wertvoll und erwünscht, für 
zureichend halte ich aber nur Maassnahmen, 
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welcher der physikalischen Chemie zugleich 
einen bedeutenden Platz im Unterrichtswesen 
sichern. Ich halte das physikalisch-chemische 
nicht für ein Sondergebiet oder für ein formales 
Bildungsmittel, sondern für die einzige Denk- 
weise im Fache, welche hinsichtlich der Ge- 
schlossenheit und Bedeutung ihrer Systematik 
mit dem strukturchemischen Denken sich messen 
kann Ich bin der Meinung, dass unsere jungen 
Chemiker in der anorganischen Technik nichts 
mehr hindert, als dass sie nur in eine einzige 
Denkweise, in die strukturchemische, eingelebt 
sind und dass sie jene Beweglichkeit des Geistes 
gegenüber neuen Aufgaben entbehren, welche die 
Vertrautheit mit den beiden grundverschiedenen 
Auffassungsweisen der Strukturchemie und der 
Physikochemie jedem gewährt. Ich bin auch 
der Meinung, dass die Strukturchemie an sich 
der anorganischen Technik ferner steht, als die 
physikalische Chemie. Die Strukturchemie be- 
nutzt quantitative, analytische Hilfsmittel. Aber 
sie ist ihrem Wesen nach qualitativ, denn sie 
handelt von Bindungsverhältnissen. Bindungs- 
verhältnisse aber lassen sich beschreiben, jedoch 
nicht in Zahl und Maass auswerten. Die an- 
organische Technik auf der anderen Seite 
lebt von den quantitativen Eigentünlichkeiten 
der Reaktionen, die die Domäne der physi- 
kalischen Chemie sind. Es bedarf nicht des 


Hinweises auf die Elcktrochemie; die Zer- 
legung der Stassfurter Doppelsalze, die Er- 


zeugung des Wassergases, die Schwefelsäure- 
bereitung, der Ammoniaksodabetricb und die 
Feuerungslehre sind ebensovicle Zeugnisse da- 
für, denn sie alle sind Zweige, die mit der 
physikalischen Chemie auf das mannigfaltigste, 
mit der Strukturchemie nur herzlich wenig 


Fühlung haben. Ich habe persönlich in meiner 
Studienzeit eine rein strukturchemische Aus- 
bildung genossen und habe erst, als ich im 
chemisch-technischen Lehrfach thätig war, be- 
gonnen, mich mit der physikalischen Chemie 
zu beschäftigen. Indem ich für sie eintrete, 
darf ich jene Unparteilichkeit in Anspruch 
nehmen, die der besitzt, der nicht mit ibr auf- 
gewachsen ist. Es leitet mich heute die Ueber- 
zeugung, dass die Schulung im physiko- 
chemischen Denken zur Zeit das wertvollste 
Rüstzeug zur Fortarbeit in den gelehrten, wie 
in den technischen Fragen der anorganischen 
Chemie ist. Es leitet mich ferner die Gewiss- 
heit, dass sich auf Grundlage der physikalischen 
Chemie das analytische, wie das technische 
Interesse beim Studierenden auf das stärkste 
anregen und vertiefen lässt. Es leitet mich 
schliesslich die Voraussicht, dass in dem Maasse, 
in welchem das physikochemische Verständnis 
sich ausbreitet, die angewandte Richtung der 
physikalischen Chemie wachsen wird, die um 
ihrer selbst willen die analytischen, wie die 
technischen Dinge pflegen muss. Ich gestehe 
gern, dass der Anblick der Verhältnisse in den 
Vereinigten Staaten meine Auffassungen wesent- 
lich befestigt hat, und ich lege das Schwer- 
gewicht darauf, dass eine Pflege der angewandten 
physikalischen Chemie, welche die deutsche 
Bunsen Gesellschaft zu ihrer Aufgabe gemacht 
hat, mir nach dem Eindruck der Verhältnisse 
bei uns und drüben dicjenige Bürgschaft für 
die Fortentwicklung unserer anorganischen 
Technik verspricht, die überhaupt durch die 
Gestaltung von Hochschul-Lehrverhältnissen ge- 
boten werden kann. 
(Fortsetzung folgt.) 


REPERTORIUM. 


Elektrische Centralen auf Bergwerken. 
Zwei Eigenschaften der Elektrizität haben die 
Schaffung von solchen Centralen besonders er- 
leichtert, das sind die gleichmässige Brauchbar- 
keit der Elektrizität für Licht-, wie für Kraft- 
zwecke und die unübertroffen einfachen Leitungen 
mit ihren geringen Verlusten. Hierdurch wird 
wie keiner anderen Triebkraft der durch das 
ganze moderne Wirtschaftsieben gehende Zug 
nach Centralisation ausserordentlich begünstigt. 
Schon für den Kraftbedarf für die Gruben über 
Tage stellt der möglichst konsequent durch- 
geführte Ersatz der vielen, verstreut liegenden 
Dampfmotoren für Wäsche, Separation, Werk- 
stätten, Aufzüge, Schiebebühnen u. s. w. einen 
grossen Gewinn dar, der sich nicht nur her- 
schreibt von dem in Bezug auf Dampfverbrauch 


rationelleren Arbeiten der Centralmaschine gegen- 
über den kleinen Dampfmotoren, sondern vor 
allem aus den geringen Verlusten ın den 
Leitungen und in den Arbeitspausen. Selbst 
bei sorgfältiger Verlegung sind, namentlich bei 
Temperaturwechsel, Undichtigkeiten an vielen 
Stellen des ausgedehnten Dampfrohrnetzes nicht 
zu vermeiden, und die Kondensationsverluste 
erreichen eine Höhe, von der man leider meistens 
keine Ahnung hat. Auf einer Grube in Nord- 
england hat man sich der Mühe unterzogen, die 
Grösse dieser Verluste einmal festzustellen und 
gefunden, dass allein zwei Lancashire-Kessel 
mit einer stündlichen Wasserverdampfung von 
je 2260 kg, entsprechend cinem täglichen Kohlen- 
verbrauch von 17 Tonnen, nötig waren, um das 
Verlustkonto in den Leitungen zu decken. Alle 
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bei der elektrischen Kraftübertragung enstehenden 
Verluste reichen auch nicht entfernt an eine 
solche Höhe heran. Bedenkt man noch, um 
wieviel einfacher und wegen der fehlenden 
Wärmeausstrahluug angenehmer namentlich der 
Drehstrom-Motor der-Dampfmaschine gegenüber 
ausfällt, so wird man die in den letzten Jahren 
oft erfolgte Schaffung von Drehstrom-Centralen 
schon für den Bedarf über Tage als vollberechtigt 
anerkennen. Einer solchen Centralmaschine 
lassen sich bequem eine Reihe von Betrieben 
unter Tage angliedern, wie Streckenförderungen, 
Haspel, Zubringepumpen, schliesslich noch Venti- 
latoren auf abgelegenen Wetterschächten. Gerade 
bei diesen vielen kleinen und mittelgrossen 
Maschinen mit verschiedenen Arbeitszeiten lässt 
sich der Betrieb derartig regeln, dass die Central- 
maschine stets mit genügender Belastung läuft 
und vorteilhaftes Arbeiten sichert. Dass auch 
hier wieder dem Drehstrom die führende Rolle 
zugefallen ist, verdankt er sowohl der Einfach- 
heit seiner Maschine als auch der Anpassungs- 
fähigkeit an die Forderungen in Bezug auf ver- 
schiedene Spannungen, z. B. hohe Spannung für 
weit abgelegene Maschinen, mittlere Spannung 
für Motoren auf dem Zechengrundstück, niedrige 
Spannung für Beleuchtung. Auf dem west- 
falischen Bergbau finden sich eine Reihe von 
Centralen mit Leistungen bis zu 1000 PS., die 
in den letzten Jahren ausgebaut sind. Die 
grössten stehen auf „Ver. Rosenblumendelle“ 
(Siemens & Halske), „Langenbrahm“ (Lah- 
meyer & Co.), „Germania“ und „A. v. Hanse- 
mann“ (beide von der Elektrizitätsgesellschaft 
„Union“ errichtet), von welchen die letzteren 
durch die Zahl und Art der an die Centrale an- 
geschlossenen Maschinen besonders bemerkens- 
wert erscheinen. Grossartiger sind jedoch die 
auf schlesischen Gruben vorhandenen Centralen, 
so z. B. diejenige auf der „Friedrich Wilhelm- 
grube“, der „Friedenshütte“ und dem Kaiser 
Wilhelmschacht der „Gieschegrube“, wo sämt- 
liche Bergwerksmaschinen unter und über Tage 
elektrischen Antrieb erhalten. Das Bedeutenste 
aber auf diesem Gebiete wohl im ganzen deutschen 
BergbauwirdeineCentrale, welchevonSchuckert 
& Co. auf der „Preussengrube‘ bei Miechowitz, 
O.-Schl., im Ausbau begriffen ist. Dort ist bei 
der Neuanlage einer Grube der Elektrizität von 
vornherein das weiteste Arbeitsfeld zugewiesen. 
Kurz nach Beginn der Abteufarbeiten ging man 
an die Einrichtung einer Drehstrom-Centrale 
für acht Maschinensätze à 700 PS.; nach er- 
folgtem Ausbau stehen also 5600 PS. in der 
elektrischen Station zur Verfügung, mehr als 
in dem der Grösse nach in Deutschland an 
vierter Stelle stehenden städtischen Elcktrizitäts- 
werk in Strassburg. Die Verteilung der Leistung 
in der Centrale auf verschiedene Maschinensätze 
hat den Vorteil, dass man sich dem augenblick- 


lichen Kraftbedarf gut anpassen kann, und dass 
bei Störungen an einer Maschine der Betrieb 
wenig leidet. — Schon seit einigen Jahren be- 
schäftigt im Hüttenwesen die Ausnutzung der 
Hochofengase in Gasmotoren lebhaft die Ge- 
müter. Die Maschinen dafür sind in der letzteren 
Zeit sehr vervollkommnet worden, Schwierig- 
keiten, die in der ungleichmässigen Zusammen- 
setzung, der Verunreinigung und dem verhältnis- 
mässig geringen Wärmewert der Hochofenabgase 
lagen, sind zum Teil überwunden, und es ist 
keine Frage mehr, dass der Hochofen-Gasmotor 
einer grossen Zukunft entgegen geht. Viele 
Kohlengruben sind nun noch besser daran, als 
die Hochofenwerke, denn sie haben ein Gas zur 
Verfügung, welches in noch höherem Maasse 
wie das Hochofengas für Motorenbetrieb_ ge- 
eignet ist. Es ist bekannt, dass die Koksöfen 
auch bei Gewinnung der Nebenprodukte eine 
Gasmenge liefern, welche das für die Beheizung 
der Oefen nötige Quantum übersteigt und in 
Verbindung mit der Abhitze der Oefen häufig 
zur Dampfkesselfeuerung benutzt wird. Eine 
einfache Ueberlegung und die auf diesem Ge- 
biete bereits gemachten Erfahrungen zeigen aber, 
dass es vorteilhafter ist, die Gase in Motoren 
auszunutzen. Die Grösse des Gasüberschusses 
wird recht verschieden zu ıı bis 400%, also zu 
250/, im Mittel, angegeben. Auch der Heizwert 
der Gase schwankt meistens zwischen 3500 bis 
4500 Kal., durchschnittlich beträgt er also 
4000 Kal. Legt man diese Werte zu Grunde, 
so liefert eine Batterie von 50 Oefen stündlich 
etwa 520 cbm Gasüberschuss, mit denen, unter 
Kesseln verbrannt, eine Leistung von rund 
300 PS., bei direkter Benutzung in Motoren 
aber etwa 655 PS., vorsichtig gerechnet, zu er: 
halten wären. Um ein ungefähres Bild zu geben 
von dem, was man durch planmässiges Aus- 
nutzen der Gase in Maschinen gewinnen könnte, 
ist hier die Betrachtung auf die gesamte Koks- 
produktion in Westfalen ausgedehnt, die bei 
Annahme der vorher genannten Zahlen eine 
mit dem Gasüberschuss zu erzielende Leistung 
von etwa 100000 PS. ergiebt. Hier steht also 
eine Triebkraft bereit, welche für elektrische 
Centralen wegen ihrer Wohlfeilheit besonders 
geeignet ist. Koksofen-Gasmotoren sind auf 
westfälischen Gruben zwar schon im Gange, so 
auf den Zechen „Preussen“, „Mathias Stinnes“ 
und dem ‚„Coloniaschacht‘‘ der Mansfelder Ge- 
werkschaft, nicht aber für Elektrizitätserzeugung. 
Dagegen gelangt durch die Firma Körting ın 
Körtingsdorf auf der Julienhütte, Bobrek i. Schl., 
eine elektrische Centrale von 1200 PS. und 
durch die Gasmotoren-Fabrik Deutz auf den 
schleswig-holsteinischen Kokswerken Rade bei 
Rendsburg eine ähnliche Anlage für 675 PS. 
zur Ausführung. Beide Centralen werden mit 
Koksofen-Abgasen betrieben, wobei hervorzu- 
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heben ist, dass bei der ersten Anlage die Koks- 
ofengase bisher unter Kesseln verbrannt wurden. 
Es sei noch zu erwähnen, dass auch die bei 
der trockenen Destillation der Braunkohle ent- 
stehenden Schwelgase in gleicher Weise bereits 
zur Elektrizitätserzeugung benutzt wurden. — 
Man sieht, dass schon ein schöner Schritt vor- 
wärts gethan ist, der auf vielen Gruben zur 
weiteren Verbilligung der maschinellen Arbeits- 
kräfte führen wird — Diese Ausführungen ge- 
nügen, um zu beweisen, wie in der Elcktro- 


technik, überhaupt im Maschinenbau, rastlos 
fortgearbeitet wird an den grossen, fruchtbaren 
Aufgaben, welche der Bergbau stellt, wie seit 
einigen Jahren elektrische Triebkräfte im Berg- 
bau vorgedrungen sind, hincin in Gebiete, auf 
welchen die grössten Schwierigkeiten lagen und 
von denen sie noch vor kurzem für ausgeschlossen 
galten. Alle Zeichen deuten darauf, dass die 
Elektrotechnik noch die Vorherrschaft ım Berg- 


werks-Maschinenbefriebe erringen wird. 
R. Schneider. 


LITTERATURÜBERSICHT. 


(B. f.) = Besprechung folgt. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Ann. d. Phys. (4) 10, Heft 4 (13. 3. 03), 748 — 767: E 
Tangl. Ueber die Aenderung der Dielek- 
trizitätskonstante einiger Flüssigkeiten mit 
der Temperatur. Der Clausius-Mossottische 
Ausdruck hängt nach den Versuchen von Ratz von 
der Temperatur ab. Verf. hat diese Abhängigkeit 
auf grössere Temperaturintervalle verfolgt. 


Lösungsmittel scheinen, wie Walden und 
Centnerszwer am SO, gefunden haben, bei der 
kritischen Temperatur ihre Dissociationskraft, die 
ja nach der Nernst-Thomsonschen Regel mit der 
Dielektrizitätskonstanten qualitativ zusammenhängt, 
einzubüssen. Verf. bestimmte deshalb die Dielektri- 
zitätskonstante von Benzol, Toluol, Xylol, Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform und Aether zwischen 20° bis 
200°. Die Untersuchungsmethode war dieNernstsche, 
der Kondensator war mit der zu untersuchenden 
Flüssigkeit in ein ı2 mm weites Glasrohr von 2 mm 
Wandstärke eingeschniolzen, das in einem elektri- 
schen Ofen erwärmt wurde, die Temperatur wurde 
mit einem Platinwiderstaud ermittelt. Die Glasröhre 
bestand aus Kaliglas, weil gewöhnliches Glas zu 
gut leitet und dadurch Fehler verursacht. 

Für Benzol ergab sich 


t D beobachtet D berechnet í 
20 2,285 2,285 
74 2,181 2,182 
129 2,075 2,074 
182 1,966 1,966. 


Die berechneten Werte sind nach der Formel 
D == 2,322 (I -- 0,000 79 4 f— 0,000000 259 1”) 
gewonnen. Die Clausius- Mossottische Konstante 
wächst mit der Temperatur, zwischen o? und 200° 
um 5.4" o 
Toluol, D=2,430 (1 — 0,000977 £ + 0,0,463 £). 
Die Clausius - Mossottische Konstante bleibt 
zwischen 0° und 100° bis auf 0,6°,, konstant. 


Metaxvylol, D-=2,417(I — 0,000 796 t — 0,0, 1074 8°), 
oder D == 2,418 (I— 0.000817 t). 


Aenderung der Clausius- Mossottischen Kon- 
stante zwischen o und 130° um 0,2%% 


Schwefelkohlenstoff. D = 2,676 (I — 000977 8 
+ 0,0, 463 t°). 
Die Konstante nimmt zwischen oi und 200° um 

450 zu. 

Chloroform. D= 5.265 (L—0,00410 + 0,0, 1511? 
— 0,0, 3329 t’). 

Die Mossottische Konstante nimmt ab von oi 
bis 60° um etwa 4,8°/,. 


Aethyläther. Hier ist die Formel komplizierter, 
von "DT ab, wo D = 4,360 ist, fällt D mit wachsender 
Temperatur (186° = 2,006, 191,6 = 1,753) bis zum 
kritischen Punkt 193,3°, wo die Dielektrizitäts- 
konstante 1,533 ist und von wo ab sie konstant 
bleibt. Diese Konstanz kommt aber nur zum Vor- 
schein, wenn der Aether sich abkühlt von 199° auf 
193,30, während beim Erwärmen von 190° auf 
199° D langsam fällt. Die Clausius- Mossottische 
Formel gilt nicht, die Konstante nimmt ab zwischen 
18° bis 199° um fast 17°% H.D. 


ib. 836— 829. F.Harms. Elektrometerkapazitäten 
und die Verwendung von Elektrometern 
zur Messung von FElektrizitätsmengen. Man 
hat in neuerer Zeit zur Messung von Klektrizitäts- 
mengen vielfach die Elektrometer benutzt, unter der 
stillschweigenden Annahme, dass der Ausschlag des 
Elektrometers der auf seine Quadranten gebrachten 
HKlektrizitätsmenge proportional ist. Diese Annahme 
trifft aber nicht streng das Richtige. Vert berechnet 
die richtige Beziehung zwischen beiden Grössen sowohl 
für gewöhnliche Quadrantenelektrometer, wie auch 
für Goldblattelektrometer. H. D. 


Phil. Mag. (6) 5 (4. 2. 03), 279— 290. W. C. D. Whetham. 
DieTheoriederelektrolytischen Dissociation. 
Verf. bespricht kritisch die Dissociationstheorie von 
Arrhenius und die Greuzen ihrer Anwendbarkeit. 
Sie kann nur dann vollkommene Gültigkeit be- 
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anspruchen, wenn die Konzentration der betrachteten Journ. russ. Physik. chem. Ges. 34 (25. 1.03), 856—904. 


Lösung so klein ist, dass die gelösten Moleküle 
und Ionen sich nicht gegenseitig beeinflussen, so 
kann man nur in verdünnten Lösungen Ueberein- 
stimmung zwischen deu aus Leitfähigkeitsmessungen 
und den aus Gefrierpunktsmessungen gewonnenen 
Dissociationswerten erwarten. Man wird vielleicht 
zu einer quantitativen Berechnung der Abweichungen 
kommen können, wenn man die nichtdissociierten 
Moleküle als kleine Magnete betrachtet, die sich in 
der vierten Potenz ihres Abstandes beeinflussen, die 
Ionen dagegen als elektrische Massen, die proportional 
der zweiten Potenz ihres Abstandes aufeinander 
wirken. Solche Beeinflussungen, die Verf. „inter- 
ionische“ Kräfte nennt, beginnen von der Konzen- 
tration ab merkbar zu werden, wo die Abweichungen 
zwischen Leitfähigkeits- und Gefrierpunktsbestim- 
mungen erheblich werden. Die Abweichungen der 
nichtwässerigen Lösungen von den Dissociations- 
gesetzen sind vielleicht einer ausgedehnteren Kom- 
plexbildung zuzuschreiben; es fehlt hier aber zu einer 
Theorie an Zahlenmaterial. H.D. 


Ann, Chim. Phys. (7), 28 (Februar 1903), 213 — 282. 
P. Vaillant. Spektrometrische Untersuchung 
einiger Elektrolyte in Lösung. Centralbl. 1903, 
I, 552, Ref. von Mittasch. Mit Hilfe des Spektro- 
photometers von Gouy, mit dem die Absorptions- 
koeffizienten von Lichtstrahlen bestimmter Wellen- 
länge bei Salzen geniessen werden können, bestätigt 
Verf. zunächst, dass jedes Ion eine eigene, von den 
anderen vorhandenen Stoffen unabhängige Farbe be- 
sitzt, doch ändern die Ionen natürlich ihre Farbe, 
wenn sie andere Moleküle anlagern. Die Versuche, 
die an Lösungen von K Mnu O, Ba(MnO,), Zu(MnO,) 
Cu(NO,\, CuSO,, Cu(CH,COO), CuCh, CuBr,, 
CoNO,), und CoC/, durchgeführt wurden, und deren 
Resultate mit den Resultaten von Leitfähigkeits- 
messungen verglichen wurden, ergaben das allgemeine 
Resultat, dass die Hydratation eine bedeutende Rolle 
spielt, und dass die Farbenänderungen, die durch 
Zusatz fremder Elektrolyte oder von auderen Lösungs- 
mitteln hervorgerufen werden, sowohl durch Aende- 
derung des Hydratatiouszustandes, wie auch durch 
Aenderung des Dissociationsgrades erklärt werden. 
An einzeluen Resultaten ergab sich: Methylalkohol 
und Glycerin lösen CuSO,4 H,O, ohne es zu spalten. 
Eisessig, der die Dissociation des Cu(C PH, COOL nur 
wenig beeinflusst, entzieht ihm aber Wasser, so dass 
eine grüne Farbe auftritt. Chloride wirken auf Cu Ch 
sowohl dehydratisierend wie dissociationsvermindernd. 
Cu Br, kann in Lösung sowohl als Tetrahydrat (grün), 
wie auch als Anhydrid (braun) existieren. Co(NO,)% 
besteht in Lösung als Co(NO,1,6/7,0, die Zugabe 
eines anderen Nitrates wirkt nur auf seine Dissociation. 
CoC1,6H,O (rot) fängt in konzentrierten Lösungen 
ohne Zusatz fremder Chloride an blau zu werden 
(wandelt sich in CoC/,2/7,0 um). Gleiche Wirkung 
hat Eisessig, während Zugabe von HCI wahr- 
scheinlich die Bildung von CoCh H,O hervorruft. 
H.D. 


N. Puschin. Ueber Quecksilberlegierungen. 
Centralbl. 1903, I, 562, Ref. von Dauge. Zwecks 
Feststellung der Frage, ob Hg mit Zn, Cd, Bi, Pb 
und Sn chemische Verbindungen eingeht, wurden 
die Schmelzpunktskurven aufgenommen und die 
Amalgame metallographisch untersucht. Aus beiden 
Methoden ergabsich, dass solche Verbiudungen nicht 
existieren, sondern die Amalgame in allen Prozent- 
gehalten mechanische Gemenge und isomorphe Ge 
mische sind. Das Resultat wird bestätigt durch die 
Messung der E.M.K. von Ketten 
Metall | Metallsalzlösung | Metallamalgam. 

Die Kette hatte überhaupt keine (bei Zn und Bù 
oder so kleine Potentialdifferenzen (Sn, Cd und Di 
dass die Bildung einer Metallverbindung ausgeschlossen 
erscheint. Unregelmässigkeiten bei der Kette 


Pb | P6(NO,), | Hg Pb 
erwiesen sich als durch Einwirkung des Pb NO, auf 
das Amalgam hervorgerufen. H.D. 


Bull. Soc. Chim. Paris (3) 29 (5.2.03), 116-122. A. 


Hollard. Anwendung der Theorie der gal- 
vanischen Elemente auf die quantitative 
Trennung der Metalle. Centralbl. 1903, I, 600. 
Ref. von Mittasch. Verf. benutzt die E.M.K. von 
Zn | Ni zur Abscheidung des Ni aus einer Mischung 
NiSO,, ZnSO, (NH,),>SO, und NA, In einem 
cylindrischen Glasgefäss, das die Ni— Zn- Lösung 
enthält, steht ein cylinderförmiges Platindralitnetz, 
fast bis zur Oberfläche der Lösung reichend. Von 
oben hinein taucht eben ein Anodengefäss, ein mit 
einem Diaphragma verschlossener Glascvlinder, ent- 
haltend Mg SO,- Lösung und eine Zinkanode. Diese 
wird mit dem Drahtnetz kurz geschlossen. Bei einer 
fast den Siedepunkt erreichenden Temperatur scheidet 
sich in dem Element das Nickel quantitativ und gut 
haftend an dem Platindrahtnetz ab. Es ist nicht 
vorteilhaft, die Mengen osg Ni und ıg Zn in der 
Lösung zu überschreiten. H. D. 


Gesundheit 1903. Chem. Centralbi. 1903, I, 673. H. 


Koschmieder. Die Verwendung elektrischer 
Energie zur Reinigung und Sterilisierung 
vonAbwässern. Die Abwässer treten durch Löcher 
in Retortenkohle- Elektroden in das Elektrolvsier- 
gefäss, und es wird gleichzeitig Luft eingeblasen. 
Verf. nennt das Verfahren „aero-elektrolvtisches Oxv- 
dationsverfahren‘‘. Eine Reihe von Vorzügen dieses 
Verfahrens wird aufgezählt. 


Zeitschr. f. angew. Chem. 16 (17. 3.03), 245—251. P. 


Rohland. Ueber den Einfluss der physika- 
lisch-chemischen Gesetze auf einige Auf- 
gaben und Probleme der anorganischen 
Chemie. Verf. behandelt die Frage, in welcher 
Weise der Einfluss der physikalisch-chemischen Ge- 
setze auf einige ältere und neuere Aufgaben und 
Fragen der anorganischen Chemie sich geltend ge- 
macht hat. Es werden die Reaktionen unter festen 
Substanzen, die Chemie der hohen Temperaturen, 


1903 


die Katalyse, Radioaktivität und die Elektroaffinitäts- 
theorie besprochen. H D 


ib. 232— 2533. F. Winteler Zur Bildung des 
Chlorkalkes. Fortsetzung der Polemik gegen 
Foerster. 


Elektrot. Anzeiger 20 (12. 3.03), 631 — 632. Beiträge 
zur Kenntnis der anodisch polarisierten, 
lichtempfindlichen Goldelektrode. Auszug 
aus der unseren Lesern bekannten Arbeit von Kochan. 
(Diese Zeitschr. S. 33.) 


Zeitschr. d. Oesterr. Ingen. u. Architekten-Vereins 55 
(20. 3.03). Beilage 71 — 72. V. Engelhardt. Ueber 
Elektrochemie. (Fortsetzung angekündigt.) 


Feildens Magazin 8, Heft 3 (März 1903), 245 — 249. 
Entropy; a Review of the Controversy Swin- 
burne versus Perry: Lodgeintervening. Kurze 
Darstellung der interessanten Kontroverse über den 
Begriff und die richtigste Formulierung der Entropie. 

H.D. 


Electrician 50 (6.3.03) 821. Entropy. Fortsetzung 
der Kontroverse über Entropie. Meinungsäusserung 
von Planck und einem Unbekannten. 

ib. 50 (13. 3.03), 863—865. O.Lodge. 


trons. (Fortsetzung.) 


On Elec- 


Electric. Rev. 42 (28. 2. 03), 295 — 297. O. Lodge. On 
Electrons. (Schluss.) 


Electric. World and. Engin. 41 (7. 3.03), 395. F. Jenkins. 
A simple currentinterruptor. Der Unterbrecher 
beruht auf dem Prinzip von Wehnelt, vermeidet 
aber die Anwendung eines Platinstiftes, der leicht 
abbrennt. Eiu Glastrog ist durch eine eingegossene 
Wand in zwei Hälften geteilt, und enthält in beiden 
Hälften Schwefelsäure und die Elektroden. In der 
Mittelwand befindet sich ein konisches Loch, welches 
durch einen konisch zugespitzten Glasstab mehr oder 
weniger verschlossen werden kann. Der Glasstab wird 
durch eine Klemnmischraube, die auf dem Trog sitzt, 
in seiner Lage festgehalten. Der Apparat ist, wie 
man sieht, äusserst einfach, leider ist der Gedanke 
aber nicht neu, und der Apparat hat den Fehler, dass 
er nicht haltbar ist. Die Glaswand lässt sich, wenn 
das Loch, wie es bekanntlich leicht geschieht, durch 
die dort auftretenden Funken korrodiert ist, nicht 
ersetzeu. Der Apparat würde wohl billiger arbeiten, 
wenn die Zwischenwand herausgenommen und durch 

Aber auch solche 

H.D. 


eine neue ersetzt werden könnte. 
Anordnung ist nicht mehr neu. 


Comptes rendus 136 (23. 2. 03), 481 - 485. Berthelot. 
L.oi des forces electromotrices des dissolu- 
tions salines: influence de la temperature. 
Berthulot setzt seine Messungen von Ketten des 
Typus (X ist ein negatives Radikal oder Element) 

Zn Zn“, NaÄ- HX -- NaOli— NaX— Zn X, Zn 
fort, um sein „Gesetz“ (vergl. S.273) auch für höhere 
Temperaturen, 50o—60° zu beweisen. Die elektro- 
ınotorischen Kräfte aller solcher Ketten bewegen sich 
zwischen o und 0,015 Volt. Verf. erklärt, dass seine 
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Messungen sein Gesetz bestätigen, unbeschadet dessen, 
dass die Messung der Kette, in der X = CH,COO 
ist, z. B. Werte ergiebt, die sich zwischen +0,01 und 
— 0,01 Volt bewegen. Ein Wunder ist dies bei Platin- 
elektroden, die nicht mit Gasen bespült werden, also 
vollkommen undefiniert sind, freilich nicht. H. D. 


L Electricien 25 (7.3.03), 154— 156. J. Izart. L’Accu- 
mulateur et l’eElectrochimie. Verf. setzt seine 
Plaudereien über den Akkumulator fort. Wenn man 
Vorschriften über den Weg geben will, wie ein Akku- 
mulator zu konstruieren ist, so ist es nützlich, sich 
mit dem Akkumulator vorher zu beschäftigen, was 
aber Herr Izart leider nicht gethan zu haben scheint. 
Verf. macht in diesem Abschnitt Mitteilungen über 
die Leitfähigkeit von Elektrolyten und die Vorgänge 
bei der Elektrolyse. Folgende Proben zeigen zur Ge- 
nüge, wie gut Verf. über das Thema orientiert ist, 
in welchem er Vorschriften giebt. 


„Der Bleiakkumulator, dessen Elektrolyt Schwe- 
felsäure ist, giebt ein Beispiel von den drei Fällen: 
Zur Anode wandert das Radikal SO, im Zustand von 
SO, + O; es bildet sich dort unlösliches Bleiperoxyd 
und Ueberschwefelsäure SO, + H, SO, = H, S,0;, 
welches die Anode durchtränkt, ohne sich zu ver- 
teilen in Rücksicht auf die Porosität des Peroxydes 
(sans se diffuser en égard à la porosite du peroxyde); 
aber es passiert auch manchmal, dass sich Sulfat 
bildet, welches unglücklicherweise sich an der Kathode 
nicht so leicht reduziert und eine wohlbekannte Ur- 
sache von Unannehmilichkeiten ist.“ (sic!) Die katho- 
dische Formel für die Elektrolyse des Antimons 
schreibt Verf. 

Sb H, + H,O =(Sb H pOH + A. 

Verf. ist zum Schluss der Ansicht, dass man, 
wenn man sich mit solchen Kenntnissen ausrüstet, 
wie er sie in diesem Cyklus von Veröffentlichungen 
zum besten gegeben hat, dem Problem der Erfindung 
eines leichten Akkumulators mit Erfolg wird zu Leibe 
gehen können. Den Bleiakkumulatoren wird also 
wohl das letzte Stündlein geschlagen haben! 

H.D. 


Journ. Amer. Chem. Soc. 25, Heft 3 (März 1903), 291 
bis 298. Th. W. Richards. The Freezing-Points 
of Dilute Solutions. Die Methode, welche Abegg 
ausgearbeitet hat, um die Fehler bei der Bestimmung 
des Gefrierpuuktes von Lösungen zu vermeiden, die 
durch Ueberhitzung oder Ueberkühlung, oder über- 
haupt durch die Tenıperaturträgheit der Flüssigkeit 
verursacht sind, ist zwar exakt, aber so schwer zu 
handhaben, dass wenig Messungen bisher nach der 
Methode gemacht sind. Verf. hat deshalb nach einer 
einfacheren Methode gesucht und beschreibt dieselbe. 
Da, wie gesagt, der Fehler der älteren Methoden, 
auch der von Abegg, an der trägen Einstellung des 
Gleichgewichtes liegt, so muss man ihn vermeiden 
können, indem man die Oberfläche vergrössert, mit 
der sich die beiden Phasen, zwischen denen das Gleich- 
gewicht spielt, nämlich Eis und Wasser, berühren. Das 
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ist leicht zu erreichen, wenu man viel Eis hinzufügst. 
Natürlich muss man dann die Flüssigkeit, in der 
das Eis schwimmt, analysieren, was aber durch Ver- 
dampfen oder volumetrisch schnell gemacht ist. Verf 
beschreibt dieses Verfahren im einzelnen. Mit Kalium- 
chlorid hat er folgende Werte erhalten. 


Konzen- Er- molekulare Dissociations- 
tration niedrigung Erniediigung grad 
0.1258 0,433° 3,42 0,84 
0,0944 0,328” 3.48 0,87 
0,0387 0,137 3,52 0.89 
0,0309 0,112 3,59 0,93. 


Der letzte Wert 0,93 stimmt sehr gut mit dem von 
Whetham aus Leitfähigkeitsmessungen bei 0° ge- 
fundenen, 0,93, überein. Zum Vergleich der übrigen 
Werte fehlt es an Leitfähigkeitsmessungen beio’. Die 
Uebereinstimmung zwischen den einzelnen Messungen 
ist so gut — es kommen in der Tabelle des Verf. 
keine Ablesungsabweichungen von über 0,001 ° vor — 
dass Verf. die Methode zur Aichung von Thermo- 
metern für geeignet hält (vergl. folgendes Referat). 

H.D. 


Proc. Roy. Soc. Edinb. 24, IV, 363—379 (1903). J. 
Walker und A. J. Robertson. Freezing-Point 
Depression in Electrolytic Solutions Um 
von der Beeinflussung des Gefrierpunktes durch die 
Badtemperatur möglichst unabhängig zu sein, be- 
nutzten die Verff. die Roloffsche Methode, die zu 
untersuchende Lösung mit sehr viel Eis sich ins 
Gleichgewicht setzen zu lassen, und dann durch eine 
Filtervorrichtung Proben der Flüssigkeit zu ent- 
nchmen, deren Konzentration durch nachträgliche 
Analyse genau festgestellt wurde. Zur Ablesung der 
Gleichgewichtstemperatur wurde ein gutes Beck- 
mann- Thermometer mit Mikroskop und Mikrometer 
benutzt. Das Gefriergemisch wurde in einem ge- 
räumigen Vakuumgefäss untergebracht, welches 
aussen mit reinem, geschabtem Eis umgeben war. 
Die Konvergenztemperatur war 40,04°. Der Rührer 
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bestand aus einem ringförnig gebogenen Glasrohr 
mit feinen Löchern im Ringteil, durch die mittels 
Handgebläse Luft geblasen werden konnte; es wurde 
sowohl durch Luftstrom, wie durch Bewegen des 
Rohres gerührt. Die gefrierende Mischung bestand 
aus etwa 8occm Lösung und 45 g nassen Eises, 
welches sehr sauber und sehr fein geschabt war. 
Die Thermometereinstellungen waren auf 0,0001° ab- 
lesbar. Eine Reihe von annähernd o,r n-Essigsäure 
ergab auf genau o,ı n umgerechnet 0,1903 mit einer 
grössten Abweichung von 0,0004° von diesem Mittel- 
wert. Unter Berücksichtigung der aus der Leitfähig- 
keit ermittelten Dissociation von 1,2", berechnet 
sich daraus die Molekulardepression zu 1,88°, während 
die nach den bisher als besten geltenden Bestim- 
mungen zu 1,85" angenommen wurde. Diese Diffe- 
renz ist um so auffälliger, als diese Walkersche Me- 
thode wegen der über dem Gefrierpunkt liegenden 
Konvergenztemperatur höchstens zu kleine Depres- 
sionen liefern sollte. 


Die Untersuchungen von Chloriden sind an 
nahezu 0,05 n Lösungen gemacht und auf genau 
0,05 n umgerechnet. Sie ergeben folgende Molekular- 
depressionen: 

HCI KCI Na Ci 
Walker u. Robertson 3,590° 3,493" 3.526° 
Barnes . . . . . . 3597? 3,3504" 3536? 
Loomis . . . . . . 3590? 3500” 3.531’; 


sie stimmen mit den neuesten Präzisionsmessungen 
von Barnes und Loomis vorzüglich überein. 
Mittels der gefundenen Molekulardepression 1,88° 
ergeben sich 


die Dissociationsgrade . 0,908 0,8534 0,874; 
aus den Leitfähigkeiten bei 0° 0,956 0,892 0,877. 
Die Divergenz ist un selben Sinne, wie für alle 
starken Elektrolvte bekannt, nur NaC! giebt genaue 
Uebereinstimmung. Für die Theorie der starken 
Elektrolyte wird die Arbeit bei weiterer Ausdehnung 
von grösster Wichtigkeit werden. R. A. 


Technische Elektrochemie. 


Electrochem. Zeitschr. 9 (März 1903). 255—260. J. W. 
Richards. DerNutzeffektelektrischer Oefen. 
Eine Kostenberechnung. Scheinbar eine Tebersetzung 
aus englischem Original. Es werden die Nutzeffekte 
von Oefen bei der Darstellung von Graphit, von Thon- 
erde aus Bauxit, von Carborundum, Calciumicarbid, und 
bei der Elektrolyse von NaCl nach dem Ackerschen 
Verfahren berechnet. Verf. findet für diese Verfahren 
die Nutzeffekte 38%, 74", 76,5% 62”. und 63o 
H. D. 


ib. 260 — 261. D. Tommasi. Elektrolysator zur 


Herstellung von Bleischwamm. Vergl. diese 
Zeitschrift S. 166. 


ib. 261 — 265. D. H. Browne. Pumpen und sonstige 


Hilfsapparate für elektrolytische Apparate. 
Der Inhalt ergiebt sich aus dem Titel. 


ib. 265 — 268. M. Krüger. Die Elektrochemie im 


Jahre 1902. Diese Fortsetzung bespricht Hilfs- 
apparate, Metallurgie und Galvanoplastik. 


Elektrotechn. Anzeiger 20 (12. 3. 03), 630—631. Der 


Edisonakkumulator. Beschreibung und Platten- 
abbildung des von Edison in der Automobilausstellung 
in New York ausgestellten Akkumulators. 


Chem. Zeitschr. 2 (r. 3. 03), 335—338. G. Rauter. 


Die Fortschritte der chemischen Gross- 
industrie und der Industrie anorganischer 
Präparate vom I. Juli bis 15. Dezember 1902. 
(Schluss.) 


ib. 338 — 339. B. Neumann. Fortschritte aufdem 


Gebiete der Metallurgie und Hüttenkunde 
im Ill. Vierteljahr 1902. Ueber Gold, Stahl, 
Silber, Platin. (Fortsetzung angekündigt ) 
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PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Auszüge aus diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 


5. März 1903: 

Deffner, Basel, Apparat zur Herstellung, Anreicherung 
und eventuellen Reinigung von Salzlösungen. D. 13112 
vom 13.12.02. Kl. 12a. 


Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Frank- 
furt a. M., Verfahren zur Aufschliessung des Chrom- 
eisensteins zwecks Gewinnung von Chromverbin- 
dungen. C. 10848 vom 2.6.02. Kl. ızm. 


Vom o März 1903: 
Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigs- 


hafen a. Rh., Verfahren zur Gewinnung von Alkali- 
metalloxyden. B.32743 vom 3.10.02. Kl. ı2l. 


Vom 12. März 1903: 


Calmant, Paris, Verfahren zum Rektifizieren von 
Flüssigkeiten. C. 11022 vom 5.8.02. Kl. ı2a. 


Winand, Charkow, Verfahren zum Abscheiden von 
festen und flüssigen Bestandteilen, bezw. Verunreini- 
gungen aus Flüssigkeiten, Däwpfen und Gasen. 
Zus. zu Pat. 133566. W.ıg105 vom 2.5.02. Kl. ı2e. 

Garuti, Tivoli, Apparat zur Elektrolyse von Wasser. 
G. 17086 vom 24.6.02. Kl. 12i. 

Threlfall, Birmingham, und Wilson, Park- Hall bei 
Kidderminster, Verfahren und Vorrichtung zur elek- 
trolytischen Darstellung von Alkalichloraten und Per- 
chloraten. T. 8134 vom LA 4.02. Kl. 12i. 


Köln- Riehl, Verfahren zur Aufarbeitung 
N. 6030 


Naumann, 
von natürlicher Soda (Trona, Urao u.s. w.). 
vom 2Q. I.02. KL 12l. 


Leinberger, Darmstadt, Verfahren nebst Ofen zur 
direkten Erzeugung von schmiedbarem Eisen und 
Stahl. M. 20465 vom 19.10.01. KI. 18a. 


Rasch, Potsdam, Verfahren zur Erzeugung von Elek- 
trizität mit Hilfe von Gasketten. R. 14993 vom 
22. 12. 00. EL 21b. 


Elektrodon-Bogenlicht-Gesellschaft m. b. H., 
Berlin, Verfahren zur Herstellung von Körpern, die 
bei gewöhnlicher Temperatur elektrisch leitend sind. 
Zus. zu Pat. 137576. S.1327J0 vom 20.1.00 und 
S. 13596 vom 24. 4.00. KILI at, 

Oesterr. Gasglühlicht- und Elektrizitäts-Ge- 
sellschaft, Wien, Elektrische Lampe mit Osmium- 
Glühfaden. Zus. zu Pat. 138135. W. 15984 vom 
19. 2.00. Kl.21f. 

Neild und Campbell, Holly Lodge, Aluminiumlot 
und Verfahren zur Herstellung desselben. N.6219 
vom 2.6.02. KL 4gf. 


Pahde, Breslau, Verfahren zum Ausbessern von Fehl- 
stellen in Eisen- und Stahlguss-Stücken mittels des 


elektrischen Lichtbogens. Zus. zur Anm. 13397. 
P. 13569 vom 18.4.02. KL 4gf. 


Vom 16. März 1903: 


The United Alkali Co., Ltd., Liverpool, Verfahren 
zur Herstellung von Schwefelsäure aus Schwefel- 
wasserstoff. U.2039 vom 9.5.02. RI. 12i. 


A.-G. für Anilin-Fabrikation, Berlin, Verfahren 
zur Darstellung einer Quecksilberoxychlorid-Verbin- 
dung. A.8926 vom 5.5.02. EL ı2q. 

Gin, Paris, Verfahren zur Herstellung von Silicium- 
eisen unter gleichzeitiger Gewinnung von Oxyden 
der Alkalien oder Erdalkalien. G. 16671 vom 7.3. 02. 
Kl. 18a. 

Oesterr. Gasglühlicht- und Elektrizitäts-Ge- 
sellschaft, Wien, Verfahren zur Verhütung des bei 
Glühlampen mit verunreinigten Osmiumfäden in der 


Birne auftretenden dunklen Belages. O.3931 vom 
28. 3.02. Kl. zart 
Ochs, Worms, Verfahren zur Herstellung poröser 


Ceimentkörper. Kl. Bob, 


O. 3790 vom 14. 11. OI. 


Vom ı9. März 1903: 


Winand, Charkow, Verfahren zur Bildung von Nieder- 
schlägen in Gasen durch Kondensation von inı Gas 
enthaltenen Dämpfen. W. 18964 vom 29.3.02. Kl. 12e. 


Jaubert, Paris, Verfahren zur Darstellung von Sauer- 
stoff aus Alkalisuperoxyd. J.6554 vom 23.9.01. Kl. r2i. 


Celestro und Goldrand, Mailand, Verfahren zur 
Herstellung von gleichzeitig als Plante- und Faure- 
Elektroden verweudbaren Sammlerelektroden mit die 
wirksame Masse bedeckenden durchlässigen Metall- 
hüllen. C. 10159 vom 14.9.01. Kl. 21b. 


von Seemen, Zürich, Verfahren zur Behandlung von 
Erzen, Metallen und dergl. im elektrischen Ofen. 
S. 16400 vom 5.502. Kl 21h. 

Steinweg, Lüdenscheid, Verfahren zur Herstellung 


innen vernickelter Metallgefässe. St. 7760 vom 13.9. 02. 
Kl. 48a. 


Küppers, Aachen, Blei-Antimon-Zinnlot. Zus. zur 
Anm. K.20398. K.20664 vom 17.1.01. KL ggf. 
Vom 23. März 1903: 
Ostwald, Leipzig, Verfahren zur Oxydation von 


Ammoniak zu Salpetersäure, bezw. anderen Oxyden 
des Stickstoffes uuter Vermittlung von Kontakt- 
substanzen. 0.3797 vom 28. 11.02. KI. ı2i. 

Maschinenbauanstalt Humboldt, Kalk bei Köln, 
Verfahren zum Aufbereiten und Rösten pyrithaltiger 
Zinkblenden. M.22032 yom 13.8.02. KL 40a. 

The Nicols Chemical Comp., New York, Röstofen 
mit mehreren übereinander angeordneten Herden. 
N. 3699 vom 18.10.02. KI. 40a. ` 


NEUE BÜCHER. 


Vorlesungen über Experimentalphysik. Von A Kundt, 
herausgegeben von K. Scheel. XXIV und 852 Seiten 
mit 534 Abbildungen und einer Tafel. Friedr. Vieweg 
& Sohn, Braunschweig 1903. Preis geh. 15 Mk., geb. 
17.50 Mk. 

Die Vorlesungen des verewigten Kundt haben 
seiner Zeit stets eine begeisterte Schar zu den Füssen 


des grossen Experimentators versammelt, der es wie 
kaum einer verstand, durch seine glänzenden Versuche 
selbst die sprödeste Materie interessant zu gestalten. 
Das vorliegende Buch enthält die im Jahre 1888,89 von 
Kundt gehaltenen Vorlesungen nach einer in seinem 
Auftrage angefertigten Nachschrift. So anregend und 


interessant auch heute noch diese Darstellung ist, so 
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sehr ist es zu bedauern, dass 14 Jahre darüber haben 
vergehen müssen, ehe die Herausgabe erfolgte. Es ist 
unvermeidlich, dass der heutige Leser die Riesenfort- 
schritte nicht mehr beiseite setzen kann, welche die 
Physik seitdem gemacht hat, und die natürlich ver- 
gebens hier gesucht werden, da der Herausgeber nichts 
hinzufügen wollte, um den Geist der Vorlesungen zu 
erhalten. Daher sind auch die Dinge, welche mit 
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elektrochemischen und physikalisch- chemischen Fragen 
zusammenhängen, keineswegs für heutige Begriffe be- 
friedigend mehr dargestellt, ja sicherlich nicht einmal 
so, wie Kundt selbst noch in seinem Todesjahr 1894 
darüber gedacht haben wird. Im Gebiete der älteren 


Physik jedoch sind die Vorlesungen wohl noch heute 


klassisch und dürften für die Kunst der Vorlesungs- 
experimente gewiss vielfach als Vorbild gelten. R.A. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 
Heidelberg. Der a o Prof. Dr. F. Pockels (Phys.) lehnte einen Ruf als a o Professor nach Würzburg 


zur Nachfolge von Des Coudres ab. 


WELTAUSSTELLUNG IN ST. LOUIS. 


Ueber die Beteiligung der chemischen Industrie 
Deutschlands an der Weltausstellung in St. Louis 
1904 wurde in der am 27. März d. J. in Berlin ab- 
gehaltenen Generalversammlung des Vereins zur Wah- 
rung der Interessen der chemischen Industrie verhan- 
delt. Nach Vorträgen des Reichskommissars Lewald 
und des Geheimen OÖberregierungsrats Dr. Schmidt 
vom Kultusministeriun wurde beschlossen, ein Komitee 
unter dem Vorsitz des Herrn Dr. Böttinger in 
Elberfeld einzusetzen, welches nähere Vorschläge 
ausarbeiten soll. Den Beratungen lag ein Programm 
für die Beteiligung der chemischen Industrie zu Grunde, 
welches von Prof. Dr. Haber in Karlsruhe auf Ver- 
anlassung des Reichskommissars aufgestellt war, und 
das die Errichtung von sechs Laboratoriumsräumen 
für die Hauptgebiete der chemischen Industrie vorsieht. 


Einer dieser Räume ist der phykalischen und Elektro- 
chemie bestimmt. Er soll nicht minder die Leistungen 
der elektrochemischen Industrie in Deutschland und 
die Erzeugnisse der Kontaktchemie, wie die experimen- 
tellen Einrichtungen und Hilfsmittel eines Hochschul- 
laboratoriums für angewandte physikalische Chemie zur 
Darstellung bringen. Diese Form der Ausstellung setzt 


voraus, dass die Industrie der chemischen Apparate 


und Geräte sich umfangreich beteiligt. Nach schrift- 
lichen und mündlichen Verhandlungen mit den haupt- 
sächlichsten deutschen Firmen besteht hierzu angesichts 
des grossen Exportinteresses dieses Zweiges unserer 
Industrie überwiegend Neigung. Endgültige Beschlüsse 
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DAS ZERFALLEN DER ANODE. 
Von Dr. Emil Wohlwill. 


| eg ls einfachste Anwendungen elektro- 
e, Es au chemischer Wirkungen pflegtmandie- 
| jenigen im Grossbetrieb verwerteten 
elektrometallurgischen Scheidungen 
==] zu betrachten, bei denen das zu 
scheidende Metallgemisch in geeigneten Elek- 
trolyten als Anode der Einwirkung des Stroms 
ausgesetzt wird. In aller Einfachheit bieten 
jedoch diese Prozesse der theoretischen Er- 
örterung manche unvollständig gelöste und 
manche völlig unberührte Aufgabe. Zu den 
mindestens unvollständig gelösten gehört die 
Deutung der Zusammensetzung des Anoden- 
schllamms. Dass in ihm sich, neben den unter 
Einwirkung des Stroms gebildeten Superoxyden, 
basischen Salzen und dergl., die Metalle von 
verhältnismässig kleinster Lösungstension ver- 
einigt finden, scheint weiterer Erklärung kaum 
zu bedürfen ; nicht ohne weiteres leuchtet dagegen 
ein, weshalb diesen Gemengteilen, die als 
herrührend von Verunreinigungen des zu 
raffinierenden Metalls betrachtet werden können, 
in der Regel sehr erhebliehe Mengen eben dieses 
Hauptmetalls, und zwar, wie die nähere Unter- 
suchung zeigt, in feinster Verteilung und rein 
metallischem Zustande, beigemengt sind. Für 
die Technik hängt mit dieser Thatsache zusammen, 
dass durch die elektrolytische Abscheidung 
immer nur ein verhältnismässig grösserer Teil 
des in der Anode enthaltenen Hauptmetalls in 
reinem Zustande aus der Lösung wiedergewonnen 
wird, ein anderer nur durch weitere, meist 
umständliche Behandlung des Anodenschlamms. 
Für die Theorie verknüpft sich mit der Aufgabe, 
die Herkunft der eigentümlichen Beimengung 
zu erklären, die weitere Frage nach den Ursachen 
und Bedingungen eines Zerfallens der Anode. 

Ohne ein gewisses Zerfallen, das heisst ohne 
Lockerung oder Aufhebung des mechanischen 
Zusammenhangs der Teile scheint eine Bildung 
vonAnodenschlamm aus Anoden voninhomogener 
Beschaffenheit kaum zu denken: die Gemeng- 
teile von geringerer Lösungstension, die im 
Schlamm gefunden werden, können, sei es in 
unverändertem Zustande, sei es als Oxyde, 
Superoxyde oder salzartige Verbindungen, Be- 
standteile des leicht von der Oberfläche zu 
entfernenden oder zu Boden fallenden Schlamm- 
gemischs nur dadurch werden, dass infolge "der 
elektrochemischen Auflösung der sie rings um- 
gebenden festen Masse — der Teile von grösserer 
Lösungstension — ihr Zusammenhang mit dieser 
Umgebung aufgehoben wird; es müssen, damit 


sie ohne Aufwand von Kraft abgetrennt werden 
können, nicht nur die ihnen zur Seite, sondern 
auch die hinter ihnen liegenden Teile in die 
Lösung übergehen. Nun besteht aber ungleiche 
Löslichkeit unter dem Einflusse des Stroms 
nicht etwa nur für die verschiedenen Elementar- 
bestandteile der chemisch inhomogenen Anode, 
sondern auch für die komplizierteren Gemengteile, 
Verbindungen oder Legierungen, die innerhalb 
der Gesamtmischung als vorhanden gedacht 
werden müssen und ihr Vorhandensein unter 
dem Einflusse des Stroms zu erkennen geben. 
Lässt man den Strom auf parallel geschaltete 
Anoden aus reinem Kupfer und solchem, das 
Schwefelkupfer, Arsenkupfer oder dergl. in ver- 
schiedenem Verhältnis beigemengt enthält, wirken, 
so wird immer vom reinen Kupfer in gleichen 
Zeiten ein verhältnismässig grösserer Teil in 
die Lösung übergehen. Goldhaltiges Silber, wie 
gering auch der Goldgehalt sei, erscheint als 
Anode immer weniger löslich als völlig reines 
Silber, ebenso in Goldlösungen silberhaltiges 
Gold weniger angreifbar neben völlig feinem 
Gold. Dieselben Differenzen bestehen aber fort, 
wenn die Anoden von ungleicher chemischer 
Mischung zum inhomogenen Ganzen vereinigt 
werden, wie das beim Erstarren des geschmolzenen 
Rohmetalls geschieht. Auch absichtlich lassen 
sich starre Massen herstellen, in denen sich die 
chemische Heterogenität der nebeneinander 
liegenden Teile in der angegebenen Weise zu 
erkennen giebt. Lässt man beispielsweise 
elektrolytisches Kupfer abwechselnd in einer 
reineren und in einer erheblich mit arseniger 
Säure versetzten Lösung bei mässiger Strom- 
dichte wachsen, so erhält man arsenhaltiges 


Kupfer, in dem die örtlich getrennte Ablagerung 


der Vereinigung bald erkannt wird, wenn man 
die Platte als Anode verwendet. Das reine 
Kupfer, in dem die arsenhaltigen Teile ein- 
gebettet sind, löst sich unter dem Einflusse des 
Stroms vor diesen; schwärzlicher Schlamm, in 
dem das Arsenik neben Kupfer leicht nach- 
zuweisen ist, wird sichtbar; aber dem wesentlich 
stärkeren Lösungsbestreben des reinen Kupfers 
entspricht, dass man von diesem recht erhebliche 
Mengen in die Lösung überführen muss, ehe es 
gelingt, die Gesamtmenge der Verunreinigungen, 
die etwa in einer oberflächlichen Schicht an- 
gehäuft sind, im Anodenschlamm zur Abscheidung 
zu bringen, was dadurch sichtbar wird, dass 
der in der Folge gebildete Schlamm wieder 
mit rein roter Farbe erscheint. So kann man 
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auch Absonderungen von stark durch Kupfer- 
chlorür verunreinigtem Kupfer im elektrolytischen 
Kupferniederschlag erzielen, wenn man in reiner 
Lösung gewonnene Niederschläge bei geringer 
Stromdichte in solchen Lösungen weiter wachsen 


lässt, die verhältnismässig geringe Mengen von 
Kochsalz oder andern Chloriden enthalten. 


Der durchschnittliche Chlorgehalt des so gefällten 
Kupfers ist in der Regel ein äusserst geringer; 
setzt man aber die chlorhaltige Kupferplatte als 
Anode der lösenden Einwirkung des Stromes 
aus, so fallen infolge des ungleich grösseren 
Lösungsbestrebens des völlig chlorfreien Kupfers 
Fetzen von der Oberfläche der Anode ab, die 
zwar immer noch nach metallischen Kupfer aus- 
sehen, in denen aber ein verhältnismässig 
grösserer Chlorgehalt leicht nachzuweisen ist. 
Auch in diesem Falle müssen nicht unerhebliche 
Mengen des chemisch reinen Kupfers aus der 
Umgebung der Verunreinigungen (oder vielmehr 
der verunreinigten Einschlüsse) in Lösung ge- 
gangen sein, ehe die völlige Abtrennung der 
letzteren erfolgen kann. 

Da es nicht Kupferchlorür ist, was dabci in 
den Schlamm übergeführt wird, sondern Teile 
des Kupfers, in denen das Chlorür angereichert 
ist, so muss hier von einem wirklichen Zerfallen 
der Anode, das den Auflösungsvorgang begleitet, 
geredet werden. Dass eine ähnliche, mehr oder 
minder eingreifende mechanische Zerstörung mit 
der chemischen Lösung der Regel nach ver- 
bunden sein muss, wo immer der Einwirkung 
des Stroms als Anode ein Ganzes unterworfen 
wird, das aus Teilen von verschiedenem Lösungs- 
bestreben zusammengesctzt ist, darf nach dem 
Gesagten als einleuchtend betrachtet werden. 

Nun ist aber seit längerer Zeit bekannt, dass 
auch von Anoden, die aus chemisch reinen 
Metallen bestehen, während des Lösungsvor- 
gangs feste Teile abfallen. Vermischt mit schein- 
bar verwandten Erscheinungen, die an der 
Kathode und unter dem Einfluss von Wechsel- 
strömen an beiden Elcktroden wahrgenommen 
wurden, findet man hierher gehörige Thatsachen 
in unveränderter Zahl und fast mit den gleichen 
Worten in der ersten Auflage von Wiedemanns 
„Lehre vom Galvanismus“ (1861) und noch in 
der neusten Auflage seines grossen Ilandbuchs 
aufgeführt. Während der Berichterstatter hier 
im Anschluss an die Beobachtungen und 
Deutungsversuche Delarıves nach den Ursachen 
der „Desaggregation“ fragt und insbesondere 
die Möglichkeit einer mechanischen Wirkung 
des Stroms in Erwägung zieht, wird in anderem 
Zusammenhange des Zerfallens der reinen Silber- 
anode als einfacher Begleiterscheinung des Auf- 
lösungsvorgangs gedacht, für die es einer 
weiteren Aufklärung nicht zu bedürfen scheint. 
Wo immer Anweisungen für die Einrichtung 
des Silbervoltameters gegeben werden, da pflegt 
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man zu bemerken, dass der aus feinem Silber 
bestehende Anodendraht in Leinen oder Fliess- 
papier zu hüllen ist, damit eine Verunreinigung 
des an der Kathode erhaltenen Niederschlags 
durch abfallende Teile des Anodendrahts ver- 
mieden werde 

Die Wahrnehmung des analogen Vorgangs 
an der Kupferanode ist vielfach dadurch ver- 
hindert worden, dass man bei Anwendung 
nicht völlig reinen Kupferdrahts oder -Blechs 
das Metall sich mit ciner feinteiligen schwarzen 
Masse bedecken sah, die um ihrer Farbe willen als 
Kupferoxyd betrachtet wurde. Obgleich die unter 
dem Namen des Herzogs von Leuchtenberg 
veröffentlichte Untersuchung aus dem Peters- 
burger galvanoplastischen Institut vor mehr als 


fünfzig Jahren ausser Frage gestellt hat, dass 
dieser Kupferanodenschlamm durchaus kein 
Kupferoxyd,. wohl aber ein Gemisch der aller- 


verschiedensten Verunreinigungen des Kupfers 
enthält '), findet man doch nicht nur in Abband- 
lungen, die bald nach dieser aufklärenden Arbeıt 
veröffentlicht sind ?2), sondern noch in den neusten 
Auflagen clektrochemischer Werke Angaben, 
die jene ältere Auffassung reproduzieren und 
dadurch zugleich die irrtümliche Vorstellung zu 
bekräftigen scheinen, dass unter Umständen 
auch in saurer Lösung an der Kupferanodt 
eine Abscheidung von unlöslichem oder schwer 
löslichem Kupferoxyd stattfinden könne. Es 
wird nicht überflüssig sein, hier eine Stelle aus 
Plantes Werk „sur l'électricité“ zu erörtern, in 
der dieser Irrtum eine eigentümliche Rolle spielt. 


Planté lässt den Strom von einem oder 
zwei Bunsen-Elementen zwischen Kupferdrähten 
durch schwefelsäurehaltiges Wasser gehen und 
beobachtet dann ın den Vorgängen drei scharf 
zu unterscheidende Perioden. 


Sobald die Verbindungen hergestellt sind. 
schwärzt sich der positive Draht, ohne Gas zu 
entbinden, der negative giebt eine reichliche 
Entwicklung von Wasserstoffgas, und das 
Galvanometer zeigt eine starke Ablenkung. 

2. Die Abscheidung von Wasserstoff nimmt 
ab und unterbleibt einen Augenblick beinahe 
vollständig. Die Nadel des Galvanometers kommt 
dem Nullpunkt sehr nahe. Diese Periode ent- 
spricht der Bildung der Maximaldicke der 
Kupferoxydschicht am positiven Pol. 

3. Mit der Unterbrechung des Stroms beginnt 
die Auflösung des Kupferoxyds; der positive 


Draht entledigt sich des grössten Teils der 
ı) Vergl. Dinglers polvtechnisches Journal 104 


293; 106, 35 (1847) und 111, 136 (1849). 

2) So erklärt Buff in seiner oft citierten Alban: 
lung über das elektrolytische Gesetz (Liebigs Annaler 
83, 1 j1833]) Jacobis Vorschlag, die Stromstärke durch 
den Gewichtsverlust der Kupferanode zu bestimmen. 
für unzuverlässige, weil die Oberfläche des positiven 
Pols sich stets mit Oxyd überziche. 
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Oxvdschicht, die ihn einhüllt, 
anlassung zum AÄbfliessen von Kupfervitriol in 
Gestalt eines bläulichen, dichten Flüssigkeits- 
fadens nach dem unteren Teil des Gefässes. 
Gleichzeitig beginnt die Entwicklung von Wasser- 
stoff am negativen Draht von neuenr, ist jedoch 
minder reichlich als während der ersten Periode. 
Die Ablenkung des Galvanometers nimmt gleicher- 
massen zu, erreicht jedoch bei weitem nicht den 
anfänglichen Betrag. Hat nun der Strom von 
neuem eine gewisse Intensität erlangt, so sollte — 
scheint es — cine neue Oxydschicht sich auf 
dem Draht ablagern und demgemäss die Er- 
scheinung der Unterbrechung und der erneuten 
Zunahme immer von neuem auftreten, solange 
der Hauptstrom durch das Voltamceter scht 
Aber die Kupfersulfatschicht, die rings um den 
Draht sich bildet, erzeugt, indem sie abfliesst, 
eine Bewegung, die das Oxyd verhindert, in 
dicker Schicht zu haften, und ihm gestattet, sich 
zum grossen Teil in dem Maasse, wie es ent- 
steht, zu lösen. Es scheint, dass der positive 
Draht, nachdem einmal die erste Schicht des 
gebildeten Oxyds abgestreift ıst, sich nicht von 
neuem mit demselben bedeckt. Das Kupfer 
löst sich fortan, ohne dass die Phase der vor- 
gängigen Oxydation in die Wahrnehmung träte. 
Das Metall läuft nur schwach an!). 

Man sicht, wie hier die Vorstellung, dass 
an der Anode in verdünnter Schwefelsäure 
Kupferoxyd entstehen könne, zu einer weiteren 
Folge von durchaus unwahrscheinlichen An- 
nahmen und zur irrtümlichen Deutung des 
ganzen Vorgangs führt. Offenbar entsteht schon 
in der ersten von Planté geschilderten Phase 
ausschliesslich Kupfcersulfat, nur bei der grossen 
Dichte des ursprünglichen Stroms in solcher 
Menge, dass das umgebende Wasser zur Lösung 
nicht ausreicht. Infolgedessen bedeckt sich der 
Draht miteiner nichtleitenden Schicht von Kupfer- 
vitriol, die unter der gleichzeitig abgeschiedenen 
Menge der schwarzen Verunreinigungen nicht 
sichtbar wird; diese Kupfervitriolbedeckung ist es, 
die zur raschen Abnahme und schliesslichen 
Unterbrechung des Stromes führt. Nicht ein 
schwarzes Oxyd, sondern der an der Anode 
haftende Vitriol geht dann in die Lösung über. 
Die Bedeckung erneuert sich nicht, weil infolge 
der Wasserstoffabscheidung an der Kathode — 
wie Planté selbst angiebt — die Stromstärke 
auf etwa le der ursprünglichen herabgedrückt 
ist und demgemäss in gleicher Zeit viel weniger 
Kupfervitriol abgeschieden wird, so dass das um- 
gebende Wasser für seine sofortige Lösung 
ausreicht; richtig ist, dass die abströmende 
Lösung das Haften der schwarzen Abscheidung 
verhindert, aber man braucht nur die frühere 


1) G.Plante, Recherches sur l'électricité. Paris 1883, 
S. 10 bis 12. 
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Stromstärke wirken zu lassen, um mit der von 
neuem gebildeten festen Decke von Vitriol auch 
die schwarze Abscheidung von neuem an der 
Anode zurückzuhalten Ih. 

Die gleiche irrtümliche Ansicht über die 
Natur der schwarzen Abscheidung an Kupfer- 
anoden liegt einer Mitteilung von Poggendorff 
aus dem Jahre 1841 zu Grunde, die nur darum 
hier Erwähnung verdient, weil sie ohne auf- 
klärenden Zusatz noch in dem im Jahre 1894 in 
neuester Auflage erschienenen zweiten Band der 
Wıiedemannschen „Lehre von der Elektrizität“ 
wiederholt wird. 

Dass eine schwarze Abscheidung nicht ent- 
steht, wenn Anoden aus reinem Kupfer ver- 
wandt werden, ist, wie es scheint, zum ersten- 
mal von Meidinger in seiner Polemik gegen 


Kick?) betont worden. „Ich ersuche Herrn 
Professor Kick,“ schreibt Meidinger, „den 
folgenden Versuch anzustellen. Aus einer 


chemisch reinen, mit reiner Schwefelsäure ver- 
setzten Kupfervitriol-Lösung möge im einfachen 
galvanoplastischen Bad eine chemisch reine 
Kupferplatte gefällt werden. Diese verwende 
man In einer zweiten durchaus reinen sauren 
Kupferlösung als Anode, und wenn sich jetzt 
auf deren Oberfläche wieder ein schwarzer 
Niederschlag bildet, so möge derselbe mit meiner 
Zustimmung Kupferoxyd heissen.“ 

Meidinger lässt hier unausgesprochen, was 
an Stelle des schwarzen Niederschlags bei der 
Anode aus reinem elektroly tischen Kupfer wahr- 
genommen wird; in einer ergänzenden An- 
merkung aber sagt er, dass bei einem Kupfer- 
voltameter bei Anwendung von reiner Kupfer- 
vitriol-Lösung, reiner Schwefelsäure und einer 
Anode aus chemisch reinem Kupfer die Gewichts- 
abnahme der letzteren ebenso gross sei, wie 
die Gewichtszunahme der Kathode. Auch diesem 
sorgsamsten Beobachter der Erscheinungen der 
Kupferelektrolyse scheint demnach entgangen 
zu scin, was einc Feststellung der behaupteten 
Gleichheit der beiden Gewichtsveränderungen 
zum mindesten erschwert: das Auftreten eines 
roten, staubförmigen Abfalls der Anode aus 
chemisch reinem Kupfer. 

Seitdem infolge der Verbreitung der elektro- 
lytischen Kupferreinigung das reine Kupfer 
in beliebigen Mengen allgemein zugänglich ist 
und demgemäss in Laboratorien wie in galvano- 
plastischen Instituten kaum noch Anoden aus 
anderem Material zur Verwendung kommen, 
darf man die Thatsache der Bildung eines 


1) Das Prinzip dieser naheliegenden Deutung der 
Planteschen Beobachtungen ist sehr klar in Mei- 
dingers Abhandlung über Galvanoplastik in Meyers 
ueuem Konversationslexikou, 2. Auflage, S. 26 bis 27 
des Separatabdrucks (1864) dargelegt. 


2) Dinglers Journal Bd. 
S. 141 u. f. (1876). 
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Anodenschlamms auch aus reinstem Elektrolyt- 
kupfer als allgemein zugänglich betrachten. In 
den grösseren galvanoplastischen Instituten 
häufen sich alljährlich sehr erhebliche Mengen 
solchen roten Schlammes an; jeder Versuch, 
bei dem ein Kupfervoltameter benutzt wird, 
führt dem Elektrochemiker das Problem vor 
Augen, das in der Existenz eines solchen Abfall- 
produkts aus chemisch reinen Metallen liegt. 

Der Abfall der reinen Kupferanode kommt 
je nach den verschiedenen Umständen, unter 
denen er entsteht, als ein bald heller, bald 
dunkler rotes Pulver vor, man hat daher bei 
blosser Berücksichtigung der Farbe daran denken 
können, ihn als Kupferoxydul zu betrachten, 
freilich nur dann, wenn man vergass, dass auch 
dieses Oxyd in saurer Lösung nicht bestehen 
kann, oder unbeachtet liess, dass vorzugsweise 
in saurer Lösung der rote Abfall sich bildet. 
Dass er an reiner Kupferanode und in reiner 
Lösung gewonnen, aus reinem Kupfer besteht 
und reines Kupfer ist, lässt sich in bekannter 
Weise leicht ausser Frage stellen. Es mag hier 
angeführt sein, dass auch in einer Mischung 
mit Kupferoxydul das fein verteilte Kupfer ein- 
fach und schnell nachzuweisen ist, wenn man das 
Pulver mit einer völlig neutralen (mit Carbonat 
neutralisierten) Lösung von reinem Kupfer- 
vitriol kocht; aus der heiss filtrierten Lösung 
scheidet sich, wenn metallisches Kupfer vor- 
handen war, beim Erkalten rotes krystallinisches 
Kupfer ab, Kochsalzlösung fällt Chlorür; metall- 
freies Oxydul bleibt bei gleicher Behandlung 
unverändert. 

Ist nun dieses an der reinen Kupferanode 
abfallende Kupferpulver, dieser Kupferstaub, in 
Wahrheit Anodenabfall, also eine Anhäufung 
feinster Bruchstücke der Kupferplatte, an der 
er sichtbar wird, solange der Lösungsvorgang 
dauert? In den vereinzelten, gelegentlichen 
Aeusserungen, in denen man diese Auffassung 
vertreten oder vielmehr angedeutet findet, wird 
eine Schwierigkeit, die sie bieten könnte, ebenso- 
wenig anerkannt, wie dies bei Erwähnung der 
allgemeiner bekannten Thatsache des Zerfallens 
der Anode im Silbervoltameter zu geschehen 
pflegt. Es scheint, dass man vielfach das Ab- 
fallen ungelöster Teile als eine regelmässige 
Begleiterscheinung des eigentlichen Lösungs- 
vorgangs ansieht, die unter allen Umständen 
sich einstellt, wo metallische Stoffe, sei es auf 
rein chemischem Wege, sei es als Anoden, 
gelöst werden. Man kann sich leicht überzeugen, 
dass dies bei chemisch reinen Metallen der 
Regel nach nicht zutrifft. Stellt man ein Stück 
Draht oder Blech aus reinstem Elektrolytkupfer 
in eine Lösung von Ferrisulfat, so kann man 
stundenlang die entstehende Kupfersulfatlösung 
an dem Metall nach unten fliessen sehen, ohne 
dass auch nur das geringste Stäubchen von 
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abfallendem Kupfer am Boden oder an der 
Oberfläche des Metalls sichtbar würde; ebenso- 
wenig werden abfallende Teile wahrgenommen, 
wenn man reines Kupfer oder Silber in gewöhn- 
licher Weise mit Salpetersäure behandelt; siebt 
man bei derartigen Lösungsvorgängen feinste 
Teile die Flüssigkeit trüben und zu Boden 
sinken, so wird die nähere Untersuchung die- 
selben als minder lösliche Gemengteile oder 
als Produkte der Einwirkung des Lösungsmittels 
auf solche als Verunreinigungen zu betrachtende 
Gemengteile erweisen. 

Es scheint demnach, dass die Enstehung 
des Anodenabfalls an reinen Metallen gewisser- 
massen für den Vorgang der spezifisch elektro- 
chemischen Auflösung charakteristisch ist, dass 
also die besonderen Bedingungen, unter denen 
die lonisierung erfolgt, wenn der Strom von 
aussen zugeführt wird, gleichzeitig mit der Ueber- 
führung von Teilen der Anode in die Lösung 
die Abscheidung oder Abtrennung fester Teile 
zur Folge haben. 

Die nähere Beobachtung lässt nun zunächst 
als wenig wahrscheinlich erkennen, dass der 
feine Kupferstaub, mit dem sich die Kupferanode 
bedeckt, eine Anhäufung feinster Bruchstücke des 
Anodenkupfers ist. Lässt man einen schwachen 
Strom (etwa oz Amp/qdm) zwischen reinen 
Kupferplatten in verdünnter Schwefelsäure über- 
gehen — wobei die fortschreitende Veränderung 
der Oberflächen leicht gesehen wird — sp 
bemerkt man in kürzester Zeit eine Verdunkelung 
der glänzenden Anodenplatte; lässt man den 
Strom unter gleichen Verhältnissen etwa eine 
halbe Stunde lang fortwirken, so erscheint 
beim Herausnehmen die Platte mit einer braun | 
roten Haut bedeckt, die sich mit dem Strahl 
der Spritzflasche oder mit einem Pinsel leicht 
entfernen lässt und dann als eine Schicht von 
Kupferstaub erkannt wird; aber schon wenige 
Minuten der Stromwirkung genügen, um er 
kennbar zu machen, dass eine solche Abscheidung 
stattgefunden hat; es ist daher nicht zu be- 
zweifeln, dass sie mit dem Augenblick des 
Stromschlusses beginnt, also den Lösungs- 


vorgang von Anfang an begleitet; es kann also ` 


diese Abscheidung nicht als Folge des Lösungs- 
vorgangs und einer etwa durch ihn bewirkten 
Aufhebung oder Lockerung des Zusammenhang: 
der festen Teile betrachtet werden, wie sie 
stattgefunden haben muss, wo immer von einem 
eigentlichen Zerfallen, einer Disgregation der 
Anode zu reden ist. 

Es bleibt demnach, um die Entstehung des 
Kupferstaubs an der Anode zu erklären, kaum 
etwas anderes übrig, als ihn als Niederschlag 
zu betrachten; da er aber aus völlig kupferfreier 
Lösung mit dem Beginn der Elektrolyse der 
Schwefelsäure abgeschieden wird, so kann er 
ein Niederschlag nur aus der an der Anode 
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entstehenden Kupferlösung sein, muss also durch 
Entionisierung frisch gebildeter Kupferionen ent- 
stehen. Diese Ueberlegung führt sofort zu der 
weiteren, dass es vorübergehend gebildete 
Cupro-lonen sein mögen, die unmittelbar nach 
ihrer Bildung zu Cupri-Ionen und unelektrischen 
Kupfer umgesetzt werden. 

In dieser Vorstellung hat mich die vieljährige 
Beobachtung der entsprechenden Vorgänge bei 
der elektrolytischen Reinigung des Goldes in 
heisser, salzsaurer Lösung bestärkt. Ich habe 
diese Vorgänge eingehender in einer früheren 
Abhandlung beschrieben !). Nur an die wichtigsten 
hier in Betracht kommenden Thatsachen mag 
in der Kürze erinnert: sein. 

In überraschend grosser Menge tritt in heisser 
salzsaurer Lösung an Anoden aus feinem Gold 
der aus Gold bestehende Schlamm auf; bis zum 
fünften Teil vom Gesamtgewicht der Gold-Anode 
kann auf diese Weise bei geringer Dichte des 
Stroms sich der lösenden Wirkung entziehen. 
In stärkerem Verhältnis noch ist bei dem gleichen 
Verfahren — gleichfalls bei geringer Stromdichte 
— eine Erhöhung des kathodischen Niederschlags 
über diejenige Menge hinaus zu beobachten, 
die auf Grund des bekannten elektrochemischen 
Aequivalents des Goldes berechnet und erwartet 
wird. Aufs unzweideutigste liess die letztere 
Thatsache erkennen, dass es nicht ausschliesslich 
dreiwertige Gold -Ionen sein können, die unter 
den gegebenen Umständen an der Kathode zur 
Abscheidung gelangen. Da nun überdies nach 
kurzer Einwirkung des Stroms der Elektrolyt 
eine Veränderung der Art darbietet, dass auf 
das Vorhandensein von Goldchlorür neben Gold- 
chloridchlorwasserstoffsäure geschlossen werden 
muss und diese Veränderung unverkennbar von 
der Anode ausgeht, so lag die Erwägung nahe, 
dass mit der Entstehung der Auro-Ionen auch 
die reichliche Abscheidung des fein verteilten 
Goldes an der Anode zusammenhängen könne. 
Es bedurfte, um solchen Zusammenhang zu be- 
greifen, nur der ergänzenden Vorstellung, dass 
unter geeigneten Umständen eine erheblich 
grössere Zahl von Auro-Ionen an der Anode 
entstehen möge, als in der umgebenden Lösung 
zu bestehen vermag; in diesem Falle war es 
denkbar, dass unmittelbar nach der Bildung 
und noch in Berührung mit der Anodenober- 
fläche ein mehr oder minder grosser Teil dieser 
Ionen nach der Gleichung | 

3 Au = Au +2 Au 
zu Auri-Ionen und unelcktrischem Gold um- 
gesetzt würde, also eine Abscheidung von Gold 
im Anschluss an den Lösungsvorgang stattfände. 
Die Mehrabscheidung an der Kathode würde 
demnach auf Rechnung desjenigen Rests ein- 
wertiger lonen kommen, der unter den gegebenen 


1) Zeitschrift für Flektrochemie 4, 402, 421. 
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Bedingungen, ohne Umsetzung zu erleiden, als 
Gemengteil des Elcktrolyten bestehen kann. 

Mit dieser Auffassung erscheint im guten 
Einklang, dass sowohl die Abscheidung des fein 
verteilten Goldes an der Anode, wie der Ueber- 
schuss des Niederschlags über die normale 
Menge bei unveränderter Stromstärke mit Ver- 
kleinerung der Anodenoberfläche abnimmt, oder 
— allgemein gesagt — in schwächerem Verhältnis 
als die Stromdichte wächst. Der Vorstellung, 
nach der die lonisierung in der Vereinigung 
der kleinsten ponderablen Teile mit den kleinsten 
Teilen des elektrischen Agens besteht, entspricht, 
dass, wo nebeneinander aus demselben Stoff 
lonen von verschiedener Wertigkeit gebildet 
werden, die Zahl der minderwertigen neben 
den mehrwertigen in dem Verhältnis zurück- 
tritt, als für die Einheit der Anodenoberfläche 
die Elektrizitätsmenge zunimmt. Die hier hervor- 
gchobene Wahrnehmung einer weit reichenden 
Abhängigkeit der Menge des Anodenschlamms 
von der Dichte des wirkenden Stroms hat sich 
ohne jeden Hinblick auf theoretische Deutung 
der Erscheinungen in der Praxis der Gold- 
elektrolyse ergeben, sie kann daher in gewissem 
Maasse jener Grundvorstellung zur Bestätigung 
dienen. 

Um nun die Uebertragung der für die Gold- 
anode als brauchbar erwiesenen Anschauung 
auf die Deutung der Schlammbildung an der 
Kupferanode zu rechtfertigen, bedarf es nur der 
Hinweisung auf die Analogie im Verhalten des 
Kupfers in Kupfersulfatlösungen mit derjenigen 
des Goldes in einer Umgebung von Goldchlorid- 
chlorwasserstoffsäure. 

Dass bei Berührung von Kupfer mit Lösungen 
von Cuprisulfat kleinere Mengen von Cuprosulfat 
entstehen, und zwar um so mehr, je höher die 
Temperatur der Lösung, ist neuerdings vielfach, 
besonders eingehend ın den Abhandlungen von 
Foerster erörtert worden; die Deutung der 
Vorgänge bei der Kupferelektrolyse hat durch 
die Verwertung dieser Erkenntnis wesentlich 
gewonnen, die Mängel des Kupfervoltameters 
sind unter ihrem Einflusse zum grösseren Teil 
verständlich geworden. Um dieser Bedeutung 
willen mag die Bemerkung gestattet sein, dass 
die Wahrnehmung der wichtigen Thatsache nicht 
so jungen Datums ist, wie manche anzunehmen 
scheinen. u. 

Hüttenmännische Prozesse, bci denen metalli- 
sches Kupfer zur Herstellung von Kupfer- 
vitriol verwandt wird, sind seit Jahrhunderten 
im Gebrauch; wo immer der so gebildete Vitriol 
in Gegenwart von unverändertem Metall heiss 
ausgelaugt wird, muss Cuprosulfat entstehen 
und beim Abkühlen zersetzt werden: es ist daher 
von vornherein als wahrscheinlich anzusehen, 
dass die Abscheidung von fein verteiltem Kupfer 
aus Vitriol-Laugen den sorgfältigen Beobachtern 


derartiger Vorgänge auch in älterer Zeit nicht 
entgangen ist. Das erste Buch, das ich in dieser 
Vorstellung durchblätterte, war eine ältere Auf- 
lage des Berzeliusschen Lehrbuchs; es genügte, 
den kurzen Abschnitt über die Darstellung des 
Kupfervitriols aus Kupferblech und Schwefel zu 
lesen, um das Gesuchte zu finden. „Die klare 
blaue Flüssigkeit“, heisst es da, „wird zum 
Krystallisieren in andere Behälter abgezapft. Die 
warme Flüssigkeit enthält dabei, nach Bischofs 
Versuchen, eine kleine Portion schwefelsaures 
Kupferoxydul, teils aufgelöst, teils aufgeschlämmt. 
Dieses verwandelt sich nach und nach in Oxyd- 
salz, unter Absetzung von metallischem Kupfer, 
welches gewöhnlich eine Vegctation bildet, die 
von dem Ende einer der Holzdauben ausgeht, 
woraus der Behälter zusammengesetzt ist !).“ 

Diese Angabe ist unter anderm in Graham- 
Ottos verbreitetes Lehrbuch übergegangen’). 

Dennoch blieb das eigentümliche Verhalten 
des Kupfers zum Kupfervitriol vielen Chemikern 
unbekannt, so dass L. Soret im Jahre 1854 da- 
von wie von etwas neu Entdecktem reden 
konnte; er spricht von einer „action qui n'est 
mentionée à ma connaissance dans aucun traité 
de chimie“. Die Löslichkeit des Kupfers trat 
ihm in demselben Zusammenhange entgegen, 
in dem die gleiche Thatsache heute zumeist das 
Interesse in Anspruch nimmt: bei dem Bemühen, 
die strenge Gültigkeit des Faradayschen Ge- 
setzes ausser Frage zu stellen. Soret fand die 
Reinheit des Kupfervitriols wie die Konzentration 
der angewandten Lösungen ohne Einfluss auf 
die Menge des Kupfers, die durch den Strom 
zur Abscheidung gebracht wird; als er dagegen 
Kupferlösungen von verschiedener Temperatur 
der Einwirkung des gleichen Stroms unterwarf, 
erkannte er, dass die auf 100° erwärmte 
Lösung einen erheblich geringeren Niederschlag 
giebt. Da sorgfältiges Neutralisieren der Lösung 
daran nichts änderte, schloss er, dass Kupfer- 
vitriol in der Hitze Kupfer löse. Der direkte Ver- 
such bestätigte seinen Schluss. Mit Kupfervitriol ge- 
kochtes Kupferzeigte erheblichen Gewichtsverlust, 
die heiss filtrierte Lösung liess beim Abkühlen 
roten Kupferstaub fallen. Soret glaubte, daraus 
auf eine Bildung von Oxydulsulfat schliessen 
zu dürfen; als jedoch bei einem weiteren Ver- 
such die sehr schwache Abscheidung schwärzlich 
erschien, meinte er, Kupferoxyd zu sehen und 
nahm deshalb an, dass Subsulfate des Kupfers 
entstanden seien). 


ı) Berzelius, Lehrbuch der Chemie, übersetzt von 
Wöhler, 3. Aufl, Bd. 4, S. 562 (1835). 

2)Grahaım-Otto, Ausführliches Lehrbuch der Chemie 
3. Aufl., Bd. 2, Abt. 3, S. 210 (1855). 

3) L. Soret, Sur la décomposition des sels de cuivre 
par la pile et la loi des équivalents électrochimiques 
(Ann. de chimie et de phys. Série 3, Tome 42. Paris 
1854, p. 257 u. f.). 
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Von neuem wurde dann — wiederun von 
der Seite der Technik her — im Jahre 1881 


die allgemeine Aufmerksamkeit auf die in Rede 
stehenden Thatsachen gelenkt, als H. Rössler 
in der Beschreibung seines Verfahrens zur 
Kondensierung der bei der Scheidung der edlen 
Metalle entwickelten Gase die energische Wirkung 
des dabei mitverwandten Cementkupfers ein- 
sehender erörterte. Rössler führt dabei Ver- 
suche an, die im wesentlichen mit denen von 
Soret übereinstimmen. Scine Angaben ergänzen 
die Vorgänger durch die Notiz, dass aus der 
Lösung von Kupfer in Kupfervitriol durch Koch- 
salzlösung Chlorür gefällt und durch Einblasen 
von Luft die grünliche Oxydulsulfatlösung wieder 
in reine blaue Lösung von Oxydsulfat verwandelt 
wird !). 

Dieselbe Wahrnehmung verwertcte im Jahre 
1885 M. Kiliani in seiner oft citierten Arbeit 
über die elektrolytische Kupferraffination, um 
die Abnahme des Säuregehalts und die Zunahme 
des Vitriolgehalts in den Kupferbädern zu er- 
klären. Kiliani verweist dabei auf Rösslers 
Mitteilungen, bezcichnet aber im übrigen das 
beschriebene Verhalten des Kupfers in Lösungen 
von Kupfervitriol als bekannte Thatsache?). 

Auf eben diese Thatsache konnte ich mich 
beziehen, als ich 1888 in einer vorläufigen Mit- 
teilung für die Entstehung des roten Abfalls an 
der Oberfläche von Anoden aus reinem Kupfer 
eine Erklärung zu geben versuchte, die durch 
die Analogie der bei der Goldelektrolyse be- 
obachteten Vorgänge nahegcelegt war?). 

Das Vorhandensein von Cupro-lonen, wo 
immer Kupfer und Kupfersulfatlösung sich be- 
rühren, durfte nach diesen Untersuchungen als 
ebenso gesichert betrachtet werden, wie das 
der Auro-lIonen, wo Gold sich in Aurichlorid- 
lösung befindet; für beide Fälle war die Ab- 
hängigkeit der Zahl der Ionen von geringerer 
Ladung von der Temperatur, die teilweise 
Entionisierung bei Erniedrigung der Temperatur 
ausser Frage gestellt; zur Erklärung der staub- 
artigen Abscheidung an der Anode bedurfte es 
hier wie dort nur der Annahme, dass — wie 
in so vielen andern Fällen — unter dem Ein- 
flusse des Entstehungszustandes an der Anode 
bewirkt wird, was sonst die höhere Temperatur be- 
wirkt, also Ionen derunbeständigen Artin grösserer 
Zahl entstehen, die dann unmittelbar nach dem 
Entstehen in dem Maasse der Umsetzung unter- 
liegen, als dies den ausserhalb der Anode 
geltenden Bedingungen entspricht. 


1) Vergl. H. Roesslers Abhandlung in Dinglers 
polytech. Journal, Bd. 242, S. 278 (1881). 
2) M.Kiliani, die elektrolytische Kupferraffination, 


in der Berg- und hüttenmännischen Zeitung 1885, 
S. 249 u. f. 
3) Vergl. Berg- und hüttenmännische Zeitung 


1888, S. 237. 
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Zu Gunsten der hier erörterten Annahme 
über die Entstehung des roten Staubes an der 
Kupferanode sprechen einige Beobachtungsthat- 
sachen. Ist dem Elektrolyten eine noch so 
geringe Menge eines Chlorids beigemengt, so 
erscheint die Bedeckung der Kupferanode als 
eine Mischung von Kupferchlorür und Kupfer; 
ist der Chlorgehalt irgendwie erheblich, so er- 
hält man überhaupt statt der roten eine weisse, 
durchaus aus Kupferchlorür bestehende Be- 
deckung; es wird also hier die Abscheidung 
von metallischem Kupferstaub in derselben Weise 
verhindert, wie dies geschieht, wenn man Koch- 
salzlösung einer heiss gesättigten Lösung von 
Kupfer in Cuprisulfat hinzufügt. Ist der 
Elektrolyt neutral, so entsteht statt des Kupfer- 
staubes eine Bedeckung mit Kupferoxydul, was 
der hydrolytischen Umsetzung einer Lösung von 
Cuprosulfat entspricht. 

Die staubartig feine Abscheidung, die beim 
Erkalten heiss gesättigter Lösung von Kupfer 
in Kupfervitriol erhalten wird, erscheint unter dem 
Mikroskop als eine Unzahl feinster Kryställchen, 
und zwar in der Form von Stäbchen mit stark 
überwiegender Längenausdehnung; neben den 
vereinzelten Stäbchen finden sich zuweilen 
Gruppierungen zu Aggregaten, deren Winkel- 
verhältnisse an diejenigen der Aggregate aus 
elektrolytisch gebildeten Kupferkrystallen er- 
innern. Dagegen habe ich an dem fein ver- 
teilten Kupfer, wie es bei der Behandlung von 
Kupferoxydul mit verdünnter Schwefelsäure er- 
halten wird, eine krystallinische Struktur niemals 
beobachten können. Der Anodenkupferstaub 
steht insofern zwischen beiden Arten der Ab- 
scheidung, als er sowohl krystallisiert, wie das 
Zersetzungsprodukt der Cuprosulfatlösung, als 
auch amorph, wie das Zersetzungsprodukt des 
Oxyduls erscheint. Ob etwa für beide Er- 
scheinungsformen eine verschiedene Entstehungs- 
weise anzunehmen ist, mag vorläufig dahingestellt 
bleiben. Die völlige Identität der krystallisierten 
Gemengteile des Anodenstaubs mit dem Zer- 
setzungsprodukt der Cuprosulfatlösung ist nicht 
zu bezweifeln und dadurch für diese wenigstens 
cine gleichartige Entstehung wahrscheinlich ge- 
macht. 

Nur vorübergehend habe ich die Möglichkeit 
in Betracht gezogen, dass die frisch an der 
Anode entstehende Cuprisulfatlösung im Hinab- 
fliessen Teile des Kupfers ohne weitere Mit- 
wirkung des Stroms auflösen könne, und dass der 
Wiederzersetzung einer so gebildeten Cuprosulfat- 
lösung der Anodenstaub seine Enstehung ver- 
danken möge. Dieser Vorstellung gemäss könnte 
die Abscheidung entweder einer Temperatur- 
erniedrigung der an der Anode nach unten 
strömenden konzentrierten Lösung bei der Durch- 
mischung mit der umgebenden Flüssigkeit cnt- 
sprechen oder vielleicht auch dadurch hervor- 
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gerufen werden, dass erst bei dieser Durch- 
mischung ein zersetzender Einfluss der Säure 
auf das gebildete Cuprosulfat vollständig zur 
Wirkung kommt; in beiden Fällen müsste die 
Abscheidung vorzugsweise erst nach erfolgter 
Vermischung, also ausserhalb und besonders 
unterhalb der Anode erfolgen; es ist aber leicht 
zu beobachten, dass das nicht der Fall ist. Die 
Abscheidung erfolgt an der Anode selbst, und 
zwar an ihren oberen Teilen dicht unter der 
Oberfläche der Flüssigkeit nicht merklich weniger 
als am Fusse der Kupferplatte; hält man die 
Anode in einer Thonzelle so von der Kathode 
getrennt, dass eine an dieser erfolgende Gas- 
entwicklung eine merkliche Bewegung im Anoden- 
raum nicht hervorruft, und wird auf diese Weise 
ein Abfallen des gebildeten Staubes verhindert, 
so findet man den Boden der Zelle in der Regel 
frei von abgefallenem Kupfer; nur wenn bei 
höheren Stromdichten die Geschwindigkeit der 
abströmendenkonzentrierten Lösung eine grössere 
ist, wird der leichte Staub mit fortgerissen. Es 
wird überdies im folgenden zu zeigen sein, dass 
die Menge des an der Anode abgeschiedenen 
Kupfers ausserordentlich viel grösser ist, als 
diejenige, die in der gleichzeitig gebildeten 
Kupfervitriol-Lösung selbst bei 100°, geschweige 
bei der Temperatur der hier in Betracht kommen- 
den Versuche unter den günstigsten Bedingungen 
gelöst werden könnte. Auch wird die Menge 
des Abfalls nicht erheblich geändert, wenn die 
Dauer der Berührung der abfliessenden Lösung 
mit der Anode dadurch verlängert oder ver- 
kürzt wird, dass man der letzteren eine nach 
der einen oder anderen Richtung geneigte 
Stellung giebt; selbst eine Anordnung der 
Anode in wagerechter Stellung gegenüber der 
unter ihr liegenden Kathode beeinträchtigt die 
Bildung des Staubes nicht; man sieht bei 
solcher Anordnung in der farblosen Lösung der 
verdünnten Schwefelsäure die blauen Strahlen 
der Kupfervitriol-Lösung von allen Teilen der 
Anode direkt zur Kathode fliessen, die Berührung 
der gebildeten Lösung mit der Anode ist also 
auf ein Minimum beschränkt, aber der dunkel- 
rote Staub bedeckt darum nicht weniger die 
Oberfläche der Anode. Es kann also dieser 
Staub nicht aus einer Lösung von Cuprosulfat 
abgeschieden sein, die sekundär ohne Mitwirkung 
des Stroms gebildet wurde. 

Da Widersprüche ähnlicher Art der Annahme 
einer Bildung durch Entionisierung aus un- 
mittelbar an der Anode gebildeten Cupro-Ionen 
nicht entgegenstehen, scheint es gerechtfertigt, 
sie der weiteren Untersuchung zu Grunde zu 
legen. Für diese kommt vor allem die Ermitt- 
lung quantitativer Beziehungen in Betracht. 
Werden an der Kupferanode Cupro-Ionen in 
grösserer Zahl gebildet, als im vorhandenen 
Elektrolyten Bestand haben, so ist zu erwarten, 


318 


dass diese Zahl und deshalb die Quantität des 
gebildeten Kupferstaubs bei gegebenen Strom- 
verhältnissen eine bestimmte ist und mit der 
Aenderung dieser Verhältnisse in bestimmter 
Weise sich ändert. Findet, wie vermutet, eine 
Analogie mit dem Verhalten der Goldanode in 
salzsaurer Lösung statt, so muss die Zunahme 
der Menge auch des gebildeten Kupferstaubs 
hinter dem Wachsen der Stromdichte zurück- 
bleiben. 

Versuche in grosser Zahl, die ich im Laufe 
der Jahre zum Zweck der Feststellung derartiger 
Beziehungen ausgeführt, haben mich zunächst 
die besonderen Schwierigkeiten erkennen lassen, 
mit denen die Ermittlung derselben bei der 
Kupferanode verbunden ist. Diese Schwierig- 
keiten sind im wesentlichen vierfacher Art. 

I. Die Menge des lose haftenden und des- 
halb abzuspülenden Kupferstaubs, die bei ge- 
gebener Stärke und Dichte des Stroms zu ge- 
winnen ist, wird in hohem Maasse von der 
Oberflächenbeschaffenheit der Anode beeinflusst. 
Ob die als Anode benutzte Kupferplatte das 
ursprüngliche Produkt der Elektrolyse, ob sie 
aus diesem direkt oder nach dem Umschmelzen 
durch Walzen hergestellt ist, ob das gewalzte 
Kupfer nur mit Salpetersäure abgebeizt oder 
mit Schmirgel abgerieben ist — dies alles und 
was sonst die Beschaffenheit der Oberfläche 
bestimmen und verändern kann, wirkt be- 
stimmend auch auf die Menge des Anodenstaubs. 
Diese Menge ist beispielsweise eine merklich 
verschiedene bei zwei gleich grossen, dem 
gleichen Strom ausgesetzten Platten aus direkt 
gewalztem Elcktrolytkupfer, wenn die eine ın 
der Richtung des Walzens, die andere senk- 
recht gegen diese Richtung geschnitten ist. 
Besondere Hervorhebung fordert der Einfluss 
des Schmirgelns. Ein kurzes Abreiben mit 
Schmirgel genügt, um in allen Fällen die von 
glatter Platte zu gewinnende Menge des Staubs 
beträchtlich, in manchen Fällen bis zum Drei- 
fachen zu erhöhen; weiteres Äbreiben, nament- 
lich in veränderter Richtung, bedingt noch 
weitere Vermehrung. In entgegengesetztem Sinne 
wirken die Veränderungen, die infolge der Ver- 
wendung einer Platte als Anode an ihrer Ober- 
fläche hervorgerufen werden; eine Platte, die 
kürzere oder längere Zeit als Anode gedient 
hat, gicbt bei weiterer Verwendung weniger 
abspülbaren Staub. 

Wie leicht ersichtlich, mehrt und mindert 
sich mit der Zu- und Abnalıne der Mengen 
dieses abspülbaren Staubes bei gleich bleibender 
Gewichtszunahme der Kathode des Voltameters 
auch der Mehrverlust der abgespülten Anode. 
Durch diese Veränderungen der Mehrverluste 
ist in einfachster Weise der Einfluss der Ver- 
änderungen der Oberfläche auf die Vorgänge 
an der Anode zu veranschaulichen. In diesem 
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Sinne führe ich die Ergebnisse einiger im Sommer 
1891 ausgeführten Versuche an. 

Bei der Elektrolyse zweier mit Schwefelsäure 
versetzten Kupferlösungen, zwischen Platten aus 
Elektrolytkupfer, die mit feinem Schmirgel ab- 
gerieben waren, betrug nach der ersten halben 
Stunde: 


der Niederschlag 0,1532 0,1532 

der Anodenverlust 0,1692 0,1712 

Mehrverlust 0,0160 0,0180 
oder 10,400 11,7%: 


bei zweiter Verwendung derselben Platten nach 
einer halben Stunde: 


der Niederschlag 0,1505 0,1514 

der Anodenverlust 0,1588 0,1590 

Mehrverlust 0,0083 0,0076 
oder 55% Sofia 


bei dritter Verwendung nach einer halben Stunde: 


der Niederschlag 0,1475 0,1488 

der Anodenverlust 0,1539 0,1546 

Mehrverlust 0,0064 0,0058 
oder 3:4 "ie 3,9 Ta 


bei vierter Verwendung nach einer halben Stunde: 


der Niederschlag 0,1508 0,1507 

der Anodenverlust 0,1603 0,1598 

Mehrverlust 0,0095 0,0091 
oder 63%, 60°. 


Der Verminderung des Mehrverlusts ent- 
sprechend verkleinerte sich sichtbar bei jedem 
folgenden Versuch die Menge des abspülbaren 
Staubes. (Wägungen wurden in jener Zeit nicht 
vorgenommen.) 

In die viermal benutzten, übrigens unver- 
änderten Lösungen wurden dann unbenutzt: 
Kupferplatten als Anoden gebracht ; nach wiederum 
einer halben Stunde ergab sich: 


der Niederschlag 0,1495 0,1488 

der Anodenverlust 0,1705 0,1685 

Mehrverlust 0,0210 0,0197 
oder 14,00, 13,20 


Es erschien demnach ausgeschlossen, dass 
etwa eine Veränderung der Lösung das ver- 
änderte Verhalten der gebrauchten Anode ver- 
ursacht hätte; dass eine Veränderung der Ober- 
fläche durch die Einwirkung des Stroms im 
Spiel war, ergab sich deutlich, als zwei Platten, 
die eine Stunde als Anoden gedient hatten, 
mit der Kratzbürste abgerieben (der Verlust 
dabei betrug weniger als or ei und dann von 


neuem als Anoden verwandt wurden. Es be- 
trug dann nach einer halben Stunde: | 
der Niederschlag 0,1683 0,1688 
der Anodenverlust 0,1816 0,1819 
Mehrverlust ` 0,0128 0,0131 
oder 76 78% 


Die mit der Kratzbürste bearbeiteten Platten 
kamen also denjenigen, die noch nicht als Anoden 
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gedient hatten, nicht ganz gleich, standen diesen 
aber näher, als denjenigen, die nur eine halbe 
Stunde Anoden gewesen waren. 

Bei später ausgeführten Versuchen wurde 
auch die Menge des abspülbaren Staubes bestimmt. 

Eine Kupferanode von 36,5 qcm wirksamer 
Oberfläche, die einem Strom von 0,254 Amp. 
also bei einer Dichte von 0,697 Ampjqdm eine 
Stunde lang ausgesetzt war, ergab nach dem 
Abspülen 


einen Mehrverlust der Anode = og, 0202 (6,7 °h), 
darin gewogener Abfall .. =og, 0112(3,5°/,)- 


Dieselbe Platte, von neuem als Anode benutzt, 
ergab bei gleichem Strom in gleicher Lösung 
nach einer Stunde 


den Mehrverlust . . . = o g, 0085 (2,8 la) 
darin gewogener Abfall = o g, 0010 (0,33 o). 


Eine frische Platte von 36,5 qcm wirksamer 
Oberfläche, einem Strom von 0,480 Amp., also 
bei einer Dichte = 1,319 eine halbe Stunde lang 
ausgesetzt, ergab 


den Mehrverlust = 0,0326 (11,5 Hl), 

gewogenen Abfall = 0,0254 (8,9 °); 
dieselbe Platte nach dem Abspülen in der zweiten 
halben Stunde bei gleichem Strom 


den Mehrverlust = 0,0124 (4,4 Dal, 
gewogenen Abfall = 0,0109 (3,9 Hiel, 


Diese mit geschmirgelten Platten ausgeführten 
Versuche scheinen die Vorstellung zu recht- 
fertigen, dass durch die Verwendung als Anode 
die durch Schmirgelung hervorgerufene Ver- 
änderung gewissermaassen rückgängig gemacht 
werde; in der That verschwindet in dem Maasse, 
wie die lösende Wirkung fortdauert, mehr und 
mehr die vom Schmirgel herrührende sichtbare 
Zerteilung der Kupferoberfläche; aber die Ver- 
minderung der Menge des Anodenstaubs infolge 
der vorhergegangenen Benutzung beschränkt 
sich keineswegs auf geschmirgelte Platten; sie 
findet in sehr erheblichem Maasse auch bei an- 
scheinend völlig glatten Anodenoberflächen statt; 
die Natur der Veränderung der Anode unter 
dem Einflusse des Stroms, kann also durch den 
Hinweis auf die sichtbare Glättung der ge- 
schmirgelten Oberfläche nicht in ausreichender 
Weise gedeutet werden. 

Als ein anderes sichtbares Merkmal 
stattfindenden Veränderung fordert die Aenderung 
der Farbe der Kupferanode Beachtung, die ins- 
besondere bei Anwendung geringerer Strom- 
dichten wahrgenommen wird. Die abgespülte 
Anode erscheint schon nach kurzer Einwirkung 
schwächerer Ströme um so dunkler rot gefärbt, 
je kleiner (der Beschaffenheit der Oberfläche ge- 
mäss) die Menge des gewonnenen Abfalls oder 
des Mehrverlustes der Anode, also beispiels- 
weise unter sonst gleichen Umständen dunkler, 
wenn die Oberfläche die des frisch gefällten, 
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als wenn sie die des gewalzten Elektrolytkupfers 
ist, dunkler nach der zweiten als nach der 
ersten Benutzung. Taucht man das dunkler 
gefärbte Kupfer ganz oder zum Teil in eine 
Lösung von Ferrisulfat, so erscheint an der 
eingetauchten Stelle in kürzester Zeit die ur- 
sprüngliche hellere Farbe des Kupfers wieder. 
Die Ferrisulfatlösung beseitigt durch Lösung 
eine feine Haut von Anodenstaub, der an der 
veränderten Oberfläche festhaftend nieder- 
geschlagen wurde. Die Acnderung oder Ver- 
schiedenheit der Oberfläche äussert sich also 
in einer verschiedenen Adhäsionswirkung. Die 
Platte, die als Anode gedient hat, wie die aus 
frisch gefälltem Kupfer, hält einen mehr oder 
minder grossen Teil des gebildeten Anoden- 
staubs in solcher Weise zurück, dass er durch 
Abspülen oder Abpinseln nicht zu entfernen ist. 
Der Unterschied in den wägbaren Mengen des 
Abfalls ist demnach in derartigen Fällen auf 
eine ungleiche Teilung ursprünglich gleich grosser 
abgeschiedener Mengen in festhaftenden und 
leicht abzureibenden Staub zurückzuführen. 

Lässt man Ströme von grösserer Dichte auf 
die Kupferanode wirken, so werden auch hier 
in der Regel — namentlich wenn die Platte schon 
zuvor als Anode benutzt wurde — erhebliche 
Ungleichheiten der Oberfläche sich durch die 
dunklere Färbung zu erkennen geben; es wird 
jedoch, je höher die Stromdichte, um so weniger 
die Färbung der Platte im ganzen verändert er- 
scheinen. Die Wägung ergiebt auch hier, wie 
das zweite der zuletzt angeführten Beispiele 
darthut, einen Einfluss der vorhergegangenen 
Benutzung. Es wird im Folgenden zu erörtern 
sein, ob auch hier etwa an der veränderten 
Platte ein Teil des gebildeten Anodenstaubs 
zunächst als fester adhärierend an der Ober- 
fläche der Anode abgeschieden, dann aber unter 
dem Einflusse des stärkeren Stroms sofort mit 
den Teilen der kompakten Platte wieder in die 
Lösung übergeführt wird, ob es andere Ursachen 
giebt, die eine Verminderung der absoluten 
Menge der Abscheidung an der veränderten 
Oberfläche verständlich machen. 

2. Zum Einfluss, den die Beschaffenheit der 
Oberfläche ausübt, kommt als weiteres er- 
schwerendes Moment füreine genauere quantitative 
Bestimmung der Vorgänge an der Kupferanode 
die Löslichkeit des gebildeten Kupferstaubs 
sowohl unter der Einwirkung des Stroms, wie 
unter der chemischen des umgebenden Elektro- 
lyten; und auch hier handelt es sich um Ein- 
flüsse, die nicht konstant, sondern wesentlich 
nach dem Maasse des Adhärierens der Staub- 
teile, also wiederum nach der Beschaffenheit 
der Anodenoberfläche verschieden und ver- 
ändcrlich wirken. 

Dass das lose an der Anodenfläche haftende 
Kupfer in gewissem Maasse gegen die lösende 
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Einwirkung des Stromes geschützt ist, lässt sich 
— wie schon berührt — ohne weiteres daraus 
entnehmen, dass es als Abscheidung an der 
Anode überhaupt entsteht; es lässt sich dies 
Verhalten des Kupferstaubs nach der Abscheidung 
mit dem eines mehr negativen Metalls, etwa des 
Silbers vergleichen, das aus der silberhaltigen 
Kupferanode unter der Einwirkung des Stroms 
abgeschieden wird und erst dann teilweise in 
die Lösung übergeht, wenn an der Oberfläche 
nur noch verschwindende Mengen von Kupfer 
vorhanden sind. Es scheint, dass der unvoll- 
kommene Zusammenhang des Kupferanoden- 
staubs mit der Anodenplatte und der Staubteile 
unter sich, vielleicht auch die Abweichung der 
mechanischen Struktur in ähnlicher Weise wie 
die absolute chemische Differenz des Silbers 
ein relativ geringeres Lösungsbestreben bedingt; 
in zwiefacher Beziehung ist jedoch die Analogie 
des Verhaltens in beiden Fällen eine unvoll- 
ständige. Die Differenz zwischen dem kompakten 
und dem fein verteilten, schwach adhärierenden 
Kupfer ist nur eine äusserst geringe; die Teile 
des Kupferstaubs werden demgemäss nicht erst 
dann, wenn sie die Platte fast vollständig be- 
decken, sondern unmittelbar, nachdem die Ab- 
scheidung begonnen — wenn auch in ver- 
hältnismässig geringerem Masse — von der 
Lösungswirkung mit betroffen. Je mehr dann 
mit der zunehmenden Bedeckung der Anode 
durch den Staub der freiliegende Teil der Ober- 
fläche sich verkleinert, in um so stärkerem Ver- 
hältnis wird neben dem kompakten Kupfer der 
bedeckende Staub mit gelöst werden. Für die- 
jenigen Teile des Staubes aber, die auf der 
veränderten Oberfläche fester haftend nieder- 
geschlagen werden, verschwindet mehr und 
mehr die Differenz des Verhaltens; je besser 
sie haften, um so mehr werden sie zu Bestand- 
teilen der Platte und gehen dann als solche mit 
den benachbarten ursprünglichen Komponenten 
des homogenen Kupfers in die Lösung über. 

3. Während nach dem Faradayschen Gesetz 
bei konstantem Strom die normal gelösten 
Mengen des Anodenmetalls stets der Zeitdauer 
der elektrolytischen Einwirkung proportional sind, 
nehmen unter sonst gleichen Umständen die 
Mengen des abspülbaren, der Wägung zugäng- 
lichen Staubes (bis zu einer gewissen Grenze) 
mit der Dauer des Versuchs in sehr kompliziertem 
Verhältnis beständig ab. Dies verdeutlichen 
die folgenden Versuche. 

Zwei gleich grosse Kupferplatten von gleich- 
artiger Beschaffenheit der Oberflächen wurden 
in verdünnter Schwefelsäure (rof, A, SO,) die 
eine eine halbe, die andere eine ganze Stunde 
hindurch als Anode verwandt. Es ergaben sich 
die in folgender Tabelle aufgeführten Resultate. 

Bei den Versuchen 3 und 4 wurden bei 
ungefähr derselben Stromstärke wie in ı und 2 


[Nr. ı7 
| S$ ER e | Séi KÉ ek 
| In E Gi E Le 20 ZD 
25 Eža | Ki | o E Toe Ea 
N Er Ca | Ca | Z o E Ge 
GE ey an E EE >« es 
GI TES zo © g9 Seen, e "Ee 
EEN < I Be | 8 | 8 
ER a SE K S 
A: Gë ` Z, Z Mag 
EE e See E S E R E Ge? rn Bee ge 
I 5 0,253 0,693 | 0,1500 | 0,0188 | 0,0123 
2 n, À 0,254 0,697 | 0,3008 | 0,0202 | 0.0112 
emnach in der zweiten \ 
halben Stunde y 91504 | 0,0014 |- 0,0013 
3 ER 0,264 1,40 | 0,1563 | 0,0155 0,0117 
4 R. | ‚0259 1.43 | 0,3107 | 0,0198 0,0129 
emnac In er zweien d 
halben Stunde annähernd 0,1553 | 9,0043 0,0012 
5 D 0.520 1,43 | 0.3085 | 0,0361 | 0.0236 
6 e | 0534 1,47 0.6332 | 0,0382 : 0,0276 
emnach ın der zweiten , 
halben Stunde annähernd 0,3166 0,0021 | 0,0040 


Platten von halber Grösse verwandt, also die 
Dichte des Stroms annähernd verdoppelt. Die 
völlig veränderte Wirkung in der zweiten halben 
Stunde tritt darum nicht minder deutlich hervor. 

Bei den Versuchen 5 und 6 waren die gleich 
grossen Platten in gleicher Weise erst in der 
Längsrichtung, dann senkrecht dagegen gut mit 
Schmirgel abgerieben und dadurch die Wirksam- 
keit erhöht. 

Wie man sieht, verringern sich hier in den 
aufeinander folgenden gleichen Zeiten die Mengen 
des abspülbaren Anodenstaubs noch in erheb- 
lich stärkerem Verhältnis, als es der unter ı. 
besprochenen, vorzugsweise durch die Ver- 
änderungen der Oberfläche bedingten Abnahme 
entspricht. Es hängt dies offenbar damit 
zusammen, dass bei den dort verwerteten 
Versuchen die Abnahme in den späteren Zeit- 
teilen an Platten beobachtet wurde, die zuvor 
von dem früher abgeschiedenen Staub befreit 
waren; es wird dann infolge der Veränderung 
der Oberfläche bei dem zweiten Versuch eine 
geringere Menge lose haftenden Staubes erzeugt, 
diese kleinere Menge aber wird, je kürzer die 
Versuchsdauer, um so vollständiger zur Wägung 
kommen; bleibt dagegen bei ununterbrochenem 
Versuch die Anode in den späteren Zeitteilen 
mit dem Staub bedeckt, der in den früheren 
abgeschieden wurde, so wird auch jetzt noch 
infolge der stetigen Veränderung der Oberflächen- 
beschaffenheit eine geringere Menge des ab- 
spülbaren Staubes neu abgeschieden, zugleich 
aber wird der früher abgeschiedene an der 
vollständiger bedeckten Anode in verstärktem 
Maasse wieder aufgelöst und dadurch eine 
weitere Verminderung des schliesslich der Wägung 
zugänglichen Quantums bewirkt. Wie Ver- 
such 2 verdeutlicht, kann auf diese Weise die 
für die zweite Hälfte der Versuchszeit zu be- 
rechnende Menge des Anodenstaubs sogar eine 
negative werden, obgleich nicht zu bezweifeln 
ist, dass der elektrochemische Vorgang, dem 
dieser Staub seine Entstehung verdankt, während 
der zweiten halben Stunde genau in derselben 
Weise stattfindet, wie in der ersten. 
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4. Aus dem Angeführten ist zu entnehmen, 
dass von vergleichenden Versuchen widerspruchs- 
lose Ergebnisse in Betreff des Einflusses der 
Stromdichte kaum erwartet werden dürfen, wenn 
nicht die angewandten Kupferoberflächen von 
gleichartiger Beschaffenheit sind und die Dauer 
der Versuche die gleiche ist. Es bleibt zu be- 
achten, dass auch, wenn diesen beiden Anforde- 
rungen genügt uud bei den Versuchen nichts 
weiter verändert wird, als die Dichte des wirken- 
den Stroms, dadurch eine neue Ungleichheit ent- 
steht, die ein verschiedenartiges Verhalten des 
abgeschiedenen Staubes zur Folge hat. Mit der 
Dichte des Stroms wächst die Konzentration 
der an der Kupferanode entstehenden Lösung, 
mit dieser Konzentration die Geschwindigkeit 
der an der Oberfläche der Anode nach unten 
gehenden Strömung. Es findet demgemäss die 
Abscheidung des Staubes in sliessenden Lösungen 
statt, deren durchschnittliche Geschwindigkeiten 
den Stromdichten annähernd entsprechen müssen. 
Daraus ergiebt sich -- wie im folgenden 
zu belegen sein wird — ein qualitativ ver- 
schiedenes Verhalten der Kupferanode bei 
niederen und bei höheren Stromdichten. Be- 
schränkt man sich — wie ich es längere Zeit 
gethan — bei der Variation der Dichten auf 
solche, die über ı Amp/qdm nicht erheblich 
hinausgehen, so ist eher eine Zunahme der 
Staubabscheidung mit wachsender Dichte als die 
erwartete Abnahme zu beobachten. Erweitert 
man die Reihe der vergleichenden Versuche 
über ı Amp/qdm hinaus, so nehmen unter ge- 
wissen Bedingungen die Staubmengen in er- 
warteter Weise ab, die Resultate scheinen aber 
eben dadurch mit denen bei geringeren Dichten 
völlig unvereinbar. 

5. Zu den Thatsachen, die, wie die bisher 
besprochenen, das wirkliche Verhalten der 
Anode und der staubartigen Ausscheidung kenn- 
zeichnen, und als solche den Nachweis fester 
Beziehungen erschweren, haben sich für den 
Verfasser als weitere Hindernisse Vorstellungen 
gesellt, die später als irrtümlich erkannt werden 
mussten. Unter diesen mag die eine hier er- 
wähnt sein, weil sie — wenn ich nicht irre — 
bei solchen, die der reinen Wissenschaft ferner 
stehen, nicht selten zu Missverständnissen Ver- 
anlassung gegeben hat und so auch in dieser Zeit- 
schrift mehrfach in den Erörterungen praktischer 
Elektrotechniker zum Ausdruck gekommen ist. 
Es ist das die Annahme, dass bei Division der 
Amperezahl durch die Grösse der in Quadratdeci- 
metern gemessenen Elektroden-Oberfläche ein 
Maass für die wirkliche Dichte des Stroms auch 
dann gewonnen werde, wenn die Elektroden frei 
— ohne Berührung mit den Gefässwänden — im 
Elektrolyten schweben. Wenn man dieser Vor- 
stellung gemäss Veränderungen der Dichte durch 
Aenderungen der Elektrodengrösse hervorruft, 
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so erhält man für den vorliegenden Zweck völlig 
unbrauchbare Zahlenfolgen. Der direkte Versuch 
ergiebt bei gleichem Quotienten Amp/qdm nie- 
mals gleiche Mengen der staubartigen Aus- 
scheidung, wenn die Oberflächen der Anode 
von erheblich verschiedener Grösse sind. Die 
Ursache der Ungleichheit veranschaulicht ein 
einfacher Versuch. Benutzt man bei der Elektro- 
lyse einer konzentrierten Lösung von Kupfer- 
sulfat eine Anode aus reinem Kupfer, so lässt 
sich bei allmählicher Steigerung leicht eine 
Stärke des Stroms erreichen, bei der auf der 
Anode die Ausscheidung von festem Kupfer- 
vitriol beginnt; hängt, wie bei den hier in Be- 
tracht kommenden Versuchen, die Anode frei, 
so erscheint die blaue krystallinische Bedeckung 
immer zuerst am Rande der Platte, und zwar 
in solcher Weise, dass eine scharf gezeichnete 
Kurve den inneren, noch metallisch erscheinenden 
Teil von dem krystallbedeckten scheidet. Offen- 
bar ist es eine Zone grösserer Stromdichte, die 
in solcher Weise abgegrenzt wird. Eine ein- 
fache Ueberlegung ergiebt nun, dass bei freier 
Aufhängung der Anode die ungleichmässige 
Verteilung der Elektrizitätsmengen auf Rand 
und Inneres, die der Versuch veranschaulicht, 
bei grossen und kleinen Oberflächen nach ver- 
schiedenem Verhältnis stattfinden muss, es sind 
also bei gleichen Amp/qdm die Stromdichten 
sowohl im Innern wie am Rande bei den ver- 
schieden grossen Anodenoberflächen je nach 
der Grösse vielfach verschieden, und es kann 
daher auch nicht die durchschnittliche, durch 
den Quotienten Amp/qdm bezeichnete Dichte 
für die Menge des gebildeten Anodenstaubs 
maassgebend sein, wenn die Amp/qdm für 
Anodenoberflächen verschiedener Grösse be- 
rechnet sind. 


Berücksichtigt man die im Vorstehenden 
zusammengefassten Erfahrungen, so erhellt, dass, 
um über die Beziehungen zwischen Stromdichte 
und Mengen des abgeschiedenen Anodenstaubs 
Aufschluss zu erlangen, mit Anoden von gleicher 
Beschaffenheit der Oberflächen und gleicher Grösse 
bei gleicher Dauer der Versuche experimentiert 
werden muss; auch weist der Umstand, dass 
bei jeder Stromdichte das Ergebnis der früheren 
Zeittelle in den späteren in eigentümlicher 
Weise modifiziert wird, auf den Vorteil hin, 
den für die Gewinnung vergleichbarer Resultate 
eine möglichst kurze Versuchsdauer gewähren 
muss. Schon bei halbstündigen Versuchen er- 
hält man meist widersprechende Ergebnisse; 
beschränkt man dagegen die Dauer der elektro- 
Iytischen Einwirkung auf Viertelstunden, so tritt 
die Gesetzmässigkeit im Verhalten der Anode 
bei Veränderungen der Stromdichte deutlich 
hervor. Im Folgenden sind die Ergebnisse 
einiger Reihen von Versuchen zusammengestellt, 


ER 


322 ZEITSCHRIF T FÜR ELER r ROCHEMIE. [Nr. D 


-=n r e E - -l mn nen nn — no e Siet dee SA a ne ee $ aa ee nn m a dt See? 


— —— [ne e e e e e Se =- e men nn x = S ES — e e - ee een mes Cie —— ze zi ent 


de dies erkennen lassen. Die Dauer eines nuraufdereinen der Kathode gegenüberstehenden 
jeden Versuchs betrug genau eine Viertelstunde. Seite statt, die Rückseite war mit Paraffin über- 
Die für jede Versuchsreihe verwandten Platten zogen. Der Anodenstaub wurde unmittelbar 
hatten annähernd gleich grosse wirksame Ober- nach Beendigung des Versuchs abgespült und 
fläche (in der Regel r19 bis 22 qcm) und waren abgepinselt, und wenn — was in erheblicher 
thunlichst in gleicher Weise präpariert, meist Menge nur bei höheren Stromdichten geschah — 
kurz abgeschmirgelt. In allen Fällen befand sich ein Teil desselben abgefallen war, aus der Zelle 
die Anode in einer Thonzelle; die Lösung fand aufs sorgsamste gesammelt. Die Bestimmung 


1 3 4 5 | 6 í 8 | 9 
Durch- ; Mehrverlust Abgespülter | | 
T ; Normaler Mehrverlust | der Anode ' Abgespülter Staub auf Ditferenz Differenz 
schnittliche Verlust , ` 
EE Amp/qdm der Anode der Anode (auf ı100Teile Anodenstaub 100 Teile der der 
= in Gramm normalen in Gramm normalen | Kol sund 7 | Kol. 6und8 
in Amp. in Gramm Verlusts | Verlusts 


F. Anodenplatten von 18 bis 23 qcm, geschmirgelt. Elektrolyt: Schwefelsäure, 200 g H, SO, im Liter. 


0,096 0,519 0,0285 | 0,0064 22,5 | 0,0036 12,8 > 0,0028 97 
0,101 0,547 0,0300 0,0061 20,3 0,0038 127 | 00023 . 7.6 
0,133 0,719 0,0394 0,0091 231 0,0064 16,3 0,0027 6.8 
0,238 1,290 0,0708 0,0113 16,0 00088 | 125 0,0025 | 35 
| 0,485 2,620 | 0,1439 0,0173 12,0 0,0146 | IO,I 0,0028 Lë 

II. Anodenplatten von 18 bis 23 qcm, geschmirgelt. Elektrolyt: Schwefelsäure, 100 g H, SO, im Liter. 
L. 0,073 | 0,392 | 0,0222 0,0046 | 21,I 0,0024 > ILO 0,0022 10.1 
2. 0,077 ' 0417 | 0,0229 0,0053 23,2 0,0027 ' 118 | 0,0026 | 11.3 
2. 0,137 0,741 0,0406 0,0076 18,7 006 | 149 0 0016 | 3,8 
4- 0,235 1,270 O, 0,0119 17,1 0,0094 135 | 90025 3.6 
5- 0,391 2,110 0,1158 0,0167 14,4 0,0131 11,3 0,0036 | 31 
6. 0,520 2,432 0,1543 0,0181 11,7 0,0146 9,4 | 0,0045 | 2,3 
7: 0,530 2,538 0,1573 0,0185 11,8 0,0169 10,7 | 0,0016 LI 
8. 0,7305 3,430 0,2166 0,0139 6,4 0,0130 6,0 | 0,0009 | 0,4 
Q. 1, 4,528 0,2967 0,0165 5,6 0,0153 51 0,0012 0,5 
Io | 1,015 4,907 0,3012 | 0,0129 4,0 0,0105 3.4 Ze 0,6 
11. | 1,5390 7,440 0,4575 | 0,0177 3,9 0,0155 3,4 0,5 


Anode in 7. erst in der Längsrichtung, dann noch senkrecht dagegen mit Schmirgel en alle übrigen 
nur in der Längsrichtung. 


III. Platten nur gebeizt. ey wie in II. 


I 01143 ' 0547 | 0,0340 00023 | 68 > 0,0017 50 0,0006 | 1,8 
0,1585 0,767 0,0470 0,0046 9,8 0,0039 8,3 0,0007 ` 1.5 

0,2530 1,212 0,0748 0,0065 8,7 0,0036 75 0,0009 I,2 
0,5099 | 2,439 0,1512 0,0103 6,8 0,0084 5,5 0,0019 ` 1,3 

0,5336 | 2,320 0,1582 0,0042 2,6 0,0027 1,7 0,0015 | 0,9 

1,0320 | 4,590 0,3060 0,0062 2,0 0,0045 1,5 0,0017 | 0,5 

1,5630 | 7.010 0,4635 0,0101 2,2 0,0096 2,1 0,0005 | ch 

IV. Platten poliert. Elektrolyt wie in II und III. 

0,131 0,711 0,0385 0,004 I 10,6 0,0029 | 75 0,0012 315 

0,223 1,210 0,0662 0,0041 6,2 0,0029 4,4 0,0012 1,8 

0,540 2,920 . 0,1601 0,0072 45 0,0056 | 3:5 0,0016 1,0 

V. Anoden geschmirgelt. Elektrolyt: Schwefelsäure, 25 g HH. SO, im Liter. 

I. | 00724 ' 0,391 | 0,0215 ; 00037 17.2 | 0,0016 | 73 0,0021 | 9,9 
2. 0,1463 | 0,791 0,0434 00071 164 | 0006 | 107 0,0025 3.7 
St 0,1956 1057 ! 00580 : 00076 14.2 | 0,0051 | 8,9 0,0025 5.3 
4- 0,2381 | 1,287 0,0706 0:00. 8 12,5 ' 0,0066 9.4 | 0,0022 ERT 
3 | 0,2378 1,285 0,0705 | 00086 12,3 ' 0,0048 6,8 0,0038 5.5 
6. | 0,2381 1,287 0,0706 0.0094  ı 13,3  ı 0,0062 8,7 0,0032 4,6 
7. 1 0,2364 1,278 0,0701 | 0,0085 | 12,1 0,0066 9,4 0,0019 2,7 
8. , 0,2449 1.324 | 0,0726 | 0,0077 10,6 0,0058 79 0,0019 2,7 
Q. | 0,3838 2,085 : 01144 ; 0,0104 | elt 0,0079 6,9 0,0023 2,2 
10. | 0,5319 28735 © 01577 | oorng | 7,6 0,008 1 SI , 0,0038 2.4 
IT. | 0,8742 4,371 0,2592 | 0,0175 Ä 6,7 0,0106 4I i 0,0069 2,6 


Die in 5. verwandte, bereits früher gebrauchte Anode war nur in der Längsrichtung abgeschmirgek. 
Die in 6. benutzte, gleichfalls früher gebrauchte Anode war erst in der Längsrichtung, dann senkrecht gegen 
die Längsrichtung der Platte abgeschmirgelt. Die in 7. wie die in 4. benutzte Platte war nicht früher gebraucht. 
nur in der Längsrichtung abgeschmirgelt. Die in 8. benutzte Platte war gleichfalls nicht früher gebraucht 
und our in der Längsrichtung abgeschmirgelt, war aber nach Unterbrechung des Stromes noch !j, Stunde in der 
Lösung geblieben. 
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| 1 2 3 o | Së E. a 6 7 8e | 9 
x i say i Meh lust Abgespült 
urn ua © Mehrverlust we Abgespülter a ger Differenz Differenz 
schnittliche Verlust ; , 
Ampludm der Anode |aufıooTeile} Anodenstaub | 100 Teile der der 
Stromstärke der Anode . ee e 
; g in Gramm normalen in Gramm normalen Kol. s und 7 !Kol.6 und 8 
| in Amp. in Gramm Verlusts | Verlusts 
VI. Anoden geschmirgelt. Elektrolyt: Schwefelsäure, 10 g H, SO, im Liter. 
' 01012 : 0,516 | 9,0300 0,0046 | 153 | 00017 | 58 0,0029 | 9,5 
| 0,1042 | 0,471 0,0309 0,0047 15,2 00016 5,2 0,0031 10,0 
0,1423 0,733 0,0422 0,0039 9,2 0,0022 | 5,3 0,0017 3,9 
| 0,1990 | 0,960 0,0590 0,0043 73 0,0041 | 69 0,0002 0,4 
| 0,2368 | 1,149 0,0702 0,0055 7,8 0,0041 | 58 0,0014 2,0 
0,3744: 1,930 0,1110 0,0043 39 | 0,0039 | 35 , 0,0004 0,4 
| 0,5221 2,594 0,1548 0,0043 28 | 0004 | 22 0,0009 0,6 
VII. Anoden geschmirgelt. Elektrolyt: Schwefelsäure 5 g A, Welt im Liter. 
0,1416 | 0,703 0,0420 | 0,0016 9,81 | 00011 2,57 | 0,0005 1,24 
0,2465 1,236 0,0731 ; 0,0035 479 , 00013 . 1,77 . 0,0022 3,02 
| 0,3589 1,782 0,0964 | 0,0027 2,54 0,0014 ı 1,32 0,0013 1,22 
| 95056 2,510 ' 0,149 0,0020 1,33 0,0015 '! LOI 0,0005 0,22 
0,5926 2,990 | 01747 | 0,0016 0,92 0,0016 092 | — — 
VIII. Anoden geschmirgelt. Elektrolyt: neutrale Lösung von 6o g Kupfervitriol im Liter. 
1. 0,2317 1,219 0,0687 0,0037 | 5,4 0,0017 | 25 | 0,0020 2,9 
2. 0,3239 | 1,653 ,0© 0,0044 4,6 | 0,0015 1,5 | 0,0029 3I 
3. 0,3683 1, 0,1092 0,0032 | 4,8 | 0,c012 fer | 0,0040 2,7 
A 0,5218 Ä 1718 | 01547 0,0036 2,4 0.09 | 12 0,0017 1,2 
3. 050659 ' 1,382 0,1500 0,0074 | 4,9 0,0030 2,0 0,0044 2,9 
6. 0,5022 | 1,361 | 0,1489 0,0057 | 3,8 0,0019 1,3 0,0028 2,5 
Von den in 5. uhd 6. benutzten grösseren Anoden war die erstere geschmirgelt, die zweite nur gebeizt. 
IX. Oberfläche der geschmirgelten Anoden 35:5 Pi 37,8 gen. Elektrolyt: sehr verdünnte Salpetersäure 
(2,60 g H NO, im Liter). 
L ı 0,1501 0,407 0,0445 0,0076 IpI 0,0025 5,7 | 0,0051 11,4 
2. 0,2398 0,657 0,0711 0,0097 13,6 0,0062 8,7 0,0035 49 
3, 03675 | 0,983 0,1090 | 0,0130 LO 0,0082 7,6 | 0,0048 43 
A | 0,5143 1,448 0,1525 0,0208 136  : 00168 11,0 0,0040 2,6 
5 | 0,5491 1,500 O, 1628 0,0184 11,3 0,0088 5,4 | O, 5,9 
6. 0,6216 1,644 | o 1843 0,0169 | 92 | 0,0123 67 | 0.0046 2 5 
7 0,8647 2,375 0,2560 0,0228 89  ; 0,0186 73 | 0.0042 | 1,6 
8. 1,0297 2,900 0,3053 0,0226 74 ı 90148 4,8 0.0078 | 26 
X. Oberfläche wie in IX. Elektrolyt: verdünnte Salpetersäure 1,20 g H NO, im Liter. Elektrolyt bei 2. bis 6. 
vor der Benutzung in Eis gekühlt. 
1. 10249 |! 0,661 0,0741 0,0133 17,95 0,0036 488 | 0,0097 13,07 
2. 0,3939 1,047 0,1174 0,0136 |° 11,58 0,0055 4,72 0,008 ı 6,86 
2. 0,5696 1.504 0,1689 0,0106 6,28 0,0031 3.04 | 0,0055 3,24 
A O, 1,839 0,2034 0.0175 8,60 0,0059 2,92 0,0116 5,68 
5 0,8863 2,345 0,2628 0,0125 4.75 0,0066 2,53 Ä 0.0059 2,22 
6. 1,1025 2,917 0,3269 : 0,0109 3,33 | 0,0067 207 | 1,26 


0.0042 


wurde anfangs durch Wägung des filtrierten, 
durch Glühen in Oxyd verwandelten Staubes 
ausgeführt, später in der Weise, dass der Staub 
in 20 ccm einer verdünnten Lösung von Ferri- 
sulfat gespült und das sofort gebildete Ferro- 
sulfat mit Chamäleon titriert wurde. Ausser 
dem möglichst vollständig gesammelten Kupfer- 
staub wurde der Gewichtsverlust der Anode 
nach dem Abpinseln bestimmt. Der gleichzeitig 
im Kupfervoltameter (nach Oettel) auf möglichst 
kleinen Kathoden erhaltene Niederschlag ist in 
Kol. 3 als „normaler Anodenverlust“ angegeben; 
durch Subtraktion der hier verzeichneten Zahlen 
von den entsprechenden wirklichen Gewichts- 
verlusten sind die „Mehrverluste“ in Kol. 4 er- 
halten. Die Zahlen in Kol. ı sind aus den 


Kupferniederschlägen berechnet, die in Kol. 2 aus 
diesen und den gemessenen Anodenoberflächen; 
die letzteren können aus dem besprochenen und 
weiter zu erörternden Gründen nicht als genaues 
Maass der Stromdichten betrachtet werden, sie 
bezeichnen jedoch das Verhältnis derselben für 
die zusammengehörigen Versuche in hinreichender 
Annäherung. 

Als Ergebnis der Versuche mag das Folgende 
hervorgehoben werden. 

ı. Entsprechen die Mengen des gewogenen 
Staubes der Zahl der an der Anode gebildeten 
Cupro-Ionen, die nur vorübergehend in die Lösung 
übergegangen sind, um sofort wieder entionisiert 
zu werden, so ist es von besonderem Interesse, 
diese Mengen auf diejenigen des norınal gelösten 


324 


a I ne ee ln a a a m A 


Kupfers zu beziehen, die ihrerseits der Zahl 
der gleichzeitig in die Lösung übergegangenen 
Cupri-Ionen entsprechen. Demgemäss sind in 
Kol. 7 die Mengen des Anodenstaubs für je 
Loo Teile des gleichzeitig normal gelösten 
Kupfers berechnet. Vergleicht man die so er- 
haltenen Zahlen in Kol..7 mit den in Kol. 2 
angeführten Amp/qdm, so tritt in sämtlichen 
Versuchsreihen für die höheren Stromdichten 
die prozentische Abnahme der Staubmenge bei 
wachsender Stromdichte so unverkennbar her- 
vor, dass an dem Bestehen einer Gesetzmässig- 
keit in diesem Sinne, wenigstens unter den 
Bedingungen, die die Versuche umfassen, nicht 
gezweifelt werden kann. Allerdings wird man 
nicht daran denken dürfen, für diese Gesetz- 
mässigkeit einen zusammenfassenden mathe- 
matischen Ausdruck aus den mitgeteilten Ver- 
suchsergebnissen abzuleiten; denn ohne Zweifel 
wirken auch während der kurzen Dauer, wenn 
auch in abgeschwächtem Maasse, dicjenigen 
störenden Einflüsse, die bei länger fortgesetztem 
Versuch ein deutliches Hervortreten irgend 
welcher Gesetzmässigkeit verhindern; die ge- 
wogenen Mengen des Staubes sind daher nicht 
die ursprünglich entstandenen, und das ge- 
fundene Verhältnis kann — da mit wachsendem 
Strom die störenden Einwirkungen bald in 
dieser, bald in jener Richtung sich ändern — 
keinesfalls dem der gebildeten Cupri- und 
Cupro-Ionen genau entsprechen. 

2. In den Versuchsreihen II, HI und IV ist 
der Einfluss der Oberflächenbeschaffenheit auf 
die absoluten Mengen des zu gewinnenden 
Anodenstaubs veranschaulicht; sie zeigen, dass 
diese Mengen infolge eines kurzen Abreibens 
mit Schmirgel bei allen Stromdichten ausser- 
ordentlich zunehmen. Wird hier von der 


gleichen, auf gleich grossen Oberflächen erzeugten. 


Menge nur ein grösserer Teil in lose haftendem 
Zustand ausgeschieden und dadurch der Wägung 
zugänglich, oder ist schon die ursprünglich aus- 
geschiedene Menge auf der geschmirgelten 
Fläche die grössere? Ich habe mich längere 
Zeit dadurch, dass die geschmirgelte Oberfläche 
der in Salpetersäure abgebeizten gegenüber 
immer als die weitaus glänzendere erscheint, 
verleiten lassen, das erstere anzunchmen, frei- 
lich ohne klar zu begreifen, weshalb an der, 
bei allem Glanze rauheren, geschmirgelten Ober- 
fläche der Staub so viel weniger haften sollte. 
Hing aber das geringere Haften irgendwie mit 
derjenigen Beschaffenheit, die den Glanz hervor- 
ruft, zusammen, so musste die vollkommenere 
Politur noch reichlichere Mengen wägbaren 
Staubes liefern. Der Versuch ergab das Gegen- 
teil. Wurde den geschmirgelten Oberflächen 
durch Abreiben mit Wiener Kalk (gebranntem 
Dolomit) und Stearinöl eine vollkommene Politur 
gegeben, so verminderte sich die Menge des 
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abspülbaren Staubes, wie Versuchsreihe IV er- 
kennen lässt, bei der niedrigsten zum Versuch 
benutzten Stromdichte auf die Hälfte, bei den 
höheren Dichten auf etwa ein Drittel der von ge- 
schmirgelter Fläche gewonnenen Menge. Die 
vollkommen polierte, stark glänzende Oberfläche 
verhält sich demnach nicht wesentlich anders 
als die mit Salpetersäure abgebeizte des ge- 
walzten Elektrolytkupfers (Versuchsreihe Ill). Es 
muss demnach für die Menge des lose haftenden 
Staubes nicht dasjenige, worin die geschmirgelte 
und die mit gebrannter Kalk-Magnesia polierte 
Oberfläche übereinstimmen, das Maassgebende 
sein, sondern vielmehr das, worin die ge- 
schmirgelte sich sowohl von der glänzend 
polierten, wie von der matten gebeizten unter- 
scheidet; das ist offenbar die sehr viel grössere 
Zerteilung der ersteren, mit andern Worten, 
die bedeutende Vergrösserung, die der Kupfer- 
oberfläche durch das Abreiben mit dem harten 
Schmirgel gegeben wird. Es entspricht demnach 
die Verwendung der anscheinend gleich grossen 
geschmirgelten an Stelle der gebeizten Ober- 
fläche bei unverändertem Strom einer Ver- 
ringerung der Stromdichte, und es darf also die 
Zunahme des lose haftenden Staubes infolge 
des Schmirgelns auf eine wirkliche Mehr- 
abscheidung, nicht auf scheinbares Adhärieren 
der unveränderten Menge zurückgeführt werden. 
Dieser Auffassung dient zur Bestätigung, dass 
durch weiteres Zerreiben der geschmirgelten 
Oberfläche eine weitere Vermehrung des Staubes 
unter sonst gleichen Umständen leicht zu er- 
zielen ist. Vergleiche die Ergebnisse der Ver- 
suche 6 und 7 in Reihe Il, sowie auch 5 und 6 
in Reihe V. 

Ist es gerechtfertigt, hier, wie überhaupt, den 
Einfluss der mechanischen Behandlung der 
Anodenoberfläche auf Vergrösserung und Ver- 
kleinerung zurückzuführen, so erscheinen dadurch 
zugleich die mannigfaltigen Ungleichheiten im 
Verhalten absichtlich gleich abgemessener und 
in gleicher Weise behandelter Platten begreiflich. 
Nur durch Zufall werden auch solche Platten 
dem Strom so genau gleiche Oberflächen dar- 
bieten, dass das Verhältnis der wirklichen 
Stromdichten durch die in Kol. 2 angegebenen 
Zahlen ausgedrückt würde. Auf diese that- 
sächliche Ungleichheit der als gleich betrachteten 
Oberflächen mögen wohl — soweit nicht Ver- 
suchsfehler in Betracht kommen — die geringen 
Abweichungen von der beobachteten Regel- 
mässigkeit zurückzuführen sein, die auch bei 
höheren Stromdichten bei Versuchen mit ge- 
schmirgelten Platten vorkommen. Abweichungen 
ähnlicher Art sind auch bei den nur abgebeizten 
Platten aus direkt oder nach dem Gicssen ge- 
walztem Elektrolytkupfer nicht zu vermeiden, 
weil hier der Regel nach schon in dem Produkt 
der Walze Ungleichheiten vorhanden sind, die 


nach der kurzen Behandlung mit starker Salpeter- 
säure leicht verstärkt hervortreten. 

Bewirkt das Zertclen und Zerreissen der 
Oberfläche eine Vermehrung des Anodenstaubs, 
weil die zerteilte Oberfläche die grössere ist, 
so liegt es nahe, auch die sehr erhebliche Ab- 
nahme der Staubmenge an geschmirgelten Platten 
infolge vorhergegangener Benutzung als Anode 
mit der unverkennbaren, gleichzeitig erfolgenden 
Glättung der Oberfläche in Zusammenhang zu 
bringen. Ein solcher Zusammenhang besteht 
ohne Zweifel; dass er jedoch nicht ausreicht, 
um das Verhalten der mehrfach benutzten Anode 
zu erklären, ist schon oben besprochen. 

Zur Ergänzung mag hier angeführt sein, 
dass die durch Schmirgeln hervorgerufene Ver- 
änderung allem Anscheine nach durch Hämmern 
der geschmirgelten Platte nicht aufgehoben wird. 
Eine geschmirgelte Platte von 36,4 qcm Ober- 
flache ergab bei 0,238 Amp. nach einer viertel- 
stündigen Benutzung als Anode einen Mehrver- 
lust = 14,8 Dn, davon Oslo Abfall; eine aus 
demselben Stück geschnittene, erst geschmirgelte, 
dann abgehämmerte Platte von 35,5 qcm in 
gleicher Zeit bei 0,236 Amp.: 15,4 Dia Mehr- 
verlust, davon 9,8 Dia Abfall. 

3. Sämtliche Versuchsreihen ergeben, dass 
auch bei nur viertelstündiger Dauer der Ver- 
suche und bei Vergleichung gleich grosser und 
gleichartiger Anodenoberflächen die im Vor- 
stehenden besprochene Gesetzmässigkeit nur 
innerhalb gewisser höherer Stromdichten wahr- 
genommen wird; es scheint bei niederen Strom- 
dichten vielmehr die zu wägende Staubmenge 
in stärkerem Verhältnis als die Stromdichte zu- 
zunehmen. Offenbar handeltessich auch hier nicht 
um ein Nichtzutreffen der bei höheren Strom- 
dichten unverkennbar hervortretenden festen 
Beziehung, sondern —- wie in den einleitenden 
Bemerkungen bereits erörtert wurde — um 
eine Modifikation der Erscheinung durch sekundäre 
Wirkungen. Diese kommen insgesamt darauf hin- 
aus, dass von den ursprünglich abgeschiedenen 
Mengen des Staubes, für die allein eine Regel- 
mässigkeit erwartet werden darf, nur ein bald 
grösserer, bald kleinerer Teil der Wägung zu- 
gänglichbleibt. Auch während der kurz dauernden 
Versuche muss — den früheren Ausführungen ge- 
mäss — das Verhältnis, in dem die Gesanıt- 
menge des abgeschiedenen Staubes in einen 
fest adhärierenden und einen leicht abzureibenden 
Teil zerfällt, bei verschiedenen Stromdichten 
ein verschiedenes sein. Auch darauf ist bereits 
hingewiesen, dass für die Deutung der klar her- 
vortretenden Ungleichartigkeit dieser Verteilung 
bei hohen und niederen Stromdichten der Ein- 
fluss der Geschwindigkeit der an der Anode 
abströmenden ungleich konzentrierten Lösung 
in Betracht gezogen werden muss. Wie auf 
dem Flusse, der in der Nähe der Mündung 
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seinen Lauf verlangsamt, die leichten Teile zu 
Boden sinken, die von den rascher strömenden 
Fluten im oberen Lauf schwebend erhalten 
wurden, so scheint die langsam abwärts sickernde 
Lösung bei geringer Dichte des Stroms dem 
Adhärieren des abgeschiedenen Kupferstaubs 
geringeren Widerstand entgegenzusetzen, als 
die starke Strömung der konzentrierten Lösung, 
die bei grösseren Stromdichten entsteht. Dieser 
Auffassung entspricht, dass ganz allgemein der 
mehrfach besprochene Einfluss der Oberflächen- 
beschaffenheit auf die Menge des abspülbaren 
Staubes sich wesentlich stärker bei niederen 
Stromdichten äusserst. So tritt eine erhebliche 
Abweichung im Verhalten der frisch mit elektro- 
Iytischem Kupfer bedeckten Platte bei Strom- 
dichten über ı Amp/qdm kaum hervor, während 
bei niederen Dichten stets eine vergleichsweise 
auffällig geringe Menge des lose haftenden 
Staubs erhalten wird. So ergab sich bei einer 
Platte von 36,5 qcm Oberfläche, die als Kathode 
frisch angekupfert war, in halbstündiger Anoden- 
arbeit bei 0,482 Amp., also 1,32 Amp/qdm Dichte 
ein Anodenmehrverlust = 0,0373 g, entsprechend 
13,0 0%, der gewogene Abfall = 0,0345 g, ent- 
sprechend 12,1 Din des normalen Anodenverlusts 
und noch bei zweiter Behandlung derselben 
Platte in gleicher Zeit bei 0,483 Amp. und 1,323 
Amp/qdm ein Anodenmehrverlust = 0,0279 g, 
entsprechend 9,7 Dia, gewogener Abfall--0,0252g, 
entsprechend 8,8°/,; dagegen betrug bei einer 
gleichfalls elektrolytisch frisch angekupfertenPlatte 
von 37,4 qcm Oberfläche bei 0,237 Amp., also 
0,634 Amp/qdm Dichte, schon nach der ersten 
viertelstündigen Benutzung der Anodenmehr- 
verlust nur 0,0049 g, entsprechend 6,9°/,, der 
gewogene Abfall 0,0023 g, entsprechend 3,3% 
des normalen Anodenverlusts. Dabei erschien 
die Oberfläche der Anode nach der kurzen 
Benutzung in allen Teilen dunkel gefärbt. 

4. Der ungleichen Verteilung der Strom- 
dichte auf einer rings von Elektrolyten um- 
gebenen Anodenplatte (vergleiche oben S. 321) 
müssen Ungleichheiten auch in der Abscheidung 
des Anodenstaubs entsprechen. Diese veran- 
schaulicht der folgende Versuch. Man setze 
eine Kupferplatte von etwa 20 qem wirksamer 
Oberfläche eine halbe Stunde lang, in ver- ` 
dünnter Schwefelsäure als Anode einem mässigen 
Strome (etwa oz Amp.) aus, spüle den ge- 
bildeten Staub soweit als möglich ab und lasse 
dann auf die gereinigte Platte von neuem in 
derselben Lösung den Strom wirken; wird dann 
nach einer halben Stunde von neuem abgespült, 
so sieht man den lose haftenden Staub vorzugs- 
weise am Rande sich ablösen; nach dem Ab- 
spülen erscheint der innere dunkler rote Teil 
durch eine fein gezeichnete Kurve (vergl. S. 321) 
von dem helleren Rande geschieden. Die stärkere 
Rötung der inneren Teile deutet, wie dem Vor- 
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hergehenden zu entnehmen, eine überwiegende 
Abscheidung von fest adhärierendem Staub .an 
diesen Teilen ab, diese aber lässt auf eine 
intensivere Veränderung derselben inneren Teile 
während der ersten elektrolytischen Einwirkung 
schliessen. Man könnte daran denken, darin 
ein Zeichen auch für eine verhältnismässig ge- 
ringere Abscheidung von Anodenstaub am Rande, 
also eine Bestätigung des Dichtengesetzes zu 
sehen; genauer betrachtet, beweist aber die Er- 
scheinung nur Ungleichheiten des Adhärierens, 
die auf die feststehende Thatsache der ungleichen 
Konzentration und Geschwindigkeit der am 
Rande und im Innern abströmenden Lösungen 
zurückgeführt werden können. 

5. Auch bei den höchsten Stromdichten, auf 
die die Versuche sich erstrecken, entspricht — 
wie Reihe II und Il zeigen — die Ver- 
ringerung der Mengen des abgeschiedenen Staubes 
nicht der für die mittleren Dichten geltenden 
Regel. Man darf wohl annehmen, dass hier 
die eigentümlichen Produkte der Elektrolyse der 
verdünnten Schwefelsäure, die bei hohen Strom- 
dichten vorzugsweise gebildet werden, die Re- 
sultate störend beeinflussen. 

Die Versuche wurden auf so hohe Dichten 
insbesondere in der Absicht. ausgedehnt, ausser 
Frage zu stellen, dass auch hier die Abscheidung 
des Anodenstaubs zwar stark vermindert ist, 
aber nicht völlig aufhört, also eine ausschliess- 
liche Bildung von Cupri-Ionen an der Anode 
nicht stattfindet. Bei Anwendung von verdünnter 
Schwefelsäure als Elektrolyt muss als Grenze 
der Steigerung diejenige Stromdichte betrachtet 
werden, bei der die Anode sich mit krystalli- 
siertem Kupfervitriol bedeckt; die Ausscheidung 
dieses Salzes wurde nach viertelstündiger Arbeit 
bei Einwirkung eines Stroms von 1,5 Amp. 
auf eine Fläche von 20o qcm beobachtet. Die 
grosse Löslichkeit des Kupfernitrats liess als 
möglich erscheinen, dass bei Versuchen mit sehr 
verdünnter Salpetersäure noch höhere Dichten 
zu erreichen seien; dabei treten aber infolge 
der unvermeidiichen Steigerung der Temperatur 
Oxydationswirkungen auf, die den Zweck des Ver- 
suchs — Gewinnung des gebildeten Kupferstaubs 
— vereiteln. Die ausgeführten Versuche haben 
erkennen lassen, dass auch bei den höchsten 
in Anwendung gebrachten Stromdichten — bis 
gegen 10 Ampiodm — eine Abscheidung von 
Anodenstaub, also eine Bildung von Cupro-Ionen 
stattfindet. Es mag hier daran erinnert sein, 
dass nach meinen Untersuchungen bei der 
Goldelektrolyse in heisser salzsaurer Lösung bei 
ungefähr 15 Amp odm der Mehrverlust der Anode, 
also die Bildung von Auro-Ionen nahezu, aber 
gleichfalls nicht vollständig verschwindet. Bei 
weiterer Steigerung der Stromdichte ist die 
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störende Entwicklung von Chlor kaum zu ver- 
meiden. £ 

Erst nach dem Abschluss der hier berührten 
Arbeiten .habe ich gefunden, dass auch bei 
niederen Stromdichten eine merkliche Bildung 
von Anodenstaub, also von Auro-lonen, nicht 
mehr stattfindet, wenn dem als Anode dienenden 
Gold etwa ıo h Platin beigemengt sind. 
Palladium scheint schon in wesentlich kleineren 
Mengen in ähnlicher Weise zu wirken. 

6. Wie die Vergleichung der Kol. 4 und 6, 
bezw. 5 und 7 ergiebt, ist der Mehrverlust der 
abgespülten Anode in allen Fällen grösser als 
das Gewicht des abgespülten Staubes. Die in 
Kol. 8 und 9 zusammengestellten Differenzen 
beider Grössen bieten eine ziemlich regellose 
Folge von Zahlen. Man wird dies kaum anders 
erwarten, wenn man bedenkt, aus wie vielfältigen 
Ursachen der Mehrverlust (v) nicht mit dem ge- 
wogenen Abfall (a) übereinstimmt. Die Differenz 
v— a: umfasst: 

a) den Verlust, den sowohl die kompakte 
Anode wie der sie bedeckende Staub beständig 
unter dem Einflusse des umgebenden Elektrolyten 
unter Mitwirkung der atmosphärischen Luft auch 
ohne Strom erleiden: 

b) den Teil des elektrochemischen Verlusts, 
der über den normalen hinaus dadurch entsteht, 
dass Cupro-Ionen als solche oder als komplexe 
Ionen dauernd in die Lösung übergehen, und 
zwar sowohl aus der kompakten Anode wie aus 
dem bedeckenden Staub; 

c) den mit der Dauer des Versuchs zu- 
nehmenden Anteil des abgeschiedenen Staubes 
an der normalen elektrochemischen Lösung; 

d) alle Ungenauigkeiten, die durch Verluste 
beim Sammeln und Bestimmen des Staubes ent- 
stehen können, sowie anderweitige Verluste 
durch Versuchsfehler. 

Ein grösserer Anteil an dem Betrage der 
Differenz darf wohl auf Rechnung der rein 
chemischen Wirkungen geschrieben werden, die 
gleichzeitig v vergrössern und a verkleinern. 
Dem entspricht, dass die durchschnittlichen 
Differenzen absolut grösser werden, wenn zu 
den korrespondierenden Versuchen Platten von 
grösserer Oberfläche benutzt werden. So er- 
geben für Platten von durchschnittlich 20 qcm 
Oberfläche die in Reihe I angeführten fünf Zahlen 
die durchnittliche Differenz 0,0026; Versuche 
mit Platten von doppelter Grösse ergaben unter 
sonst gleichen Umständen: 

bei 0,181 Amp/qdm die Differenz 0,0047, 

e 1,480 á e 0,0066. 

Die sechs Versuche mit glatten Platten 
(Reihe III) ergeben die durchschnittliche Differenz 
0,0011, ein Versuch mit doppelter Oberfläche 
unter sonst gleichen Umständen die Differenz 
0,0025. In Säure von Log PH, SO, im Liter 
ergab sich im Durchschnitt aus fünf Versuchen 
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mit Platten von durchschnittlich 20 qcm bei 
Stromdichten zwischen 0,73 und 2,53 Amp/qdm 
die Differenz 0,0009; ein Versuch mit einer 
Platte von 37,1 qcm ergab 0,0037 bei 1,395 
Ampiodm Noch grössere Verschiedenheiten in 
gleichem Sinne werden gefunden, wenn man 
die Differenzen nach längerer Versuchsdauer be- 
stimmt. 

7. Die Zusammenstellungen zeigen, dass die 
vorzugsweise auf chemische Nebenwirkungen zu- 
rückzuführenden Differenzen zwischen Mehrver- 
lust und Menge des abspülbaren Staubs bei zu- 
nchmender Stromdichte unter sonst gleichen Um- 
ständen sich nicht erheblich ändern, der Verlust 
durch chemische Nebenwirkung muss demnach 
bei geringeren Stromdichten, mit dem (absolut 
kleineren) normalen Anodenverlust verglichen, 
verhältnismässig hoch erscheinen; dadurch erklärt 
sich ausser den höheren Prozentsätzen, die in 
Kol.g den niederen Stromdichten entsprechen, 
auch die Thatsache, dass die besprochene Ab- 
weichung von der Regel der abnehmenden 
Ausscheidungen, die in Kol. 6 und 7 sich bei 
niederen Stromdichten zeigt, in Kol. 5 in den 
meisten Versuchsreihen nicht vorhanden ist; 
es wird hier die zu geringe Menge des Ab- 
falls durch die verhältnismässig grosse Menge 
der auf Nebenwirkung zurückzuführenden Ver- 
luste ausgeglichen. Bei höheren Stromdichten 
nehmen dagegen die Mehrverluste vorzugsweise 
infolge der Verringerung der Menge des ab- 
spülbaren Staubes und deshalb in annähernd dem- 
selben Verhältnis wie diese ab. Es kann daher 
wohl bci höheren, aber nicht bei niederen 
Stromdichten die Bestimmung der Anodenmehr- 
verluste einen gewissen Ersatz für das Wägen 
des abfallenden Staubes gewähren, sofern es 
nur auf ungefähre Vergleichungen ankommt. 
Ja, es können Fälle vorkommen, in denen aus 
den Mehrverlusten besser als durch Wägung 
die Menge des abgeschiedenen fein verteilten 
Kupfers zu erkennen ist. Ein Beispiel dafür 
bieten die Ergebnisse bei Verwendung sehr ver- 
dünnter Salpetersäure als Elektrolyt (Versuchs- 
reihe IX). Hier nehmen bei höheren Stromdichten 
die Mehrverluste mit steigender 
regelmässig ab, während die Zahlen, die sich bei 
der Bestimmung des abgespülten Staubes er- 
geben haben, regellos auf- und abzusteigen 
scheinen. Es hängt dies offenbar damit zu- 
sammen, dass bei hohen Stromdichten ein Teil 
des bereits abgeschiedenen, die Anode be- 
deckenden Staubes infolge der eintretenden Er- 
wärmung auch von der schr schwachen Säure 
wieder aufgelöst wird. In der That sieht man 
bei höheren Stromdichten die Anode sich mit 
feinen Gasbläschen bedecken, und nach dem 
Herausnehmen erscheint sie nicht, wic bei An- 
wendung schwefelsaurer Lösung, gleichmässig 
mit dem dunkeln Staub bedeckt, sondern wie 
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gesprenkelt; die Bedeckung ist nicht nur an den 
Rändern, sondern an allen Teilen der Platte 
durch unbedeckte Teile unterbrochen, und die 
feinen, am Boden der Tonzelle liegenden Teile 
reichen ersichtlich nicht aus, um das Defizit zu 
decken. Da nun, wie der direkte Versuch er- 
giebt, das kompakte Kupfer in der schwachen 
Säure sehr viel langsamer gelöst wird, als der 
feine Staub, so stellt der Mehrverlust der ab- 
gespülten Platte die Menge des ursprünglich 
abgeschiedenen Kupfers in besserer Annäherung 
dar, als die direkte Wägung des nach Ein- 
wirkung der Säure noch übrig gebliebenen 
Staubes. Setzt man an die Stelle der abnorm 
hohen Differenzen 0,0096 und 0,0078 in Ver- 
such 5 und 8, als Durchschnittszahl der übrigen 
Versuche 0,0044 und berechnet demgemäss aus 
den Mehrverlusten die Mengen des ursprünglich 
entstandenen und zu wägenden Staubes, so er- 
giebt sich für Nr. 5: 8,6, für Nr. 8: Go 0j), es 
bleibt dann nur in Versuch 7 eine zu hohe 
Menge des gewogenen Staubes. 

Bei einer Wiederholung der Versuche unter 
Anwendung einer noch stärker verdünnten 
Salpetersäure (Reihe X) wurde der Elektrolyt 
vor der Benutzung in Eis gekühlt; die Temperatur 
in der Umgebung der Anode betrug infolge 
dessen nicht über 4 bis 5°; es fand daher auch 
bei den höchsten Stromdichten keine merkliche 
chemische Einwirkung der schwachen Säure 
statt. Dementsprechend zeigt sich in den ge- 
wogenen Mengen des Anodenstaubs die er- 
wartete Regelmässigkeit der Abnahme; die Mehr- 
verluste bieten dagegen erst bei verhältnismässig 
hohen Stromdichten nicht nur eine prozentische, 
sondern auch eine absolute starke Abnahme mit 
steigender Dichte. Wie weit dabei Zufällig- 
keiten eine Rolle spielen, mag dahingestellt 
bleiben. 

8. Es ist nicht zu bezweifeln, dass die in 
Kol. 8 und o zusammengestellten Differenzen 
zum grösseren Teil verschwinden, also Mehr- 
verlust und Menge des Anodenstaubs nahezu 
gleiche Grösse erlangen werden, wenn durch 
indifferente Gase die Einwirkung der Luft be- 
seitigt wird; ich habe darauf verzichten müssen, 
die vergleichenden Versuche in dieser Weise 
auszuführen, da jedes Durchrühren der Flüssig- 
keit, wie es das Einleiten des Gases bewirkt, 
ein Abfallen des lose haftenden Staubes zur 
Folge hat und daraus eine anderweitige Störung 
des Versuchs hervorgeht. 

Es bedarf kaum der Bemerkung, dass auch 
bei Ausschliessung der Luft derjenige kleinere 
Teil der Differenz nicht verschwinden würde, 
der auf die oben unter b), c) und d) angeführten 
Ursachen zurückzuführen ist: sind im Elektro- 
lyten Cupri-Ionen in irgend erheblicher Menge 
enthalten, so kommt zu diesem nicht zu be- 
seitigenden Rest noch derjenige als „chemisch“ 
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zu bezeichnende Verlust der Anode und ihrer 
Bedeckung, der unter diesen Umständen auch 
bei Abwesenheit von Sauerstoff stattfindet. 

9. Die Vergleichung der bei verschiedenem 
Säuregehalt des Elektrolyten ausgeführten Ver- 
suche ergiebt eine erhebliche Zunahme der 
Menge des abgeschiedenen Staubes mit der Ver- 
mehrung der Wasserstoff-Ionen im Elektrolyten 
nur bei den sehr. geringen Konzentrationen der 
Schwefelsäure. Ueber etwa 3 °% des Gehalts 
an H, SO, hinaus findet eine weitere Zunahme 
zwar unverkennbar, aber nur in verlangsamtem 
Maasse statt. 

Aus völlig neutraler Lösung scheidet sich, 
wie schon angeführt, nicht Kupfer, sondern 
gelbrotes Kupferoxydul ab. Da auch dieses 
ohne Zweifel seine Entstehung ursprünglich ge- 
bildeten Cupro-Ionen verdankt, habe ich der 
einfacheren Vergleichung wegen auch für die 
“Versuche mit einer sorgsam neutralisierten 
Lösung von 60 g Kupfervitriol im Liter aus 
der Menge des reduzierten Ferrisulfats die 
reduzierende Substanz als metallisches Kupfer 
berechnet. Es zeigt sich auch noch in neutraler 
Lösung die verhältnismässige Abnahme der Ab- 
scheidung bei wachsender Stomdichte. Dabei 
nähern sich die absoluten Mengen des aus dem 
Oxydul zu gewinnenden oxydierbaren Kupfers 
denjenigen, die in sauren Lösungen vom Gehalt 
5g A, SO, im Liter erhalten wurden. 

Für die praktischen Anwendungen der Kupfer- 
elektrolyse bictet ein besonderes Interesse die 
Bestimmung der Menge des Anodenstaubs in 
Lösungen, die neben Säure mehr oder minder 
grosse Mengen von Kupfersulfat enthalten. Ich 
habe daher in dieser Richtung zahlreiche Ver- 
suche ausgeführt. Der genauen Bestimmung tritt 
hier vor allem die beträchtliche Löslichkeit des 
fein verteilten Staubes in dem ursprünglich vor- 
handenen und sich fortwährend regenerierenden 
Elektrolyten hindernd entgegen. Weniger noch 
als bei kupferfreiem Elektrolyten darf man dar- 
auf rechnen, nach viertelstündigen Versuchen 
die Gesamtmenge des Staubes aufzufangen, die 
thatsächlich während der Dauer der Stromwirkung 
abgeschieden wurde. Anderseits wirkt die bei 
Abschluss des Versuchs an der Anode haftende 
Lösung infolge ihres Gehaltes an Cupro-Ionen, 
ebenso wie der Staub, reduzierend; wird also 
mit dem Staub auch diese Lösung von der 
Anodenplatte ab in die Ferrisulfatflüssigkeit ge- 
spült, so bestimmt man mit dem Staub auch 
eine gewisse Menge von gelöstem Kupfer: diese 
ist besonders erheblich, wenn man genötigt ist, 
abgefallenen Staub vom Boden der Thonzelle 
zu sammeln. Nur durch Zufall werden diese 
beiden die Staubmenge vermindernden und 
vermehrenden Einflüsse sich gerade aufheben. 
Nicht wesentlich grössere Sicherheit gewährt 
die umständlichere Bestimmung des filtrierten, 
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sorgsam gewaschenen und geglühten Staubes. 
Ohne weiteres erhellt, dass auch durch Be- 
stimmung des Mehrverlusts der Anode in 
kupferreicher Lösung eine Bestimmung der 
Menge des Anodenstaubs nur in ungenügender 
Annäherung erreicht werden kann. Nur als 
ein Ergebnis, das weiterer Verifizierung bedarf, 
mag daher hingestellt sein, dass die Menge 
des Staubes an Kupferanoden, die sich in 
Mischungen von Kupfersulfat und Schwefelsäure 
befinden, von derjenigen nicht wesentlich ab- 
weicht, die in reiner Säure von gleicher Konzen- 
tration erhalten wird. 


ro Die Zahlen der Kol. 6 geben rein that- 
sächlich die Staubmenge an, die bei gegebener 
Stromdichte und Zusammensetzung der Lösung 
nach Ablauf einer Viertelstunde an der Anode 
vorgefunden wurde, die Zahlen der Kol. 3 die 
Menge Kupfer, die im Verlauf einer Viertelstunde 
durch den Strom in die Lösung übergeführt 
worden wäre, wenn an der Anode ausschliess- 
lich Cupri-Ionen gebildet würden, Kol. 7 das 
Verhältnis beider Zahlen zu einander. Setzt 
man nun voraus, dass im Verlauf einer Viertel- 
stunde nur ein sehr kleiner Teil des abge- 
schiedenen Staubes wieder in Lösung ging und 
bei höheren Stromdichten während derselben 
Zeit nicht erhebliche Mengen der Abscheidung 
an der Anode fester haftend niedergeschlagen 
wurden, so lässt sich aus den Versuchsergebnissen 
ohne weiteres das Verhältnis berechnen, in dem 
Cupri- und Cupro-Ionen bei gegebener Strom- 
dichte und Beschaffenheit der Lösung an der 
Anode entstanden sein müssen, damit die ge- 
fundene Staubmenge als Produkt der teilweisen 
Entionisierung von Cupro-Ionen zur Abscheidung 
gelangen konnte. Für die nachfolgende Ueber- 
legung genügt, diese Rechnung in wenigen Fällen 
auszuführen. 


Den verhältnismässig grössten Prozentsatz 
an Kupferanodenstaub ergab bei viertel- 
stündiger Arbeit die Elektrolyse einer 200 g 
H, SO, im Liter haltenden Schwefelsäure bei 
einer Stromdichte von 0,719 Amp/qdm; es wurden 
in diesem Falle auf 0,0394 g normal gelöstes 
Kupfer 0,0064 Kupferstaub an der Anode ab- 
geschieden. Da den 0,0064 g eine in Lösung 
gegangene Menge von 0,0128 g in Gestalt von 
Cupro -lonen entspricht, muss im ganzen 
(0,0394 4 0,0064) g an der Anode gelöst sein, 
also: 

als Cupri-lonen 0,0330 
Cupro-Ionen 0,0128 


oder auf 100 Cupri-Ionen: 38,8 Cupro-Ilonen. 


In einer Säure, die im Liter 100 g H, SO, 
enthielt, wurde im Maximum bei 0,741 Amp qdm 
auf 100 g normal gelöstes Kupfer 14,9 g Anoden- 
staub abgeschieden. Das entspricht einem Ver- 
hältnis von 100 Cupri-Ionen : 35 Cupro-Ionen. 
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In einer Säure von 5g H SO, im Liter 
wurden im Maximum bei 0,703 Amp/qdm auf 
100 g normal gelöstes Kupfer: 2,6 g, im Mini- 
mum bei 2,99 Amp/qdm auf ıoog normal ge- 
löstes Kupfer: 0,9 g Anodenstaub erhalten. Das 
entspricht im Maximum auf too Cupri-Ionen: 
5,3, im Minimum auf 100 Cupri-Ionen 1,8 Cupro- 
lonen. 


Geht man nun davon aus, dass in den 
hier berechneten Verhältnissen Cupri- und 
Cupro-Ionen in Berührung mit der Anode- 
vorübergehend in Lösung gewesen sein müssen, 
so liegt es nahe, diese Verhältnisse mit den- 
jenigen zu vergleichen, bei denen nach den 
Untersuchungen von Emil Abel!) zwischen den 
verschiedenartigen Ionen in Lösungen von ver- 
schiedenen Temperaturen Gleichgewicht statt- 


findet. Nach Abels Versuchen ist das Ver- 
hältnis: 

V ICu SO,] 

[Cu, SO, 


für eine bestimmte Temperatur bei sehr ver- 
schiedenen Konzentrationen der Kupferlösung 
annähernd konstant, dagegen wächst mit zu- 
nehmender Konzentration, wenn auch beträcht- 
lich langsamer als diese, die Grösse des Quotienten 


CuSO 
ee das heisst: je verdünnter die Lösung, 


(Cu, SO. 
in um so stärkerem Verhältnis können neben 
Cupri-Ionen Cupro-Ionen bestehen. So ist nach 
Abel: | 

bei roo bei der ursprünglichen Konzen- 
tration: 


CuSO, [Cu SO,] 
(Mol. im Liter) [Cu; SO, 
0,01588 10,1 
0,2516 41,7 
1,0008 82,0 
1,4728 86,9 


bei 25 0 bei der ursprünglichen Konzen- 
tration: 


{Cu SO, 
CuSO, [Gn S0) 
0,01588 19,5 
0,3878 100 
1,4728 182 


Es entspricht demnach das Verhältnis, in 
dem an der Kupferanode in einer Schwefel- 
saure von 5 g A,SO, im Liter Cupri- und 
Cupro-Ionen bei 0,703 Amp/qdm entstehen, an- 
nähernd dem Gleichgewichts-Zustand einer auf 
25 0 erwärmten Lösung die im Liter 0,01588 
Mol. Cu SO, (1 g Kupfer) enthält, und es ist 
ohne weiteres verständlich, dass bei fortgesetzter 
Entstehung der beiden Arten von lonen in eben 
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diesem Verhältnis sehr bald in unmittelbarer 
Nähe der Anode eine Konzentration der Lösung 
erreicht wird, bei der nur noch ein geringerer 
Prozentsatz von Cupro-lonen als solchen be- 
stehen kann, also eine Ausscheidung von 
metallischem Kupfer beginnen muss. 


Entstehen bei grösserem Gehalt der Lösung 
an Schwefelsäure — wie aus den Versuchen ab- 
zuleiten ist — Cupro-Ionen in erheblich stärkerem 
Verhältnis, so könnte ein Nebeneinandersein 
beider Arten von Ionen in eben diesem Ver- 
hältnis bei einer Konzentration von 0,01588 Mol. 
Cu SO, nur unter der Voraussetzung angenommen 
werden, dass in unmittelbarer Nähe der Anode 
andere Gleichgewichts-Bedingungen gelten als 
in freier Lösung. Es bedarf für die Deutung 
der Beobachtungen nicht einer solchen Voraus- 
setzung, wenn nur die einfachere Annahme ge- 
[CuSO,] 
[Cu, SO,] 
weiterer Abnahme der Konzentration unterhalb 
der niedrigsten von Abel beobachteten in un- 
gefähr demselben Verhältnis sich Andern, wie im 
Gesamtbereich der ausgeführten Beobachtungen; 
es würde dann bei einer ursprünglichen Konzen- 
tration von 0,00016 bei 25 ° der Quotient 
[Cu SO,] 
[Cu SO,] 
Lösungen von o 0 nicht viel mehr als 3 betragen. 
Es sind demnach sehr wohl Lösungen denkbar, 
in denen die beiden Arten von lonen in eben 
dem Verhältnis nebeneinander bestehen können, 
wie sie bei niedrigen Stromdichten in einer 


bei 


stattet ist, dass die Quotienten 


auf ungefähr 2 herabgehen und für 


Schwefelsäure von 100 und. 200g A,SO, im 


Liter an der Anode gebildet werden; aber die 
Konzentration dieser Lösungen ist eine so ge- 
ringe, dass sie auch bei sehr schwachen Strömen 
an der Anode fast unmittelbar nach dem Be- 
ginn der elektrolytischen Wirkung erreicht wird, 
und es bedarf nur einer verschwindend kurzen 
Dauer dieser Wirkung, um die Zahl der Cupri- 
Ionen so weit zu vermehren, dass eine Um- 
setzung des grössten Teils der gleichzeitig ent- 
stehenden Cupro-Ionen erfolgen muss. 


Enthält der Elektrolyt neben Schwefelsäure 
Kupfersulfat in geringerem oder stärkerem Ver- 
hältnis, sind also neben Wasserstoff-Ionen schon 
beim Beginn der elektrolytischen Wirkung 
Cupri-Ionen in erheblicher Zahl an der Anode 
vorhanden, so bedarf es einer etwas längeren 
Dauer der Stromwirkung, um bei gegebenem 
Verhältnis der beiden Arten von Ionen die 
Grenze der Umsetzung der Cupro-Ionen zu er- 
reichen; es muss also — theoretisch betrachtet 
— im ursprünglich kupferhaltigen Elcktrolyten 
die Abscheidung des Anodenstaubs später be- 
ginnen als im kupferfreien; dieser Zeitunterschied 
ist jedoch ein so geringer, dass er sich der 
Wahrnehmung entzieht, dass also auch in kupfer- 
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haltiger Lösung wie in kupferfreier der Beginn 
der Abscheidung von Anodenstaub mit dem Be- 
ginn der Elelektrolyse zusammenzufallen scheint. 
Als ein nur scheinbarer erweist sich der 
hier versuchten Deutung gegenüber auch der 
Widerspruch, der auf den ersten Blick die 
Bildung des Anodenstaubs bietet, dass nämlich 
an der Anode während der Dauer des elektro- 
lytischen Vorgangs Ionen entstehen, die unter 
den gegebenen Verhältnissen nicht bestehen 
können; der Widerspruch ist beseitigt, wenn 
man rationellerweise annehmen darf, dass dem 
Moment der Umsetzung der Cupro -lonen ein 
anderer vorhergegangen ist, in dem die Be- 
dingungen für ihr Bestehen gegeben waren. 


Werden metallische Ausscheidungen an der 
Anode sichtbar, wo immer durch die Einwirkung 
des Stroms Ionen gebildet werden, die im um- 
gebenden Elektrolyten nicht bestehen können, 
so ist zu erwarten, dass die Ausscheidungen 
ausbleiben, also kein Anodenstaub entsteht, wo 
für eine teilweise Entionisierung der gebildeten 
‚lonen keine Veranlassung gegeben ist. Im 
Sinne dieser einfachen Folgerung müssten 
experimentelle Bestätigungen der hier begründeten 
Vorstellung in nicht geringer Zahl vorauszusehen 
sein, wenn unser Wissen über die Natur der 
verschiedenen an der Anode entstehenden 
metallischen Ionen ein vollständiges wäre. Dies 
ist — wenn ich nicht irre — keineswegs der 
Fall. Um so wichtiger ist, dass in wenigen 
Fällen thatsächlich keine Abscheidung von 
Anodenstaub stattfindet, wo dies unsern Er- 
wartungen auf Grund der bisher gewonnenen 
Kenntnisse über die Natur der gebildeten Ionen 
auf das beste entspricht. So bleibt in Salzsäure 
und Chlorid-Lösungen verschiedenster 
Konzentration die reine Kupferanode bei 
niedern wie bei hohen Stromdichten völlig 
frei von staubförmiger Ausscheidung, 
sofern nur die Oberfläche der Anodenplatte eine 
einigermaassen glatte ist und die vorhandenen 
Chloride ausreichen, um das gebildete Chlorür 
in Lösung zu halten. Es entspricht dies der 
bekannten Thatsache, dass an der Kupferanode 
in salzsaurer Lösung ausschliesslich einwertige 
lonen entstehen, die als solche sich in der Lösung 
unverändert erhalten. 

Mit dem Ausbleiben der Ausscheidung fällt 
auch die Hauptursache für die Entstehung eines 
Mehrverlusts der Anode weg. Der Verlust der 
Kupferanode müsste daher in salzsaurer Lösung 
genau das Doppelte des im Voltameter erzielten 
Niederschlags betragen, sofern nicht anderweitige 
chemische Vorgänge störend einwirken. Wird 
daher der Versuch in reiner Salzsäure in der 
Weise ausgeführt, dass die Anode sich in einer 


Thonzelle befindet, also eine Durchmischung der 


zu Boden strömenden Lösung von Kupferchlorür 
mit der unveränderten Säure bei kurzer Ver- 
suchsdauer nur in sehr geringem Maasse statt- 
finden kann, so ergiebt die Wägung einen 
Mehrverlust, der den erwarteten nur um einen 
äusserst geringen Betrag übersteigt, und dieser 
Betrag erweist sich als von der Stromdichte 
unabhängig; er wird ohne Zweifel völlig ver- 
schwinden, wenn bei dem Versuch eine völlige 
Ausschliessung von Sauerstoff stattfindet. 

Wie schon angedeutet, beschränkt sich das 
hier beschriebene Verhalten des Kupfers in 
salzsaurer Lösung auf Anoden mit glatter Ober- 
fläche. In der That hat die Gewöhnung an die 
Verwendung mit Schmirgel abgeriebener Platten 
mich längere Zeit verhindert, bei der Elektro- 
lyse der Salzsäure die gesuchte Bestätigung 
meiner Ansicht über die Bildung des Anoden- 
staubs zu finden; denn mit Schmirgel abge- 
riebene Kupferplatten bedecken sich als Anoden 
mit einer äusserst feinen Haut, die zunächst nur 
wie eine Trübung der Oberfläche erscheint, 
deren Teile aber beim Abreiben sich zu einem 
zunächst schwärzlich aussehenden Staub ver- 
dichten. In Wasser gespült, zeigen die leicht 
beweglichen Teile anfangs ein helles Kupferrot, 
das nach kurzer Zeit, offenbar unter dem Ein- 
fluss der vorhandenen Salzsäure, ins Weissliche 
übergeht. 

Hat die Einwirkung des Stroms auf die ge- 
schmirgelte Platte bei einer Dichte von etwa 
0,5 Amp/qdm auch nur eine halbe Stunde ge- 
dauert, und wird dann nach völligem Abreiben 
das Kupfer von neuem als Anode eingehängt, 
so ist weder bei der gleichen noch bei wesent- 
lich niedrigeren Stromdichten die frühere Wirkung 
zu erzielen — die Platte behält während der 
Dauer des Versuches ihre reine Kupferfärbung, 
und auch kräftiges Reiben bringt keinerlei sicht- 
baren Anodenstaub zum Vorschein. Wird dann 
aber von neuem abgeschmirgelt, so zeigt sich 
von neuem das frühere Verhalten, und dieser 
Wechsel von — so zu sagen — aktivem und 
inaktivem Verhalten lässt sich in gleicher Weise 
beliebig oft durch Abreiben und Beseitigung der 
zerriebenen Schicht durch die lösende Wirkung 
des Stroms hervorrufen. Es braucht kaum ge- 
sagt zu werden, dass in gleicher Weise der 
Mehrverlust der (nach dem Abspülen gewogenen) 
Anode ein wechselnder, bald mehr, bald weniger 
der normalen für Cupro-Ionen berechneten Menge 
nahekommender ist. Dabei ist es gleichgültig, 
ob das als Anode verwandte elektrolytische 
Kupfer gewalzt war oder in der Beschaffenheit 
des ursprünglichen, mechanisch nicht weiter ver- 
änderten Niederschlags zur Verwendung kommt; 
es ist also ein an sich denkbarer Einfluss der 
durch das Walzen erzeugten Struktur des Kupfers 
als Ursache der eigentümlichen Erscheinung 
ausgeschlossen. 


Es wird nicht überflüssig sein, zu bemerken, 
dass die immer ausserordentlich geringe Aus- 
scheidung auch nicht etwa ein Ueberrest des 
abgeriebenen Kupferstaubs sein kann, der in 
den Vertiefungen der Oberfläche haftend, erst 
infolge der elektrochemischen Lösung der Unter- 
lage und der Umgebung zum Vorschein kommt. 
Die Möglichkeit einer solchen Deutung gab 
Veranlassung, auf die Reinigung der zum Ver- 
such bestimmten, mit Schmirgel abgeriebenen 
Platten verdoppelte Sorgfalt zu verwenden. Es 
wurde jede Platte nach dem Schmirgeln so 
lange mit Alkohol abgerieben, bis an dem 
reibenden Lappen keine Spur von Färbung oder 
Verunreinigung zu erkennen war. Was dann 
noch übrig blieb, hätte vielleicht nach der Auf- 
lösung der obersten Schicht Streifen und Flecke 
in zufälliger Verteilung zur Erscheinung bringen 
können, aber keinenfalls die ganz gleichmässige 
hautartige Bedeckung der gesamten Oberfläche, 
die in allen Fällen beobachtet wurde. Auch ist 
das Erscheinen dieser Bedeckung nicht davon 
abhängig, dass bei der Vorbereitung der Anoden- 
platte feine Teilchen abgerieben wurden. Ich 
habe die Entstehung des Anodenstaubs in salz- 
saurer Lösung — wenngleich in merklich ver- 
ringerter Menge — auch an Platten beobachtet, 
die auf einer gleichmässig mit feinen Einschnitten 
überzogenen Bleiunterlage gewachsen waren 
und an ihrer Oberfläche einen getreuen Ab- 
druck der so geteilten Unterlage darstellten. 
Da hier nur ungefähr zwei Einschnitte auf 
ı mm kamen, wird durch die entsprechend 
geringere Ausscheidung zugleich der Zusammen- 
hang zwischen der durch Zerteilung bewirkten 
Vergrösserung der Oberfläche und der Ver- 
mehrung des Anodenstaubs verdeutlicht. Die 
sichtbare Abnahme der Staubbildung bei gröberer 
Teilung der Anodenoberfläche legt die Annahme 
nahe, dass auch das scheinbar qualitativ ab- 
weichende Verhalten der gebeizten glatten Platten 
in Wirklichkeit auf ein nur quantitativ ver- 
schiedenes zurückzuführen ist, dass also auch 
bei glatten Platten in salzsaurer Lösung die feine 
Ausscheidung zwar vorhanden ist, aber nicht 
wahrgenommen wird. Die früher für dieschwefel- 
sauren Lösungen gegebenenErörterungen machen 
verständlich, dass das thatsächlich Abgeschiedene 
nicht nur wegen der verschwindenden Kleinheit 
der Teilchen sich der Wahrnehmung entziehen 
kann, sondern auch dadurch, dass diese Teilchen 
nicht als lose haftende, sondern in fester Ver- 
bindung mit der Unterlage niedergeschlagen 
werden. Auch in schwefelsaurer Lösung lassen 
sich die an der geschmirgelten Oberfläche be- 
obachteten Verhältnisse nur zum Teil an glatten 
Oberflächen von erheblichgrösseren Abmessungen 
zur Darstellung bringen, weil mit der Ver- 
grösserung der Abmessungen (Verkleinerung 
der Stromdichte) ein zunehmend grösserer Teil 
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des Staubes in festhaftendem Zustande ab- 
geschieden wird. So ist wohl denkbar, dass 
in salzsaurer Lösung, wo die Quantität der Ab- 
scheidungen auch unter den günstigsten Be- 
dingungen eine wesentlich geringere ist, bei 
niederen Stromdichten die Gesamtmenge des 
Abgeschiedenen fest haftend niedergeschlagen 
wird und eben darum für die Wägung nicht 
vorhanden ist. 

Unabhängig von dem Wert dieses Deutungs- 
versuchs genügen die Beobachtungen an mehr 
oder minder zerteilten Oberflächen, um das Ver- 
halten der Kupferanode in salzsaurer Lösung 
als ein Analogon der früher besprochenen 
elektrochemischen Vorgänge erscheinen zu lassen. 
Wie in schwefelsaurer Lösung erscheint auch in 
salzsaurer die Abscheidung an der geschmirgelten 
Anode unmittelbar nach dem Beginn des elektro- 
lytischen Vorgangs; es kann also hier ebenso- 
wenig wie dort daran gedacht werden, den be- 
deckenden Staub als Abfall zu betrachten; ist 
also auch hier das Abgeschiedene als ursprüng- 
lich Gelöstes dem Anodenverlust hinzuzurechnen, 
so beträgt dieser Anodenverlust in salzsaurer 
l.ösung an sich, und nicht etwa infolge irgend 
welcher sekundärer Wirkungen, mehr als das 
Doppelte des Voltameter-Niederschlags. Das 
aber ist dem Faradayschen Gesetz gegenüber 
nur möglich, wenn an der Anode in salzsaurer 
Lösung neben den Cupro-Ionen lonen von noch 
geringerer Wertigkeit — wenn auch nur vor- 
übergehend — entstehen. 

Die Annahme der Existenz solcher lonen 
des Kupfers, von der bisher — wenn ich nicht 
irre — bei elektrochemischen Untersuchungen 
nicht die Rede gewesen ist, steht im Einklang 
mit der von Heinrich Rose ausgeführten 
Darstellung eines Kupferquadrantoxyds (Cu, 0) ). 

Ich unterlasse nicht, zu bemerken, dass ich 
in der schwärzlich roten Anodenausscheidung 
in salzsaurer Lösung nach völligem Auswaschen 
stets einen minimalen Gehalt von Chlor gefunden 
habe; dass dieser von beigemengtem Chlorür 
herrühren könne, ist nicht anzunehmen, weil 
bei fortgesetztem Auswaschen auf dem Filter 
die Chlorreaktion vollständig verschwindet, was 
beim Waschen von Chlorür nicht der Fall ist. 

Weiteren Untersuchungen mag vorbehalten 
bleiben, ob nur beim Vorhandensein von Chlor- 
Ionen in der Umgebung der Anode lonen des 
Kupfers von geringerer als der den Cupro-lonen 
zugeschriebenen Wertigkeit entstehen; es scheint 
nicht, dass die Gegenwart von Cyan oder cyan- 
haltigen komplexen Ionen eine ähnliche Wirkung 
hervorruft. Bei zahlreichen Versuchen über das 
Verhalten der Kupferanode in Cyankalium- 
Lösungen habe ich eine Abscheidung von Anoden- 
staub nicht wahrnehmen können; auch die ge- 


1) Pogg. Ann. 120, ı (1863). 


schmirgelte Anode bleibt in solchen Lösungen 
völlig frei von jeder Trübung und Bedeckung, 
sofern nur die in der Lösung vorhandene 
Menge des Cyankaliums zur Bildung des Doppel- 
Cyanürs ausreicht. Die elektrochemische Auf- 
lösung des Kupfers in Cyankalium-Lösung ist 
demgemäss zur Demonstration des Lösungs- 
vorgangs, bei dem eine Bildung von Anoden- 
staub nicht stattfindet, vorzugsweise geeignet. 


Der Anodenstaub, dessen Bildung den Haupt- 
gegenstand der vorstehenden Erörterungen bildet, 
ist nicht das Ergebnis einer Disgregation der 
Anode, sondern der Zersetzung einer vorüber- 
gehend gebildeten Lösung: aber neben dieser 
Staubbildung findet ein Abbröckeln von feinen 
und feinsten Teilen der festen Anode in vielen 
Fällen unzweifelhaft statt; es bedarf einer weiteren 
Erklärung für die hierher gehörigen Beobachtungs- 
thatsachen. 

Einen Anhaltspunkt dafür bietet der Mechanis- 
mus der Lösungsvorgänge an der chemisch 
inhomogenen Anode. Hier liegt in dem Vor- 
handensein von Gemengteilen geringerer Lösungs- 
tension die Vorbedingung dafür, dass tiefer 
liegende Teile des Hauptmetalls vor den an der 
Oberfläche liegenden in die Lösung übergeführt 
werden, und dadurch für ein unregelmässiges 
Zerfressen der Anode. Eine entsprechende und 
in analoger Weise wirkende Ungleichheit ist 
auch bei der Anode aus chemisch reinem Metall 
vorhanden, sobald dieselbe infolge der be- 
sprochenen Vorgänge sich mit Anodenstaub be- 
deckt. Sieht man von dem Rande der Anoden- 
platte ab, so wird diese Bedeckung vom Beginn 
der elektrolytischen Wirkung an in der Weise 
gleichmässig stattfinden, dass in gleichen kleinen 
Abständen der Staub sich ablagert, zwischen 
den so bedeckten Punkten aber unbedeckte 
Teile bleiben, auf die dann die lösende Wirkung 
vorzugsweise ausgeübt wird, und zwar in um so 
stärkereın Maasse, je kleiner mit fortschreitender 
Bedeckung die Summe der unbedeckten Teile 
wird. Da der minder angreifbare Staub zugleich 
als Decke die unmittelbar unter ihm liegenden 
Teile der kompakten Anode schützt, so ergiebt 
sich nach einer gewissen Dauer der Einwirkung 
ein Nebeneinander von mehr und minder an- 
gegriffenen Punkten, das sich als Rauheit der 
Oberfläche bemerkbar macht. Dass diese vor- 
zugsweise bei fortgesetzter Anwendung niederer 
Stromdichten in die Erscheinung tritt, verdeut- 
licht den Einfluss des bedeckenden Staubes. 
Ist die Stromdichte gross genug, dass der ab- 
geschiedene Staub bald nach seiner Entstehung 
teils wieder gelöst, teils durch die starke ab- 
wärts gerichtete Strömung der Anodenlösung 
zum Boden des Gefässes geführt wird, so bleibt 
die Anodenoberfläche auch bei längerer Dauer 
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der Einwirkung glatt; ist durch die relative 
Ruhe in der umgebenden Flüssigkeit — wie sie 
bei niederen Stromdichten stattfindet — eine 
Anhäufung des Staubs an der Oberfläche der 
Anode ermöglicht, so wird nach dem Abspülen 
des Staubes diese Oberfläche um so stärker 
gerauht erscheinen, je länger die Wirkung ge- 
dauert hat!). lst aber — wie das Rauhwerden 
der Platte verdeutlicht — die lösende Wirkung 
zwischen den bedeckten Punkten der Anoden- 
oberfläche zu tiefer liegenden Teilen der Metall- 
platte vorgedrungen, so ist damit zugleich für 
ein völliges Unterminieren der minder angreilf- 
baren (bedeckten) Teile der Weg gebahnt und so 
das Abbröckeln von Partikeln auch der chemisch 
homogenen Anode vorbereitet. Die Disgregation 
der chemisch homogenen Anode ist also die 
Folge der teilweisen Bedeckung der Anoden- 
oberfläche durch die besprochenen Abscheidungen 
staubförmigen Metalls. 

Mit dieser Deutung ist im Einklang, dass 
auch die Erscheinungen des Zerfallens in be- 
sonders auffälliger Form bei der Einwirkung 
sehr geringer Stromdichten wahrgenommen 
werden. So sind sie regelmässige Begleiter- 
scheinungen der Konzentrationsströme. Taucht 
man das eine Ende eines Kupferdrahts in eine 
konzentrierte Lösung von Kupfernitrat und 
übergiesst dann diese Lösung mit Wasser, so 
beobachtet man gleichzeitig mit der Abscheidung 
von metallischem Kupfer am untern Ende in 
einer gewissen Höhe des Drahts ein Dunkel- 
werden, das von der Bedeckung mit Anoden- 
staub herrührt, an eben dieser Stelle beginnt 
nach einiger Zeit die sichtbare Ablösung einer 
oberflächlichen Schicht des Drahts; bei längerer 
Fortdauer der Wirkung sieht man grössere Teile 
dieser Schicht hautartig über den Kern des 
Drahts herabhängen; betrachtet man Stücke 
der Haut unter dem Mikroskop, so erkennt man 
an denselben über einer unteren Schicht, die 
in ihrer Beschaffenheit deutlich mit dem Kern 
übereinstimmt, die bedeckende Abscheidung. 
Das Ganze aber erscheint als ein netzartiges 
Gewebe, durch dessen Oeffnungen zwischen den 
von Anodenstaub bedeckten Teilen die lösende 
Wirkung zum Innern vorgedrungen ist. 

Als eine Bestätigung der hier entwickelten 
Ansicht darf wohl angesehen werden, dass ein 
Zerfallen der Kupferanode in einer Lösung von 
Cyankalium nicht beobachtet wird. 

(Eingegangen: 4. März.) 


1) Ich habe in der chemischen Gruppe der Hamburger 
Naturforscher- Versammlung einen cylindrischen und 
einen vierkantigen Kupferstab gezeigt, die nach sechs- 
tägiger Einwirkung eines Stroms von 0,3t Amp'gdın 
das Aussehen einer Feile darboten. Der Gewichtsverlust 
der Stäbe entsprach der Ablösung einer Schicht von 
etwa 0,5 mm Dicke. Bei den gleichzeitig gezeigten 
glatt gebliebenen Kupferstäben hatte die Stromdichte 
1,37 Amp’qdnm betragen. 
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ÜBER DIE ELEKTROLYSE VON GESCHMOLZENEM ÄTZNATRON. 
SCHLUSSWORT AN DIE HERREN LE BLANC UND J. BRODE. 


Von Richard Loreng. 


ie Herren Le Blanc und J. Brode 
| haben in ihrem kürzlich veröffent- 
lichten Schlusswort!) verschiedene 
Citate aus den Aufsätzen, welche von 
beiden Seiten gelegentlich unscrer 
Kontroverse über die Bestimmung der Zer- 
setzungs-Spannung von geschmolzenem Aetz- 
natron abgefasst wurden, zusammengestellt, um 
zu dem Resultate zu kommen, dass sie ihre 
ursprüngliche Meinung aufrecht halten. Da ich 
dieselbe als widerlegt betrachte, verzichte ich, 
hierauf weiter einzugehen. 


Hingegen möge mein Schlusswort in dieser 
Diskussion in der Mitteilung einiger Versuche 
bestehen, die ich in der Zwischenzeit in Gemein- 
schaft mit Herrn W. M. Clark ausgeführt habe. 
Diese Versuche erhärten die von mir aus- 
gesprochene Ansicht, dass die Anwendung 
von Nickelelektroden, im Gegensatz zu den von 
Sacher angewendeten Eisenelektroden, keinen 
neuen Gesichtspunkt in die Frage der Zer- 
setzungspunkte von geschmolzenem Aetznatron 
einbringt. 

Die ersten und wesentlichsten Erscheinungen, 
die einem in dem Augenblicke entgegentreten, 
wo man die Zersetzungspunkte von geschmolzenen 
Aetzalkalien untersuchen will, und auf welche 
man in erster Linie seine Aufmerksamkeit lenken 
muss, sind die der Aktivität und Passivität der 
Metalle, welche als Elektroden eingetaucht werden. 
Die aktiven und passiven Mctalle unterscheiden 
sich sehr erheblich in ihrer Stellung in der 
Spannungsreihe und können sich von einem 
in den andern Zustand umpolarisieren. Es ist 
der erste und hauptsächlichste Zweifel, den man 
bei der Bestimmung der Zersetzungs-Spannung 
von geschmolzenem Aetznatron haben muss, 
der, ob nicht durch das wechselnde Potential 
des einmal aktiven, das andere Mal passiven, als 
Elektrode verwendeten Metalles die gefundenen 
„Zersetzungswerte“ illusorisch werden. Hierauf 
habe ich, nachdem schon Sacher in seiner 
Arbeit darauf hingewiesen hat, nochmals auf- 
merksam gemacht. 


Le Blanc und J. Brode machen aber da- 
gegen den Einwand geltend, dass in dem Nickel 
eine „praktisch unangreifbare Elektrode“ ge- 
funden sei, und sie glauben dies damit beweisen 
zu können, dass die Mengen Nickel, welche sich 
beim Elektrolysieren mit Nickelelektroden in der 
Schmelze auflösen, klein seien, gegenüber der 
vom Faradayschen Gesetze geforderten, während 
dieselben beim Eisen entsprechend gross seien. 


1) Diese Zeitsch. 9, 230. 


Was hat bei diesen Fragen das Faradaysche 
Gesetz zu thun? 

Taucht man eine aktive Eisenspitze in ge- 
schmolzenes Aetznatron, so ist die Geschwindig- 
keit, mit welcher dieselbe passiv wird, nach den 
Untersuchungen von Liebenow und Strasser 
davon abhängig, wie stark die Schmelze vorher 
schon die „passivierende“ Eigenschaft ange- 
nommen hat. Dies geschieht dadurch, dass die 
Schmelze vorher anhaltend mit dem ent- 
sprechenden Metall, also z. B. in einem Eisen- 
ticgel erhitzt worden ist. Ob die passiv machende 
Eigenschaft der Schmelze, wie beim Eisen, da- 
durch vorher gewonnen wird, dass viel Eisen 
hierzu aufgelöst werden muss oder wenig, wie 
z.B. bei Nickel, ist für die zu passivierende 
Elektrode irrelevant, denn solchen Schmelzen 
gegenüber — und nur um solche handelt es 
sich hier — verhalten sich Nickel und Eisen 
schr ähnlich. Demgemäss kann man eine (passiv 
gewordene) Eisenspitze genau so gut anodisch 
polarisieren, wie eine passiv gewordene Nickel- 
spitze, beide behalten hierbei den Zustand und 
das damit verbundene Potential der Passivität 
bei, und in dem System Spitze | Schmelze | Tiegel 
ist keine nennenswerte E.K. vorhanden. (Tiegel 
und Spitze sind passiv.) Polarisiert man aber 
die Spitzen kathodisch, so können beide dadurch 
sich umpolarisieren und aktiv werden. In diesem 
Falle würde z. B. die Einzelelektrode nach Auf- 
hebung des polarisierenden Stromes in Lösung 
gehen, aber solange die Spitze Kathode ist, 
kann auch der aktive Zustand der Spitze nicht 
zu einer Auflösung führen, ebenso wenig wie 
sich kathodisch polarisiertes Zink (das ja auch 
aktıv ist) auflöst. 

Es bleibt also in diesem Falle nur noch die 
Frage übrig, ob die selbständige E. K., welche 
das System Spitze | Schmelze | Tiegel nunmehr 

aktıv passiv 
besitzt, einen Einfluss auf die Bestimmung der 
Zersetzungs-Spannung besitzt oder nicht. Sacher 
hat sich diese Frage vorgelegt, Le Blanc und 
J. Brode nicht. 

Das identische Verhalten von Eisen- 
Nickelspitzen zcigen folgende Versuche. 

Aetznatron von der gleichen Qualität wurde 
einerseits im Nickeltiegel, anderseits im Eisen- 
tiegel so lange eingeschmolzen, bis die Tiegel 


und 


gegen eine eingetauchte Kohle- Elektrode als 
Kathode fungierten, d. h. also passiv waren. 
Beide Tiegel waren von genügend gleicher 


Grösse, so dass die Versuche vergleichbar wurden. 
Bringt man eine blank geputzte Eisen- oder 
Nickelspitze jeweils in den entsprechenden Eisen- 
oder Nickeltiegel, so zeigen sich beide in gleicher 
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Weise gegen die Kohle-Elektrode (und natür- 
lich auch gegen den passiven Tiegel) aktiv, d. h. 
sie verhalten sich derselben gegenüber als Anode. 

Nach kurzer Zeit werden die Metalle aber 
passiv, d. h. sie werden der Kohle-Elektrode 
gegenüber zur Kathode, und zwar erfolgt dies 
bei beiden Metallen nahezu in gleichen Zeiten, 
also unabhängig davon, ob bei der Elektrolyse 
im Vergleich mit dem Faradayschen Gesetz 
von dem einen viel oder wenig gelöst wird. 
Dies ist ja auch ganz natürlich, da ja z. B. beim 
Eisen der passivierende Zustand der Schmelze 
nicht durch Auflösung der zu passivierenden 
Spitze erzeugt zu werden braucht, die Schmelze 
ist ja bereits in dem Zustande, um sogar eine 
grosse Fläche (nämlich den Tiegel) dauernd 
passiv zu halten. 

Eisen. Das System Spitze Schmelze | Kohle 
ergiebt beim Eintauchen der aktiven Spitze in 
die passiv machende Schmelze eine EK 
von 0,38 Volt. Stromrichtung im Element 
Spitze —— Kohle. Die Verminderung der E.K. 
tritt sofort nach dem Eintauchen ein und ist 
im Mittel in nicht ganz 2 Minuten beendet. 
Während dieser Zeit ist die E. K. der Kombi- 
nation durch Null hindurch gegangen. Sie beträgt 
jetzt in der anderen Richtung Kohle —— Spitze 
0,63 Volt. 

Könnte man annehmen, dass der Kohlenstab, 
wenn er wie hier in dem einen Falle als Kathode, 
im andern als Anode dient, jedesmal in gleicher 
Weise polarisiert ist (was aus den hier an- 
geführten Versuchen nicht zu entnehmen ist), 
so kann man in diesem Falle die beiden er- 
haltenen Werte addieren und erhält als Unter- 
schied zwischen dem aktiven und passiven Eisen 
eine Spannung von etwa ı Volt, was in Ueber- 
einstimmung mit dem Befunde von Liebenow 
und Strasser steht, die die Gleichheit des 
Kohlenpotentials gegen eine Normalelektrode in 
beiden Fällen erwiesen haben. Die E.K. des 
Systemes Spitze | Schmelze | Tiegel beträgt im 
Ruhezustande 0,046 Volt von der Spitze zum 
Tiegel. Es ist also eine kleine E. K. übrig ge- 
blieben, die man passend als „Restaktivität“ 
bezeichnen kann, und die vermutlich daher rührt, 
dass der Tiegel wegen seiner grösseren Ober- 
fläche eine bessere Luftelektrode darstellt als 
die Spitze. 

Nickel. Das Systen Nickelspitze ‚Schmelze | 
'Kohle zeigt nach dem Eintauchen der aktiven 
Spitze eine E. K. von 0,19 Volt von der Spitze 
zur Kohle. Die Verminderung erfolgt sofort, und 
die Inflexion ist nach ı bis ı!/, Minuten beendigt. 
Die Kombination zeigt dann ost Volt in der 
Richtung von der Kohle zur Spitze. Die Gleich- 
heit des Kohlenpotentials in beiden Fällen 
vorausgesetzt, unterscheidet sich das aktive von 
dem passiven Nickel um etwa 0,8 Volt, was 
wiederum in Uebereinstimmung mit den Befunden 
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von Liebenow und Strasser steht. Die 
„Restaktivität“, welche beim Nickel ebenfalls 
übrig bleibt, beträgt 0,027 Volt. 

Folgende provisorische Versuche wurden 
noch mit Kupfer, Silber und Platin ausgeführt. 
Dieselben sind insofern nicht mit den vorigen 
zu vergleichen, als diese im Nickeltiegel an- 
gestellt wurden, sie bedürfen einer Wiederholung 
im Kupfer-, Silber- und Platintiegel, was dem- 
nächst ausgeführt werden wird. 

Kupfer. Dieses Metall verhält sich in einer 
Nickel passiv machenden Schmelze ähnlich wie 
dieses. Doch musste, um die Erscheinungen 
nachzuweisen, statt einer Spitze ein Blech an- 
gewendet werden. Beim Eintauchen in die 
Nickel passiv machende Schmelze zeigt die 
Kombination Kupfer | Schmelze | Kohle or Volt 
vom Kupfer zur Kohle. Verminderung der E.K. 
und Inflexion ı Minute. E.K. 0,054. Richtung 
Kohle —— Kupfer. 

Die Restaktivität konnte bei dieser Versuchs- 
anordnung nicht ermittelt werden. Dieses Metall 
wurde von Liebenow und Strasser noch nicht 
untersucht. Nach dem Vorliegenden wäre es 
ebenso gut wie Nickel und Eisen geeignet, die 
Zersetzungs-Spannung von geschmolzenem Aetz- 
natron daran zu bestimmen, obwohl es sich 
vielleicht recht erheblich in Aetznatron lösen 
würde. 

Silber polarisiert sich wesentlich schneller 
um. E.K. beim Eintauchen 0,49 Volt. Strom- 
richtung Metall —— Kohle. _Inflexionszeit 
15 Sekunden. E. K. = 0,59 Volt in umgekehrter 
Richtung. Die Gleichheit des Kohlenpotentials 
in beiden Fällen vorausgesetzt, beträgt der Unter- 
schied zwischen aktivem und passivem Silber 
etwa I Volt. Liebenow und Strasser fanden 
0,8 Volt, doch muss bemerkt werden, dass diese 
eine Schmelze im Silbertiegel untersuchten, 
während sich der vorliegende Versuch auf eine 
Nickel passiv machende Schmelze bezieht. 

Platin. Schon in meiner letzten Mitteilung 
über diesen Gegenstand habe ich erwähnt, dass 
auch Platin in der Nickel passiv machenden 
Schmelze passiv wird. E.K. beim Eintauchen 
eines Platinbleches 0,43 vom Metall zur Kohle. 
Inflektionszeit ro Sekunden. Schliesslich E. K. 
= 0,84 Volt von der Kohle zum Metall. Das 
aktive Platin würde sich hiernach vom passiven 
um etwa 1,2 Volt unterscheiden. 

Bei allen diesen Versuchen hat man das 
Recht, davon zu sprechen, dass sich sowohl das 
Metall als auch die Kohle einmal als Luftelek- 
trode, einmal als Lösungselektrode verhält. 
Nickelelektroden überziehen sich bei dem Ueber- 
gange aus dem aktiven in den passiven Zustand 
mit einer schwarzen Deckschicht eines Nickel- 
oxydes. Eisenelektroden bleiben blank. Wenn 
auch nur Spuren von Nickel thatsächlich in die 
Schmelze übergehen, so ist doch das Nickel in 
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diesem Falle Lösungselektrode, da die Bildung 
des unlöslichen Nickeloxyds nur durch einen ein- 
geschalteten Lösungsprozess zu stande kommen 
kann, genau so, wie die Bildung des Bleisuper- 
oxyds im Akkumulator. Auch hierauf haben 
Liebenow und Strasser schon aufmerksam 
gemacht. 


Nach Liebenow und Strasser besteht die 
passiv machende Eigenschaft einer Schmelze 
darin, dass dieselbe das betreffende Metall im 
hochoxydierten Zustande enthält. 


Die dieser Ansicht zu Grunde liegende Be- 
obachtung kann ich im allgemeinen bestätigen, 
allein es muss hinzugefügt werden, dass eine 
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ganz wesentliche Rolle einem Gchalt an Natrium- 
superoxyd in den Schmelzen zuzuschreiben ist. 
Man kann dies daraus entnehmen, dass eine 
Schmelze, die durch andauernden Gebrauch 
etwas von ihrer „passiv machenden Eigenschaft“ 
eingebüsst hat, und in welcher daher die aktiv 
eingetauchten Spitzen langsamer passiv werden 
als in einer guten Schmelze, durch Zusatz von 
etwas Natriumsuperoxyd sofort wieder wirksam 
wird. 

Ich halte nach den vorstehenden Versuchen 
meinen Standpunkt gegenüber der Arbeit der 
Herren Le Blanc und J. Brode aufrecht. 

Zürich, 16. März 1903. 


(Eingegangen: 18. März.) 


ÜBER DIE BILDUNG VON WASSERSTOFFIONEN AUS DEN METHYLENGRUPPEN 
DER BERNSTEINSÄURE, DER MALONSÄURE UND GLUTARSÄURE. 
Von Richard Ehrenfeld. 


Ge aus dem Laboratorium des Prof. Dr J. Habermann an der k. k. Technischen Hochschule in Brünn.) 


ine der elementarsten Thatsachen der 
organischen Chemie ist die Bildung 
eines krystallisierten Salzes als Pro- 
Al dukt der Einwirkung von Natrium- 
äthylat auf den Malonsäureäthylester. 
Die Existenz dieses Salzes weist entschieden auf 
den sauren Charakter des genannten Esters hin. 
lm Widerspruch mit dem gekennzeichneten 
Charakter steht jedoch die völlig neutrale Reak- 
tion des Esters. Es fehlt daher in der modernen 
Litteratur nicht an Bestrebungen, diesem Wider- 
spruch dadurch zu steuern, dass die bisher 
übliche Annahme einer einfachen Substitution 
des Wasserstoffs in der Methylengruppe durch 
das Alkalimetall beiseite geschoben wird, und an 
ihre Stelle die Voraussetzung einer Anlagerung 
von Natriumalkoholat samt darauf folgender Ab- 


spaltung von Alkohol rückt!), gemäss dem 
folgenden Schema: 
Bee C:0 (OR) 
GE OR) 
+ Na (OR) O Na 2 
C:O(OR) 
ONa + PO), 


Unsere Kenntnisse über die Natur des Malon- 
säure-Esters sind nun in jüngster Zeit durch die 
schöne Arbeit von D. Vorländer?) in schätzens- 
werter Weise bereichert worden. Vorländeı 
weist darauf hin, dass nach der Nefschen Auf- 
fassung das Natriumsalz des Malonsäure-Esters 
als Sauerstoff-Natriumsalz einer Säure mit der 


1) Nef, Ann. d. Chem. 266, 67 u. 113 |1891], ferner 


276, 243 [1893], 280, 264 [1894]. 
2) Berl. Ber. 36, 268. 


Kombination O: C. CH:C.O'JH !) gegen Wasser 
eine ziemliche Beständigkeit aufweisen und mit 
Eisenchlorid eine Färbung geben müsste. Beides 
ist nicht der Fall, daher kann dem Natrium- 
Malonester nicht die Formel eines Sauerstoff- 
Natriumsalzes zukommen; er ist vielmehr ein 
Kohlenstoff- Natriumsalz: 


sr d 
Na CH C: OOR): 
Thatsächlich haben verschiedene Methoden 
Vorländer und seine Mitarbeiter zu dem über- 
einstimmenden Resultat geführt, dass der Malon- 
säurc-Ester eine echte, wenn auch sehr 
schwache Säure ist, entsprechend der Formel 
als Kohlenstoffsäure: 
<C: O (OR) 


, 
e C: OLOR). 

In dieser rationellen Formel des Malonsäure- 
Acthylesters findet sich somit zum ersten Male 
eine Andeutung über die Tendenz des Wasser- 
stoffes der Methylengruppe, freie Ionen zu bilden. 
Durch die folgenden Untersuchungen soll nun 
dargethan werden, dass diese Tendenz des 
Wasserstoffes nicht nur allein für die Methylen- 
gruppe des Malonsäure-ÄAethylesters in Betracht 
kommt, sondern sich auch ın deutlich nachweis- 
barem Grade auf die Methylengruppen im Natrium- 
salz der Malonsäure, sowie im Kaliumsalz der 
Bernsteinsäure und der Glutarsäure erstreckt. 

Die Veranlassung, diesen Nachweis zu führen, 
entsprang dem Versuche, den Titer einer Baryum- 
hydroxydlösung mit Hilfe von Bernsteinsäure zu 
bestimmen. Die Bernsteinsäure war als purissi- 
mum-Präparat von einer renommierten Firma be- 
zogen und einer mindestens sechsmaligen Uim- 


C:O(OR) 


ee e 


ı) Vorländer, Berl. Ber. 34, 1635. 
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krystallisation unterzogen worden. Das Trocknen 
geschah bei etwa 700 C. Es schien jedoch un- 
möglich, den Titer der Baryumhydroxydlösung 
endgültig festzulegen, da die Titrationsversuche 
in siedender Flüssigkeit und unter Anwendung 
von Phenolphthalein als Indikator durchaus 
differente Resultate ergaben. Die Bernsteinsäure 
wird vonPetersen!) als Titersubstanz empfohlen, 
während nach den Untersuchungen Degeners?): 
„Ueber den Einfluss der Temperatur auf die 
Acidität einiger Säuren“, die Acidität der Bern- 
steinsäure sowohl bei o0, als auch bei 100° C. 
gegenüber einer Hun n. Kalilauge die normale 
Grenze überschreitet, indem 100 ccm Tunn. Bern- 
steinsäurelösung mit Phenolphthalein versetzt, 
101,7 ccm Juan, Kalilauge sowohl bei o0, als 
auch bei 1000C. bis zur Rotfärbung verbrauchten, 
wovon 0,35 ccm bis zur Entfärbung wieder zurück- 
titriert wurden. Die Frage, ob dieser Mehr- 
verbrauch an Alkali einem Gehalte der Bernstein- 
säure an Anhydrid oder auf anderen Ursachen 
beruht, lässt Degener unentschieden. Diese 
Verhältnisse liessen es geboten erscheinen, Laugen 
von bekanntem Titer mit einer genau gewogenen 
Menge von Bernsteinsäure unter Verwendung von 
Phenolphthalein als Indikator in Reaktion treten 
zu lassen. Der Anhydridbildung in der Bern- 
steinsäure wurde durch die bereits erwähnte 
sechsmalige Umkrystallisation im Minimum, und 
das vorsichtige Trocknen vorgebeugt. Als Maass- 
flüssigkeit wurde mit Rücksicht auf die merkliche 
Empfindlichkeit des Phenolphthaleins gegenüber 
Kohlensäure eine Baryumhydroxydlösung gewählt, 
deren Titer: 8,3298 mg mittels Oxalsäure (puriss. 
Merck, aus salzsäurehaltigem Wasser umkrystalli- 
siert) auf das genaueste bestimmt worden war. 
ı g Bernsteinsäure wurde in 500 ccm Wasser 
gelöst, je 100 ccm davon abpipettiert, durch 
einige Minuten zum Sieden erhitzt, worauf der 
Kolben mit Hilfe eines einbohrigen Stopfens 
durch ein Natronkalkrohr bis zum Abkühlen ver- 
schlossen blieb. Die Titration bei Zimmertempe- 
ratur ergab das folgende Resultat: 


100 ccm, entsprechend oz g Bernsteinsäure, 
verbrauchten: 34,96 ccm Barymhydroxydlösung, 
entsprechend: 0,29120 g Ba (OA),. 

In der Siedehitze verbrauchten 100 ccm, ent- 
sprechend: 0,2 g Bernsteinsäure: 34,61 ccm an 
Baryumhydroxydlösung, entsprechend: 0,28829 g 
Ba(OH)». 

Die theoretische Menge beträgt: 0,29047 g 
Ba (OH). 

Der Versuch an Baryumhydroxyd überschreitet 
somit bei Zimmertemperatur die berechnete 
Menge, während er sich in der Siedehitze 
darunter hält. 


i) Zeitschr. f. angew. Chemie 1900, 688. 
2) Festschrift der Herzogl. Technischen Hochschule 
in Braunschweig 1897, 453- 
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(Nr. 17. 


Die Titration der Bernsteinsäurelösungen mit 
einer Kalilauge, deren Titer zu 8,8886 mg in 
genau derselben Weise bestimmt worden war, 
wie derjenige der Baryumhydroxydlösung, ergab 
in siedend heisser Lösung und unter Verwendung 
von Phenolphthaleïn als Indikator die folgenden 
Resultate: 


Gramm Bernstein- | Anzahl der 


S | Verbrauchte | Berechnete 
en Wasser Kubikrenumeter ç Menge an, | _ Menge an 
| Gramm KOH | Gramm KOH 
gelöst Kalilauge | | 
I ae I | nn 
0,1638 1743 | oıssı 0,1559 
0,1140 12,1 0, 1076 0,1085 
0,1799 19,18 | 0,1705 0,17T1 
0,2074 22,1 | 0,1964 0,1973 
0,1715 18,25 | 0,1622 0,1632 


Die Bernsteinsäure zeigt somit in der Siede- 
hitze kein gänzlich normales Verhalten gegenüber 
der Kalilauge, indem die berechnete Menge an 
KOH die verbrauchte im Mittel um 0,5 fia durch- 
wegs überwiegt. 

Die gleichen Titrationsversuche, bei Zimmer- 
temperatur ausgeführt, ergaben: 

Titer der Kalilauge (in derselben Weise be- 
stimmt, wie derjenige der bisher verwendeten 
Laugen): 6,3538 mg. 


Gramm Bernstein- 


| Se | 
säure in etwa | Anzahl der Verbrauchte | Berechnete 
roo ccm kohlen- e E Menge an Menge an 
säurefreiem = K iila eas er| Gramm KOH | Gramm KOH 
Wasser gelöst a ie 
0,3 4483!) 0,2848 | 0,2855 
0,2988 | 4465 0,2837 0,2843 


Die verbrauchte Menge an XOH differiert 
somit im Mittel um nur 0,25 /ọ von der theo- 
retisch berechneten; es zeigt somit die Bernstein- 
säure der Kalilauge gegenüber bei Zimmer- 
temperatur ein normales Verhalten. 

Ganz analog wurden die Titrationsversuche 
mittels Malonsäure (in kohlensäurefreiem Wasser 
gelöst) und Natronlauge ausgeführt, wobei der 
Titer der Natronlauge — 3,9084 mg, in genau 
derselben Weise bestimmt worden war, wie der 
Titer aller bisher angewandten Laugen. Die 
hierbei erhaltenen Resultate sind die folgenden: 

In der Siedehitze verbrauchten: 0,2059 g 
Malonsäure dei mehrfach wiederholten Bestim- 
mungen: 40,9 ccm der Natronlauge, entsprechend: 
0,1599 g Na OH. 

Bei Zimmertemperatur verbrauchten: 0,2059 g 
Malonsäure nach mehrfach wiederholten Bestim- 
mungen: 40,74ccm der Natronlauge, entsprechend: 
0,1592 g NaOH. 

Die theoretisch berechnete Menge beträgt: 
0,1586 g NaOH. 

Die Malonsäure zeigt somit in der Siedehitze 
deutlich einen Mehrverbrauch an Alkali, während 


1) Mittelwert aus vier voneinander unwesentlich 
differierenden Bestimmungen. 


SE Google 
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ihr Verhalten gegenüber der Natronlauge bei 
Zimmertemperatur wohl als normales zu be- 
zeichnen ist. Bemerkt werden soll, dass die 
Malonsäure (puriss. Merck) wiederholt umkrystalli- 
siert und bei 95° C. zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet worden war!). 


Die Bernsteinsäure weist somit dem Baryum- 
hydroxyd gegenüber bei Zimmertemperatur ein 
grösseres Sättigungsvermögen als das normale 
auf, während die Malonsäure sowohl bei Zimmer- 
temperatur als auch bei Siedehitze die gleiche 
Eigenschaft gegenüber dem Natriumhydroxyd 
zeigt. Die erstere der beiden Säuren wird somit 
durchaus nicht unbedingt als Titersubstanz zu 
empfehlen sein, namentlich dann nicht, wenn man 
ihr abnormes Verhalten gegenüber dem Kalium- 
hydroxyd bei Siedetemperatur in Betracht zicht. 
Es sei schliesslich nicht unbemerkt, dass die 
Resultate der Titrationsversuche, durch welche 
der Verbrauch an Kaliumhydroxvd durch Bern- 
steinsäure gemessen wurde, mit den bezüglichen 
Resultaten Degeners nicht im Einklange stehen, 
was wohl auf Rechnung eines leichten Anhydrid- 
gehaltes der von Degener verwendeten Bern- 
steinsäure zu setzen ist. 


Ein höheres Bindungsvermögen gegenüber 
Alkali lässt sich nach den Untersuchungen 
Degeners?) ebenso an einer Anzahl von Oxy- 
säuren, wie der Citronensäure, der Apfelsäure 
und Weinsäure konstatieren. Der Verfasser zieht 
daraus den Schluss, dass die „alkoholischen 
Hydroxylgruppen dieser Säuren sich an der 
Acıdität beteiligen“. Fehlen jedoch diese alko- 
holischen Hydroxylgruppen, wie bei der Bern- 
steinsäure und der Malonsäure, dann ist die 
Annahme nicht von der Hand zu weisen, dass 
es die Methylengruppen sind, welche, wenn auch 
in geringem Maasse, die Fähigkeit besitzen, 
Alkali zu binden, indem der Wasserstoff dieser 
Gruppen in demselben geringen Maasse sub- 
stituiert wird. Es kann weiter aus dem Mchr- 
verbrauch an Alkali auf das mögliche Vorhanden- 
sein von Wasserstoffionen in der Lösung, die 
aus den Methylengruppen herstammen, geschlossen 
werden. Der Beweis für diese Dissociations- 
tendenz des Wasserstoffs innerhalb der Methylen- 
gruppen liess sich mit Hilfe der im folgenden be- 
schriebenen Versuche über das Leitvermögen von 
bernsteinsauren, resp. malonsauren und glutar- 
sauren Alkalisalzen zur Genüge erbringen. Denn 
sind in der Lösung dieser Salze Wasserstoffionen 
vorhanden, dann musste das Leitvermögen der 
Salzlösung eine Einbusse erleiden, wenn die even- 
tuellen Wasserstoffionen in passender Weise zum 
Verschwinden gebracht wurden. Dies konnte in 


I) Um die Ausführung der zahlreichen Titrations- 
versuche hat sich Herr stud. Ernst Buchwalder in 
anerkennenswerter Weise bemüht. 


2) a. a. O. 
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leichter Weise so geschehen, dass zur wässerigen 
Lösung des betreffenden Neutralsalzes, deren 
spezifisches Leitvermögen vorher bestimmt worden 
war, tropfenweise eine stark verdünnte Lauge, 
d. h. Hydroxylionen, hinzugefügt wurden. Da 
das Produkt: H x OH' bekanntlich in allen Fällen 
eine Konstante darstellt, so muss mit der Ver- 
grösserung des einen Faktors, in unserem Falle 
des Hydroxylions, eine Verminderung des zweiten 
Faktors, des Wasserstoffions, Hand in Hand 
gehen und somit das Leitvermögen eine Ver- 
minderung erleiden oder zumindest nicht an- 
steigen, wenn durch geeignete Verdünnung des 
hinzugefügten Laugentropfens dafür Sorge ge- 
tragen wird, dass eine sofortige Erhöhung aus- 
geschlossen erscheint. Thatsächlich sank das 
Leitvermögen der Alkalisalzlösung mit dem Hinzu- 
fügen der Tropfen an Lauge im unregelmässigen 
Gange bis zu einem gewissen Minimum, um von 
dort an eine konstante Steigung aufzuweisen ]). 

Neutrales bernsteinsaures Kalium (puriss. 
Merck) wurde einer wiederholten Umkrystallisation 
unterzogen, das Salz zwischen Fliesspapier ab- 
gepresst, durch etwa 24 Stunden über Schwefel- 
säure getrocknet und zur Herstellung einer 
wässerigen Lösung?) benutzt, deren Leitfähigkeit 
mit Hilfe der Wheatstoneschen Brücke und 
Hörtelephon zur Bestimmung gelangte. Hicrauf 
wurde ein Tropfen einer verdünnten Natronlauge 
von bekannter Normalität (aus Natrium hydricum 
puriss. e natrio hergestellt) hinzugefügt und der 
spezifische Widerstand von neucm gemessen. 
Um den etwaigen störenden Einfluss der atmo- 
sphärischen Kohlensäure zu beseitigen, wurde 
das Widerstandsgefäss, ein einfaches, dünn- 
wandiges Bechergläschen, mit einem Korkstopfen 
verschlossen, welcher vier Bohrungen besass; 
zwei davon waren für die Platinelektroden be- 
stimmt, durch die dritte ragte ein Glasrohr von 
etwas grösserem Durchmesser in das Gefäss, die 
vierte Bohrung war zur Einführung eines Rührers 
in den Elcktrolyten bestimmt. Das Hinzufügen 
des Laugentropfens geschah so rasch als möglich 
mit Hilfe eines kleinen Tropftrichters durch das 
erwähnte Glasrohr, das sonst passend durch einen 
Stopfen verschlossen blieb. Nach dem Einfügen 
des Tropfens wurde der Rührer durch einige 
Zeit in Bewegung gesetzt. Das Widerstands- 
gefäss befand sich durch sämtliche Versuche 
hindurch in einem Ostwaldschen Thermostaten 


ı) Da die folgenden Versuche immerhin einige 
Analogie mit der Vorländerschen Methode (Berl. 
Ber, 36, 271) besitzen, so sei mir die Bemerkung ge- 
stattet, dass ich die vorliegende Arbeit im Februar des 
vorigen Jahres begonnen habe und sie verschiedener 
Umstände halber erst im heurigen Wintersemester zum 
Abschlusse bringen konnte. 

2) Das Wasser wurde vor dem Auflösen des Salzes 
kohleusäure- und keimfrei gekocht, und unter Abschluss 
von sterilisierter Watte und von Natroukalk auf Zimmmer- 
temperatur abgekühlt. 
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samt Toluolregulator, so dass die Temperatur 
des Elcktrolyten konstant auf 20,30 C. erhalten 
blieb. Die Bestimmung der Widerstandskapazität 
des Gefässes geschah mit Hilfe einer !/,, n. Chlor- 
kaliumlösung. 

Im nachstehenden sind nun die Resultate der 
Messungen angegeben, wobei in üblicher Weise 
das Leitvermögen mit Ak, die Widerstandskapa- 
zität mit C bezeichnet ist. AR, der spezifische 
Widerstand, wurde so bestimmt, dass für gewöhn- 
lich im Widerstandskasten je 14, 18 und 30 Ohm 
vorgeschaltet, und jedes zugehörige R zehnmal 
hintereinander bestimmt wurde. Aus jeder Reihe 
wurde sodann der Mittelwert berechnet und auf 
diese Weise je drei Werte für XR erhalten, denen 
neuerdings das Mittel entnommen wurde, so dass 
jedes X sich darstellen lässt als: 


Rist Ris + Rao 


wobei die Indices dic bezüglichen Schaltungen 
im Widerstandskasten andeuten. JN ist somit 
ein Mittelwert aus 30 Einzelbestimmungen !). 
Wie ein Blick auf die Reihenfolge der Ver- 
suche lehrt, sticht als Charakteristikum innerhalb 
der cinzelnen Tabclien das regelmässige An- 
wachsen und Wicderabnchmen des spezifischen 
Widerstandes, resp. der inverse Gang der 
spezifischen Leitfähigkeit, mit der wachsenden 
Anzahl der Laugentropfen hervor. Dice einzelnen 


Versuche in Lösungen von bernsteinsaurem 


Kalium. 
Versuch ı. Versuch 2. 
C = 12287: 10-5. C = 12369: 10-5. 
Zahl der l ‚Zahl der 
T | m lee roman | RK. we 
lauge | lauge | | 
o 10,85 | 1132 o 14,12 | 890 
I 10,88 ` 1129 I 14,14 | 889 
2 10,886 1129 2 14,14 | 889 
3 10,90 | 1127 3 142 890 
4 10,863! 1131 4 14,12 ` 890 
5 10,863, I131 5 14,12 ` 890 
| 6 pi | 891 
7 |14,103 Bot 


Versuch 3. 
C = 12577: 10-5. 


Versuch 4. 
C = 13243- 10-5. 


en der En der 
aan A Aea Nam, s | 
lauge auge 

Eege _ Res erg, Sen rn Fa Te a e 

O 14,06 | 5 O 15,02 | 882 

1 14,09 | 893 I 115,04 | 881 

2 14,12 e 2 1504 en 

3 14,15 3 159 ! 

4 14,13 | 890 4 15,016) 882 

5 14,12 | Bo 5 | 2% 684 

| 14 5 


1) Um die Durchführung der zahlreichen Leitfähig- 
keitsversuche hat sich Herr stud. Walter Sorer in 
anerkennenswerter Weise bemüht. 


(Nr. 17 
Versuch §. Versuch 6. 
C = 14053: 10-5. C = 17986: 10-5. 
E der | | en der 
Tem e ee Team | e ew 
lauge | | lauge 
o 30.036 468 o 
2 30,296 464 I 
3 i 30,316. 464 2 
5 30,09 | 467 3 
6 | 30:03 468 4 
7 |2999 | 469 5 
8 29.99 | 469 6 
9 29,89 | 470 7 
Io 29,84 | 471 8 
9 
LO 
LT 
Versuch 7. Versuch 8. 
C = 19373: 1075. C = 12679: 1075. 
‚Zahl der 
aa Naron | e [Are 
lauge 
o 3,02 | 6415 o | 15,13 | 838 
I | 3,02 6415 I 15,15 | 837 
2 3.03 | 6394 2 15,14 | 837 
3 3.04 | 6373 3 15,14 | 837 
4 , 3,04 | 6373 4 15,09 | 840 
5 | 303 | 6394 5 | 15,06 | 842 
6 ‚ 3,01 | 6436 6 15,03 | 844 
7 15,01 | 845 
9 14,93 | 849 
II 14,87 | 853 
Versuch o 


C == 13290: 10-5. 


en I nn 


Zahl der Tropfen an 


Ire, n. Natronlauge | "7 10° 


o | 15,80 841 
1 , 15,80 841 
2 15,80 841 
3 15,79 842 
4 15,75 844 
5 15,71 846 
6 15,68 848 


Versuche sind in ihrer Reihenfolge so angeordnet, 
dass die tropfenweise hinzugefügte Lauge in 
ihrer Konzentration von Ian, bis Ten. wächst. 
Der Einfluss des hinzugefügten Laugentropfens auf 
den Gang des Leitvermögens stellt sich nun dar 
als Komponente aus der verringernden Wirkung 
der OH-lonen (indem dieselben zum grössten 
Teile mit H-lonen der Methylengruppen zu un- 
dissociiertem Wasser zusammentreten) und der 
gleichzeitig vergrössernden Wirkung der hinzu- 
gefügten Na-Ionen. Nun schwankt die Beweg- 
lichkeit der Na-Ionen bekanntlich um 40, während 
sich die Beweglichkeit der H-Ionen um 307 
herum bewegt. Es muss daher durch die Laugen 
von geringerer Konzentration der spezifische 
Widerstand durch mehr Stufen hindurch zu 
seinem Maximum geführt werden, von dem aus 
er wieder fällt, als durch Laugen von grösserer 


Konzentration, indem im ersteren Falle mit der 
geringeren Konzentration auch der kompen- 
sierende Einfluss der Na-lonen sinkt. That- 
sächlich liess sich diese Erscheinung in aus- 
reichendem Maasse beobachten. So steigt 
beispielsweise der spezifische Widerstand inner- 
halb der Versuchsreihen mit !/iọ n. Lauge um 
drei oder vier Stufen, während er bei Verwendung 
von 1h n. Lauge nurmehr um eine Stufe steigt 
und durch Y, n. Lauge keine Vergrösserung mehr 
erfährt. Namentlich an dem letzten Versuche 
war der kompensierende Einfluss der Na-Ionen 
deutlich warzunehmen, indem der spezifische 
Widerstand und mit ihm das entsprechende Leit- 
vermögen gleich bleiben, um nach dem dritten 
hinzugefügten Tropfen an !j n. Natronlauge zu 
sinken, resp. was das Leitvermögen anbetrifft, 
zu steigen. Es darf jedoch nicht verschwiegen 
werden, dass die absolute Vergrösserung des 
spezifischen Widerstandes innerhalb der einzelnen 
Versuche öfters keine regelmässige ist, trotzdem 
durch vorsichtiges Hantieren mit dem Tropf- 
trichter danach gestrebt wurde, Tropfen von 
gleicher Grösse in die Lösung des Elcktrolyten 
zu bringen. Es scheint das Verhältnis der Kon- 
zentration des bernsteinsauren Kaliums zur 
Konzentration der hinzugefügten Lauge nicht 
ohne Einfluss auf den Gang der Leitfähigkeit zu 
sein. Im Versuche 6 zeigt sich das Ansteigen 
und das darauf folgende Fallen des spezifischen 
Widerstandes bereits in der ersten Dezimalstelle, 
während er in den übrigen Versuchsreihen erst 
in der zweiten Dezimalstelle eine Aenderung 
durch den hinzugefügten Laugentropfen erfährt. 
Es dürfte somit in diesem Versuche das richtige 
Verhältnis zwischen Konzentration des Elektro- 
lyten und Konzentration der cintropfenden Lauge 
geschaffen worden sein. Im grossen und ganzen 
bestätigt jedoch der regelmässige Gang der Werte 
für R, resp. E, im Vereine mit der eben ge- 
schilderten Art und Weise, in welcher die Laugen 
durch ihre verschiedene Konzentration wirken, 
die eingangs aufgestellte Voraussetzung von der 
Anwesenheit von Wasserstoffionen in der Lösung 
des neutralen bernsteinsauren Kaliums. 
Nebenbei bemerkt, liesse sich die Vergrösserung 
der Leitfähigkeit, welche die hinzugefügten Laugen- 
tropfen in der Lösung des Elektrolyten hervor- 
rufen müsste, wenn keine Wasserstoffionen vor- 
handen wären, unter der Annahme berechnen, 
dass das NaOH vollständig dissociiert vorliegt, 
sobald es in das Widerstandsgefäss gelangt, 
indem ja der Laugentropfen, dessen Volumen 
etwa o,ı ccm im Durchschnitt beträgt, zu etwa 
5o cem der Lösung des bernsteinsauren Kaliums 
hinzugefügt wird. Es erfährt somit diese Lösung 
eine verschwindend geringe Verdünnung, deren 
verringernde Wirkung auf das Leitvermögen in 
das Gebiet des Unmessbaren rückt und somit 
vernachlässigt werden kann. Unter diesen Vor- 


aussetzungen ist die Aequivalentleitfähigkeit A 
des NaOH gleich der Endleitfähigkeit zu setzen: 


A = A», und E K = An. Das A, lässt 


sich als Summe der Beweglichkeit des Anions 
und Kations aus den geeigneten Tabellen be- 


x 


1000 


rechnen unter der Voraussetzung: =o, 


A I R A 
wobei o = — Eine Kolumne in der Versuchs- 


reihe, welche das Æ der Elektrolytlösung plus 
dem so berechneten Inkrement enthielte, würde 
die Abnahme, welche das Ķ erfährt, deutlicher 
illustriert haben; doch soll von einer thatsäch- 
lichen Berechnung abgesehen werden, da das 
Volumen des Laugentropfens nur annäherungs- 
weise geschätzt werden kann. 


Es erübrigt nunmehr, noch einen möglichen 
Einwand zu beseitigen. Trotz der sorgfältigen 
Umkrystallisation des neutralen bernsteinsauren 
Kaliums bleibt immerhin die, wenn auch unwahr- 
scheinliche, Annahme offen, dass das Neutralsalz 
mit Spuren des sauren Salzes verunreinigt wäre. 
Um die Unmöglichkeit dieser Annahme darzuthun, 
wurde in meinem Versuche das Neutralsalz so 
hergestellt, dass ein genau gewogenes Gewicht 
an Bernsteinsäure mit der berechneten Menge 
an Kubikcentimeter einer Kalilauge zusammen- 
gebracht wurde, deren Titer vorher mit wieder- 
holt umkrystallisierter Oxalsäure auf das genaueste 
bestimmt worden war. In der so erhaltenen, 
neutralen Flüssigkeit wurden nun die gleichen 
Versuche über den Gang der Leitfähigkeit vor- 
genommen, und hierbei die folgenden Resultate 
erzielt: 


Zusammengebracht: 0,2497 g Bernsteinsäure 
(puriss. Merck, wiederholt umkrystallisiert) und 
50,3 ccm Kalilauge (1 ccm = 4,7229 mg KOH). 


C == 12092: 10-5. 


Zahl der Tropfen an Br 
Il n. VT o Ire 


o Z 16166 748 
1 ` 16,22 746 
2 | 16,23 745 
3 | 1618 | Ae 
4 | 16,166 748 


Es mag an dieser Stelle ausdrücklich betont 
werden, dass zur Durchführung dieses letzten 
Versuches alle Kautelen geschaffen wurden, um 
die absolute Grösse des unvermeidlichen Ver- 
suchsfehlers auf ein Minimum herabzudrücken, 
wie peinlichst sorgfältiges Einwägen, Verwendung 
von genau geaichten Büretten, wie solche über- 
haupt bei allen in der vorliegenden Arbeit an- 
geführten Titrationsversuchen zur Verwendung 
gelangten, Abwarten der Einstellung des Meniskus 
in der Bürette u. s. w. 


d 
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Die bisher beschriebenen Versuche über die 
Aenderung der Leitfähigkeit des bernsteinsauren 
Kaliums durch eintropfende Natronlauge, wurden 
nunmehr mit malonsaurem Natrium wiederholt 
und hierbei Kalilauge von bekannter Normalität 
verwendet. Erzielt wurden die folgenden Resultate: 


Versuch 2. 
C = 12245: 10—5. 


Versuch 1. 
C = 12221 : 10—5. 


Zahl der | 
Tropfen an R |K. ıo 
(unn. Kalilauge | 
o 23,08 531 
I 23,12 530 
2 23,12 530 
3 23,08 531 
4 2305 53! 
Versuch 3. 
C == 12231: 10-5. 
er m | m ea 
o 16,73 731 
I 16,73 731 
2 16,74 731 
3 16,743 731 
4 16,75 730 
5 16,68 733 
6 16,62 736 


Die Verminderung der Leitfähigkeit in der 
Lösung des malonsauren Natriums hält sich somit 
fast in denselben Grenzen wie in der Lösung 
des bernsteinsauren Kaliums. Es scheint somit 
die Dissociationstendenz des Wasserstoffs in der 
Methylengruppe des malonsauren Natriums in 
keinerlei oder in nur losem Zusammenhange mit 
dem sauren Charakter der Methylengruppe des 
Malonsäure-Aethylesters zu stehen, denn es hätte 
im gegenteiligen Falle die Lösung des malon- 
sauren Natriums eine grössere Konzentration an 
Wasserstoffionen, und somit eine deutlichere 
Abnahme der Leitfähigkeit jedenfalls aufweisen 
müssen. 

Sowohl innerhalb des bernsteinsauren, als 
auch des malonsauren Alkalisalzes macht sich 
die relativ nahe Stellung der beiden Carboxyl- 
gruppen geltend, denn ein analoger Versuch mit 
Hilfe von glutarsaurem Kalium ausgeführt, ergab 
nur mehr durch eine einzige Stufe hindurch eine 
Abnahme des Leitvermögens. 0,2241 g Glutar- 
säure (puriss. Merck, wiederholt umkrystallisiert) 
wurden mit 30 ccm Kalilauge (1 ccm = 6,3538 mg 
KOH) zusammengebracht und zum Sieden er- 
hitzt. Die Leitfähigkeitsmessungen ergaben das 
folgende Resultat (siehe nachstehende Tabelle). 

Durch die Verwendung von Kalilauge zur 
Aenderung der Leitfähigkeit des malonsauren 
Natriums, sowie durch die entsprechende Ver- 
wendung von Natronlauge in den analogen Ver- 
suchen mit bernsteinsaurem und glutarsaurem 


C = 9099: 10-5. 


Zahl der Tropfen an | D E A 


1/10 n. Natronlauge | | 
o | 8,48 1073 
I | 8,52 1068 
2 8,51 1069 
3 8,47 1074 
4 8,46 1076 


Kalium war es somit vermieden, zwei Elektrolyte 
mit gleichnamigem Kation in der Lösung zusammen 
zu bringen und so die elektrolytische Dissociation 
(und implicite das Leitvermögen) des betreffenden 
organischen Salzes herabzudrücken nach dem be- 
kannten Gleichgewichtsschema ab= kc, wobei a 
die Konzentration des Anions, 5 die des Kations 
und c die des nicht dissociierten Anteiles beträgt, so 
dass durch eine Vergrösserung von bauch das c 
die entsprechende Vergrösserung erfahren müsste. 
Trotzdem schien es nicht zwecklos, die wässerige 
Lösung eines beliebigen Neutralsalzes von starker 
elektrolytischer Dissociation, wie beispielsweise 
Chlorkalium, zu ganz denselben Versuchen heran- 
zuziehen, um jede Möglichkeit einer Annahme zu 
beseitigen, dass der beobachtete Gang der Leit- 
fähigkeit auf entsprechenden Aenderungen in der 
elektrolytischen Dissociation der beiden organi- 
schen Salze beruhe. Die mit Hilfe des Chlor- 
kaliums erzielten Resultate sind die folgenden: 


Versuch r. Versuch 2. Versuch 3. 


Zahl der | 


Zahl der 


Zahl der 
Tropfen Tropfen an Tropfen 
an Uu n. R dE n. R an lj n. R 
Natronlauge Natronlauge Natronlauge 

o 10,706 o 'I1,Ig o | 11,04 
I 10,706 I 11,18 I | 11,02 
2 10,70 2 11,166 2 11,003 
3 10,69 3 [|1514 3 | 10,98 
Die Werte für R beweisen deutlich, wie 


gering der vergrössernde Einfluss der einzelnen 
Laugentropfen auf das Leitvermögen ist. 

Es erfährt somit in allen drei Versuchen der 
spezifische Widerstand die entsprechende Ver- 
kleinerung durch das tropfenweise Hinzufügen 
von Lauge. 

Es gilt nunmehr, noch im kurzen zweier 
Methoden Erwähnung zu thun, welche zum Nach- 
weis von Wasserstoffionen in der Lösung des 
bernsteinsauren Kaliums, resp. des malonsauren 
Natriums, herangezogen wurden. Die Grundlage 
der ersten Methode ist die katalytische Be- 
schleunigung, welche Wasserstoffionen auf die 
Verseifung eines Esters ausüben, die zweite be- 
ruht auf der Messung der Potentialdifferenz einer 
Wasserstoffelektrode gegenüber der Lösung des 
betreffenden organischen Neutralsalzes. 

Bekanntlich können Wasserstoffionen inner- 
halb einer wässerigen Lösung durch ihre kata- 
lytische Wirkung auf die Spaltung eines Esters 
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in sehr empfindlicher Weise nachgewiesen werden, 
ebenso bekannt ist der grundlegende Einfluss, 
welchen Neutralsalze auf die katalytische Wirk- 
samkeit der Wasserstoffionen ausüben, indem 
die letztere durch die Gegenwart anderer Ionen 
eine Steigerung oder eine Verminderung erfährt, 
je nachdem die Wasserstoffionen einer starken 
oder schwachen Säure angehören. Handelt es 
sich nun darum, in einer Lösung des bernstein- 
sauren Kaliunis, resp. des malonsauren Natriums, 
Wasserstoffionen in der Art nachzuweisen, dass 
die Katalyse eines Esters dürch die beiden orga- 
nischen Neutralsalze in entsprechender Weise 
messend verfolgt wird, dann kann den hierbei 
erhaltenen Resultaten kein eindeutiger Charakter 
zugeschrieben werden, indem ja neben hydro- 
lytisch dissociierten Salzen auch hydrolytisch 
nicht gespaltene Neutralsalze, wie etwa Chlor- 
kalium, die katalytische Wirksamkeit der Wasser- 
stoffionen des Wassers beschleunigen. Und was 
nun das bernsteinsaure Kalium sowie das malon- 
saure Natrium anbetrifft, so steht ja infolge der 
völlig neutralen Reaktion beider Salzc eine hydro- 
Iytische Spaltung von vornherein ausser Rede. 
Nichtsdestoweniger wurde die am häufigsten ge- 
brauchte Methode: die Katalyse des Methylacetats 
in der Weise durchgeführt, dass etwa 100 ccm 
Ian, Lösung von bernsteinsaurem Kalium, resp. 
malonsaurem Natrium, mit 5 ccm des Esters 
zusammengebracht wurden und bei 40° C. im 
Thermostaten sich selbst überlassen blieben. 
Parallel ging ein Versuch mit 100o ccm Wasser 
und 5 ccm des Esters, sowie mit roo ccm !jjo n. 
Chlorkaliumlösung und 5 ccm des Esters. Der 
Gang der Verseifung konnte in allen vier Ver- 
suchsreihen durch die entsprechenden Titrationen 


mittels "(lan n. Baryumhydroxydlösung verfolgt 
werden. Von detaillierten Angaben der Resul- 


tate, sowie von der Berechnung der Konstanten 
mag aus den eben geschilderten Gründen ab- 
geschen werden; nur so viel sei bemerkt, dass 
nach rund 1800 Minuten in der Lösung des 
bernsteinsauren Kaliums: 1,26 mg des Esters, in 
der Lösung des malonsauren Natriums: 1,07 mg, 
in der Chlorkaliumlösung: 0,44 mg und in der 
wässerigen Lösung allein 0,26 mg des Esters 
gespaltet waren. Von diesem Zeitpunkte an war 
in den letzten zwei Versuchsreihen (Chlorkalıum 
und Ester, Wasser und Ester) deutlich der be- 
schleunigende Einfluss der Wasserstoffionen der 
entstandenen Essigsäure zu verfolgen, während 
in den beiden ersten Versuchsreihen die Spaltung 
des Esters von nun ab merkwürdigerweise Ausserst 
langsam vor sich ging. Es kann diese letztere 
Thatsache wohl so gedeutet werden, dass parallel 
mit der Spaltung des Methylacetats die Bildung 
des entsprechenden Neutralsalzes der Essigsäure 
unter Abspaltung von Bernsteinsäure, resp. 
Malonsäure, Hand in Hand geht, so dass jede 
der organischen Säuren in ihrer katalytischen 
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Wirksamkeit durch ihr eigenes Neutralsalz ge- 
hindert erscheint, wobei insbesondere der 
hemmende Einfluss des essigsauren Natriums 
nach den Untersuchungen Spohrs!) gewichtig 
in die Wagschale fällt. Solange jedoch unsere 
"Kenntnisse über den beschleunigenden Einfluss, 
welchen hydrolytisch nicht dissociierte Salze auf 
die spaltende Wirkung des Wassers ausüben, 
nicht so weit geklärt sind?), dass die graduelle 
Verschiedenheit in der Wirkungsweise der 
einzelnen Salze auf das Wasser festgestellt ist, 
können die angeführten Resultate über die relativ 
gesteigerte, spaltende Wirkung des bernstein- 
sauren Kaliums und des malonsauren Natriums 
nur als Hinweis auf das Vorhandensein von 
Wasserstoffionen in der Lösung der beiden 
organischen Neutralsalze gedeutet werden. 


Was nun die zweite der beiden vorhin er- 
wähnten Methoden anbetrifft, so beruht ihre 
Durchführung auf der Thatsache, dass die Poten- 
tialdifferenz einer Wasserstoffelektrode bekannt- 
lich einzig und allein von der Konzentration der 
Wasserstoffionen in der Lösung des Elcktrolyten 
abhängt. Es sollten daher die entsprechenden 
Messungen darüber Aufschluss geben, ob in der 
Lösung des bernsteinsauren Kaliums, resp. des 
malonsauren Natriums, die Konzentration der 
Wasserstoffionen grösser sei als 10-7, da be- 
kanntlich diese Potenz die Konzentration der 
Wasserstoffionen in runder Zahl im reinen Wasser 
allein angiebt. Die elektromotorische Kraft jeder 
Elektrode ist bekanntlich im allgemeinen nach 


der Formel zu berechnen: e= hn wobei 


R die Gaskonstante, T die absolute Temperatur, 
n die Wertigkeit des Ions, P die Lösungstension 
der ionenliefernden Elektrode, p die Konzen- 
tration des entsprechenden Ions in der Lösung 
bedeutet. Im besonderen lässt sich aus dieser 
Formel leicht das „elektrolytische Potential“ 
irgend einer Elektrode gegen eine Normallösung 


ihres Ions berechnen: eier, P3). Es 
n 


wächst somit die elektromotorische Kraft der 
Wasserstoffelektrode (nach Nernst bekanntlich 
in einer l/ n. Wasserstoffionlösung gleich 
— 0,277 Volt) für jede Zehnerpotenz der Kon- 
zentration der Wasserstoffionen um 0,0577, So 
dass sie gegen reines Wasser: 0,0577 °7 
+ (— 0,277) Volt = + 0,1269 Volt beträgt. Ist 
nun eine derartige Elektrode mit der Kalomel- 
Decimalelektrode zu einer Kette kombiniert, so 
ist die elektromotorische Kraft der gesamten 
Kette gleich zu setzen: 0,1269 + 0,616 Volt 
= -+ 0,7429 Volt. In einer Lösung von bern- 


1) Journ. f. prakt. Chemie [2], 32, 32 (1885). 

2) Siehe unter anderen Euler, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 32, 359. 

3) Wilsmore, Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 293. 


steinsaurem Kalium, resp. malonsaurem Natrium, 
müsste daher die Wasserstoffelektrode mit der 
Kalomel-Decinormalclektrode zu einer Kette kom- 
biniert einen geringeren Betrag für die gesamte 
elektromotorische Kraft verursachen, indem ja 
im Falle einer grösseren Konzentration 
Wasserstoffionen in der Lösung der respektiven 
organischen Neutralsalze als im reinen Wasser, 
der Faktor 0,0577 mit einem kleineren Betrag 
als 7 zu multiplizieren wäre. Messungen, welche 
an derartig kombinierten Ketten vorgenommen 
wurden, ergaben leider insofern kein eindeutiges 
Resultat, als Lösungen von indifferenten Neutral- 
salzen, wie Chlornatrium oder Chlorkalium des- 
gleichen Resultate lieferten, aus denen eine 
grössere Konzentration der Wasserstoffionen in 
der Salzlösung als ım reinen Wasser zu be- 
rechnen gewesen wäre. Es sei daher lediglich 
in Kürze erwähnt, dass die betreffenden Messungen 
nach dem Poggendorfschen Kompensations- 
verfahren mit Hilfe von Akkumulatoren und 


Galvanometer nach d’Arsonval in üblicher 
Weise ausgeführt wurden. Es ergab die Kette: 
Pi |  Hg-lonen 
jr } H-Ionen in Yon. SCH Hg, 


je nachdem als entsprechender Elektrolyt ver- 
wendet wurde 1/,, n. Lösung von: 


I. bernsteinsaurem Kalium 0,713 Volt, 
II. malonsaurem Natrium . 8,777 3 
III. Chlornatrium . 0,733 » 
IV. Chlorkalium 0,720 „ 


Fine Diskussion dieser Resultate ist bei dem 
heutigen Stande unserer Kenntnisse über die 
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Grundlagen der geschilderten Methode noch un- 
durchführbar. 


Es steht nun zu erwarten, dass die Methode 
der Leitfähigkeitsmessungen, wie sie zum Nach- 
weis von Wasserstoffionen in der Lösung des 
bernsteinsauren und glutarsauren Kaliums, resp. 
des malonsauren Natriums, im Verlaufe der vor- 
liegenden Arbeit angewandt wurde, ebenso Auf- 
schluss geben wird über die von Degener]!) 
beobachtete anomale Acidität anderer organischer 
Säuren, so namentlich der zweibasischen Oxy- 
säuren, und es soll über die diesbezüglichen 
Versuche nächsthin berichtet werden. 


Herr Dozent Dr. C. Frenzel hat 
der Ausführung der vorliegenden Arbeit mit 
seinen Erfahrungen unterstützt und mir mit 
grossem Entgegenkommen viele der hierzu nötigen 
Apparate aus seinem privaten Besitze überlassen, 
wofür ich ihm an dieser Stelle meinen aufrichtigen 
Dank sage. 


mich beı 


Herr Prof. Abegg giebt mir brieflich in 
liebenswürdiger Weise die Anregung, die gleiche 
Methode zum Nachweis von Wasserstoffionen 
in den Methylengruppen von Körpern, wie 
Acetylaceton, überhaupt von Körpern mit der 
Konfiguration CH,— CO— CH, anzuwenden, 
deren gesamte Leitfähigkeit von derartigen 
Wasserstoffionen herrühren müsste. Ich möchte 


mir hierdurch auch diese Versuche vorbehalten 
haben. 


(Eingegangen: 31. März.) 


(A a O. 


LITTERATURÜBERSICHT. 
(B. f.) = Besprechung folgt. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Zeitschr. f. angew. Chem. 16, (24. 3. 03), 290 — 292. K. 
Elbs. Die sekundären chemischen Vorgänge 
bei der Elektrolyse. Verf. bespricht sogen. sekun- 
däre Erscheinungen, wie die Chloratbildung, Bildung 
von Ueberschwefelsäure, Chromsäureregeneration, or- 
ganische Reduktion und Reduktionsvorgänge bei 
der Elektrolyse. H.D. 


Zeitschr. f. anorgan. Chemie 34, Heft 3 (18. 3.03), 286 
bis 353. M. Sack. Ueber die Entstehung und 
Bedeutung von Natriumlegierungen bei der 
kathodischen Polarisation. Verf. geht darauf 
aus, die von Haber und Bredig beobachteten Zer- 
stäubungserscheinungen von Metallkathoden, die 
diese durch intermediäre Wasserstoff- oder Alkali- 
metall- Legierung erklärten, genauer zu untersuchen. 
Er verglich die dabei stattfindenden Polarisations- 
kräfte mit den elektrolytischen Potentialen von che- 
misch dargestellten Alkalimetall- Legierungen. Die Ver- 


suche scheinen die Annahme, dass die Zerstäubung 
durch Alkalimetall- Legierung hervorgerufen wird, zu 
bestätigen. Die interessante Arbeit wird später ein- 
gehender besprochen werden. 


ib. 353 — 383. Th. W. Richards und E. H. Archibald. 
Revision des Atomgewichtes des Caesium. 
Aus 42 Analysen, die sieben Verhältnisse und drei 
Verbindungen des Cs (Chlorid, Bromid und Nitrat) 
umfassen, ergab sich das Atomgewicht des Cs zu 
132,879 (O = 16). Beiläufig wurde für Kalium 39,14, 
und für Stickstoff 14,04 gefunden. H.D. 


Journ. of physic. Chem. 7, Heft 2 (Februar 1903), 83 
bis or H. Abbott. On the electrolytic pre- 
paration of jodoform from acetone. Elbs und 
Herz (diese Zeitschrift 4, 113) ist es nicht gelungen, 
aus Aceton Jodoform in brauchbarer Stromausbeute 
zu erhalten. Verf. hat nun die Bedingungen stark 
variiert, besouders bei höheren Temperaturen ge- 
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arbeitet und folgende Bedingungen für die besten 
befunden: Stromdichte nicht mehr als 1,35 Amp/qdm, 
Temperatur 75°, Anodenlösung 6 g Na, CO,, 10 g KJ 
ıooccm Dal, 5,5ccm Aceton, welch letzteres in 
Portionen von 0,5 ccm alle 10o Minuten während der 
Elektrolyse zugeführt wird. 46,88°), des Acetons 
werden dabei in Jodoform umgewandelt. Elbs erhielt 
0,3585 g Jodoform pro Wattstunde. Verf. gelang es 
wegen der niedrigen Spannung, mit der er auskam, 
aus Aceton 0,57 g Jodoform pro Wattstunde zu er- 
zeugen. Für die Entstehung des Jodoforms aus 
Alkohol nimmt Dony-H&naultan, dass erst Hypo- 
jodit entsteht, und dieses sich mit Alkohol zu Jodo- 
form umsetzt. Damit das Hypojodit möglichst wenig 
zu Jodat oxydiert wurde, fügte Dony-He&nault 
Jodat hinzu. Beim Aceton verläuft die Reaktion 
jedenfalls anders. Die schliessliche Reaktion ist 


CH, COCH, + 6J + H,O 
= CH J; + CH, COOH + 3ĦJ. 


Essigsäure wurde nachgewiesen. Es fragt sich 
nur, ob eine direkte Umwandlung von Aceton in 
Jodoform stattfindet, oder ob als Zwischenprodukt 
Hypojodit oder Trijodaceton auftritt. Die Bildung 
von Hypojodit ist nicht wahrscheinlich, denn Hin- 
zufügung von Jodat hatte keinen Einfluss. Die Bildung 
von Trijodaceton, das bei höherer Temperatur in 

CH,COCJ, + H,O = CH,COOH + CHJ; 
zerfällt, hält Verf. für das wahrscheinlichste, weil bei 
höherer Temperatur die Ausbeute sehr steigt. 

H. D. 


Annales scientif. de Univers. de Jassy 1903. Central- 
blatt 1903, I, 751. G. G. Longinescu. Poly- 
merisation organischer Flüssigkeiten. Verf. 
hat eine Beziehung zwischen den absoluten Siede- 
temperaturen zweier organischer Verbindungen, ihren 
Dichten bei 0° und den Atomzahlen einer Molekel 
abgeleitet, die für normale Flüssigkeiten sehr gut 
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stimmt. Weichen die Flüssigkeiten von der Formel 
ab, so ist auf Polymerisation zu schliessen, und 
man kann diese aus der Abweichung berechnen. Er 
erhielt in guter Uebereinstimmung mit den von 
Ranmısay aus der Oberflächenspannung ermittelten 
Werten für 


Wasser . : 4,6, 
Acetonitril. . . 2 2 220.28 
Methylalkohol 3I, 
Aethylalkohol 2,2, 
Essigsäure . . 2.2.2202 
Ameisensäure `, 2 
Propylalkohol . . . ... LI) 
Aceton . e, Lë 
Nitroäthan . . 2222. 14 
pue, a e vo, Bea E de E 


L’Electrochimie 9 (Februar 1903), 17, 18. J. Kuntz. 
Sur la conductibilite des dissolutions aux 
basses températures. Nach Compt. rend. 10. IT. 02. 


ib. 18, 21. A.Brochet und C.L. Barillet. Sur les 
électrodes bipolaires und Sur les électrodes 
bipolaires à anode soluble. Aus Compt. rend. 
17. 11.02 und 8. 12.02. Vergl. diese Zeitschr. 9, 251. 


ib. 23—24. E. van Aubel. 
Hall et le pouvoir thermo -électrique. 
Compt. rend. vom IO. I2. 02. 


Sur le phénomène de 
Aus 


ib. 24—25. Berthelot. Sur la transformation 
du diamant en carbone noir pendant son 
oxydation et sur les changements isomé- 
riques des corps simples pendant les dé- 
compositions et combinaisons. 


ib. 26. O. Boudouard. Sur les alliages de cuivre 
et de magnésium. Die Schmelzpunktskurve hat 
drei Maxima, entsprechend den Verbindungen Cu Mg, 


Cu Mg und Cu, Mg. H.D. 


Technische Elektrochemie. 


Electric. Rev. 42 (28. 2.03) 298—302. EF. Bignami. 
Accumulator-locomotives on two Ines of 
the Italian Central Railway in Emilia. Be- 
schreibung mit Abbildungen des Zuges, einzelner 


Wagen und der Akkumulatoren. Energieberechnung. 
(B. f.) 
ib. 303. I. B.C.Kershaw. Industrial Electro- 


chemistry and Electrometallurgy VII. Ueber 
Darstellung von Torfkohle, Baryumverbindungen, 
Reinigung von Salz und Soole. 


ib. 42 (7.3.03), 337. J. B. C. Kershaw. Dasselbe. 
VIII. Wirkungsgrad von Ozonisatoren, Kohlendisulfid, 
neue elektrochemische Veröffentlichungen. 


Electrical World 41 (7. 3. 03), 399. Electric ore- 
smelting. In Lockport in Amerika ist ein Werk 
zur Ausführung des Ruthenburgschen Erzschmelz- 


verfahrens gegründet. Das magnetische Erz wird als 
Brücke zwischen zwei Metallrollen, die durch Wasser 
gekühlt und mit Kohle bekleidet sind, während des 
Schmelzens festgehalten. Da trockner, kalter Magnetit 
nicht leitet, werden ihm Eisenspäne zugemischt, wo- 
durch die zu 1500 Amp. nötige Spannung von I50 
auf 70 Volt herabgedrückt wird, wenn die Brücke 
1,25 X 1,25 X ī0 Zoll stark ist. Auf diese Weise wird 
Magnetit, der wegen seiner Kleinkörnigkeit in Hoch- 
öfen nicht verwendbar ist, zu grobkörnigem Material 
zusammengeschmolzen, wobei zugleich der Phosphor- 
gehalt von 0,6 auf 0,135", sinken soll. Auf die 
Tonne Erz werden 450 Kilowattstunden verbraucht, 
so dass Igooo Watt in 24 Stunden eine Tonne Erz 
verarbeitet. 15°, kohlehaltiges Material wird zu- 
gemischt, wodurch das Erz Io°), seines Sauerstoff- 
gehaltes verliert. H.D. 
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PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Patentanmeldungen. 


(Text und Abbilduugen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Munats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Auszüge aus diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 

Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 


26. März 1903: 


Lochen, Philadelphia, Vorrichtung zum Mischen 
zweier Gase. L. 16841 vom 2.6.02. Kl.gc. 


Oring, Rotterdam, Vorrichtung zum Mischen zweier 
Gase. 0.3855 vom Io. 2.02. EL 4c. 


Cvanid- Gesellschaft m. b. H., Berlin, Verfahren 
zur Darstellung von Calciumcyanamid. F. 15158 vom 
21.6.01. Kl.ı2k. 


Ruff und Plato, Verfahren zur elektrolytischen Ge- 
winnung von Calcium aus Calciumchlorid. R. 16861 
vom 24.6.02. KI. 10a. 


Vom 3. April 1903: 
Pease, Hurworth Moor, Engl., Apparat zum Reinigen 
von Gasen von Staub oder dergl. P. 13666 vom 
23.5.02. Kl. ıze. 


Dieffenbach, Darmstadt, Ausführungsform chemischer 
Kontaktverfahren. D.11448 vom 1.4.01. Kl. 12g. 


Salzbergwerk Neu-Stassfurt, Neu-Stassfurt bei 
Stassfurt, Verfahren zur Zersetzung des bei der 
Pottaschedarstellung nach dem Magnesiaverfahren 
als Zwischenprodukt auftretenden Kaliummagnesium- 
karbonats. S. 16574 vom 12.6.02. Kl. ı2l. 


Hall, Niagara Falls, Verfahren zum Reinigen von 
Beauxit und anderen unreinen Aluminiumoxyden. 
H. 27440 vom 28. 1.02. Kl. ı2ın. 


Société Electro-Metallurgique Française, 
Froges, Verfahren zum Desoxydieren und Kohlen 
von flüssigem Eisen mittels beschwerter Kohlungs- 
mittel. S. 16354 vom 24.4.02. Kl. 18b. 


Burschell, Landau, Verfahren zur Entfernung von 
Schwefelwasserstoff aus Gasen unter gleichzeitiger 
Gewinnung von Schwefel. B.31699 vom 15. 5. 02. 
Kl. 26d. 


Patenterteilungen. 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 

9. März 1903: 

Salwén, Grängesberg, Magnetischer Erzscheider mit 
beweglichen Magneten, welkhe die magnetischen 
Teilchen des frei fallenden Aufbereitungsgutes längs 
einer feststehenden unmagnetischen Fläche aus der 
Bahn der unmagnetischen Gemengteile fortführen. 
Nr. 141041 vom 10.8.00. Kl ib. 


Rabe, Berlin, Verfahren zum Verteilen von Flüssig- 
keiten in Reaktioustürmen. Nr. 140998 vom 7. 12. 01. 
Kl. 12e. 


Feld, Hönningen a. Rh., Verfahren zur Gewinnung von 
Cyanwasserstoffaus Eisencyanverbindungen. Nr.141024 
vom 13.10.01. Kl. 12i. 

Rübel, Berlin, Verfahren zur Darstellung von Alu- 
minium. Zusatz zu Patent Nr. 140231. Nr. 141 105 
vom 29. 4. 02. KI. 40a. 

Renstron, Washington, Verfahren zum Härten von 
Kupfer oder dessen Legierungen. Nr. 140973 vom 
14. 2.02. Kl. 49f. 


Vom 16. März 1903: 


Oesterreichischer Verein für chemische und 
metallurgische Produktion, Aussig, Apparat 


zur ununterbrochenen Elektrolyse von Lösungen der 
Alkalichloride Nr. 141187 vom 17. 1.00. Kl. ı2l. 


Sperry, Cleveland, Ohio, Verfahren und Vorrichtung 
zur Wiedergewinnung des Bieies aus verbrauchten 
Samunlerbatterieen durch Verschmelzen mit Kohle und 
Flussmitteln. Nr. 141225 vom 20. 3.00. Kl. 40a. 


Murmann, Wien, Aluminium- Zink- Magnesiumlegie- 
rung. Nr. 141190 vom 27.9. 00. Kl. 40b. 

Bodländer, Braunschweig, Verfahren zur Bestimmung 
des Kohlensäuregehaltes in Sauerstoff oder Wasser- 
stoff enthaltenden Gasgemischen. Zusatz zu Patent 
Nr. 139649. Nr. 141148 vom 17. 11.01. Kl. 42L 


Metallurgische Gesellschaft, Frankfurt a. M., Vor- 
richtung zum Trocknen von Fenkies Nr. 141156 
vom I. 7.02. K1. 82a. 


Von 23. März 1903. 


Hein, Desloge, Erzscheider mit Rührpumpe. Nr. 141391. 
vom 25.2.02. Kl 1a. 


Elektrizitäts-A.-G., vorm. Schuckert & Co., Nürn- 
berg, Verfahren zur elektrolytischen Gewinnung von 
Chlorsauerstoffverbindungen, insbesondere von Hypo- 
chloritlösungen. Nr. 141372 vom 14. 3. 02. 


Peter Spence & Sons, Ltd. u. Knecht, Manchester, 
Verfahren zur Darstellung von Hydrosulfiten. Nr. 
141452 vom 21.5.02. Kl. 12i. 

Jacobs, Stolberg, Apparat zum Zerstäuben von Flüssig- 
keiten, insbesondere zum Einführen von Wasser in 
Schwefelsäurekammern. Nr. 141453 vom II. 7. 02. 
Kl. 12i. 

Dobbelstein, Louisenthal bei Saarbrücken, Verfahren 
zur Verhüttung feinkörniger Erze. Nr. 141427 vom 
5.9.01. Kl. (Ba 


Stassano, Rom, Verfahren zur fabrikmässigen Ge- 
winnung von flüssigem, schmiedbarem Eisen belie- 
bigen Kohlenstoffgehaltes und von flüssigen Eisen- 
legierungen auf elektrischem Wege. Nr. 141512 vom 
25. 5. 98. Kl. 18a. 

Lloyd, New York, Behälter für elektrische Primär- wie 
Sekundärbatterieen mit unter dem Behälter liegenden, 
zur Aufnahme des verschütteten Elektrolyten dienendem 
Ueberlaufgefäss. Nr. 14135I vom 11.9.0I. KL 32rb. 


Arndt, Aachen, Vorrichtung zum Anzeigen und Auf- 
zeichnen des Ergebnisses einer durcb Absorption 
ausgeführten Gasanalyse Zusatz zu Patent Nr. 100 362. 
Nr. 141323 vom 18.6.99. KI. 421. 

Böhler & Co, A-G, Wien, Verfahren zum Härten 
von Werkzeugen aus Chrom Wolfram, bezw. molybdän- 
baltigem Stahl. Nr. 141415 vom 13.6.00. EL 49f. 


Elektrizitäts-Gesellschaft, vorm. Schuckert 
& Co., Nürnberg, Aus Einzelzellen bestehender, ins- 
besondere zur Herstellung von Bleichlösung dienen- 
der elektrolytischer Apparat. Nr. 141724 vom 14. 3. 02. 
Kl. 12i. 

Feld, Hönningen a. Rh., Verfahren zur Gewinnung 
von Cyan und Cyanwasserstoffsäure aus Gasen. Nr. 
141624 vom 13.10.61. Kl. ok, 


Dumont, Paris, Verfahren zur Darstellung von kry- 
stallisiertem, nicht auswitterndem Natriumalaun. Nr. 
141670 vom 26.4.01. Kl. 12m. 


Farbwerke, vorm. Meister Lucius & Brüning, 
Höchst a. M., Verfahren zur elektrolytischen Dar- 
stellung von Azobenzol. Nr. 141535 vom 28. 3. 02. 
Kl. ı2q. 


Otto, Dresden, Verfahren zur direkten Eisen- und 
Stahlerzeugung. Nr. 141567 vom 17. 9.01. EL 18a. 
Barham, Portsmouth, Sammlerbatterie mit über- 
einander liegenden Elektroden, von denen jede aus 


es 


ft d eg — 


1903.] 
abwechselnden Lagen von Bleiblech und wirksamer 
Masse besteht. Nr. 141729 vom 24. 11.01. EI ab 


Keyzer, Amsterdam, Bogenlichtelektrode aus Calcium- 
carbid und Kohle. Nr. 141734 vom 20. 10. 0I. Kl. art 
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Société Anonyme des anciens Etablissements 
Parrillée Frères et Co., Paris, Elektrischer Löt- 
kolben, dessen Heizkörper aus einem Gemisch von 
Leitern erster und zweiter Klasse hergestellt ist. 
Nr. 141537 vom 24. 2.01. KI. atb, 


NEUE BÜCHER. 


Vorlesungen über theoretische und physikalische Chemie. 
Von J. H.van’t Hoff. 2. Heft: Die chemische Statik. 
2 Aufl. X und I5oSeiten. Preis 4Mk. Verlag von 
Friedr. Vieweg & Sohn, Braunschweig. 


Wie das erste Heft, so liegt nunmehr auch das 
zweite in neuer Auflage vor. Sie ist entsprechend den 
Fortschritten der Wissenschaft überall sorgfältig auf 


dem Laufenden erhalten worden, doch ist dadurch nur 
wenig an Inhalt und nichts am Umfang gegen früher 
zu ändern gewesen. Die Konstitutionsfragen der an- 
organischen und organischen Verbindungen, die hier 
behandelt werden, verdanken in so vieler Hinsicht ihre 
Aufklärung dem Wirken des Verf., dass man seinen 
Worten mit besonderer Aufmerksamkeit lauschen wird. 
R. A. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL -NACHRICHTEN. 


Berlin. Privatdozent Dr. O. Emmerling erhielt 
das Prädikat Professor. | 

Budapest. Dr. L. Rohrer habilitierte sich für 
physikalische Chemie. 

Darmstadt. Dr. Kutschera habilitierte sich für 
Physik. 

Freiberg. Der a. o Prof. C. Schiffner (Metallurgie) 
ist zum o Professor an der Bergakademie ernannt 
worden. 

Fribourg. An der Dominikanerschule wurde Privat- 
dozent Dr. Gockel (Physik) zum a. o. Professor ernannt. 

Göttingen. Der a.o. Prof. Dr. Wiechert (Geo- 
physik) wurde zum ordentlichen Mitglied der Gesell- 
schaft der Wissenschaften erwählt und bestätigt. 


der Kaiserl. Leopold.-Carolin. Akademie der Natur- 
forscher aufgenommen. 


Lemberg. Der Oberingenieur E. Hauswald der 
Akkuıinulatorenwerke Pollak, Frankfurt a. M., wurde 
zum o. Professor für Maschinenbau an der Technischen 
Hochschule ernannt. 


Leoben. Der Oberingenieur der Firma Siemens 
& Halske in Wien, W. Wendelin, wurde zum 
Dozenten für Elektrotechnik an der Bergakademie 
ernannt. 


Marburg. Dem Privatdozenten Dr. K. Schaum 
wurde das Prädikat Professor verliehen. 


Utrecht. Der frühere Professor der Chemie 
Dr. H. C. Dibbits ist im Alter von 64 Jahren gestorben. 


Halle a.S. Der Chef-Chemiker der Chininfabrik 
Buchler & Co, Dr. F. Giesel, wurde als Mitglied 


Wien. Prof. Dr. K. Garzarolli Edler von Turn- 
lackh habilitierte sich an der Universität für Chemie. 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 
Hauptversammlung 1903. 

Die Hauptversammlung der Deutschen Bunsen Gesellschaft findet für das Jahr 1903 im Anschluss an 
den V. Internationalen Kongress für angewandte Chemie in Berlin vom 2. bis 8. Juni statt. Die geschäftliche 
Sitzung der Deutschen Bunsen Gesellschaft soll amı 4. Juni, vormittags 9 Uhr, im Hörsaale des physikalischen 
Instituts der Universität Berlin stattfinden, und zwar mit folgender Tagesordnung: 


I. Bericht des Vorstandes. 

2. Bericht des Schatzmeisters über die zweite Hälfte des Jahres 1902. 
3. Beschlussfassung über den Haushaltsplan für das Jahr 1904. 

4. Wahl zweier Revisoren und Entlastung des Schatzmeisters. 

5. Wahlen zum ständigen Ausschuss. 

6. Wahl des Ortes und der Zeit für die nächste Hauptversammlung. 


Es bleibt der Versammlung vorbehalten, einen Teil der Beratungsgegenstände auf eine von ihr an- 
zuberaumende zweite Sitzung zurückzustellen. 


Für die wissenschaftliche Tagesordnung sind folgende Vorträge angemeldet: 

I. L. Ancel-Paris: Sur les variations de resistance électrique, sous l’influence de la lumière, des corps 
autres que le selenium (p. ex. noir de fumée etc.). 

2. Professor Dr. G. Bodländer-Braunschweig: Ueber die technische Anwendung der Katalyse. 

3 Professor Dr. G. Bredig- Heidelberg: Die Anwendung der elektrischen Endosmose und die damit 
zusammenhängenden Erscheinungen des kolloidalen Zustandes. 

3a. Dr. Graf Schwerin-Höchst: Ueber praktische Anwendung der elektrischen Endosmose. 
Demonstrationen.) 


(Mit 
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4. Desiré Corda- Paris: Séparation ćłectromagnétique des minerais. 

5. Desiré Corda-Paris: Applications industrielles du calcium électrolytique. 

6. Professor Dr. A. Coehn-Göttingen: Ueber spezifische Metallwirkungen in der elektrolytischen 
Reduktion und Oxydation. 

7. Professor Dr. K. Elbs-Giessen und Dr. M. Buchner-Mannheim: Ueber die Bedeutung der Elektro- 
chemie für die präparative organische Chemie. 

8. Dr. G. Erlwein-Berlin (von der Firma Siemens & Halske): Ueber die Anwendung der Elektrizität 
zur Verwertung des atmosphärischen Stickstoffs. 

9. Professor Dr. F. Foerster-Dresden und Direktor Brandeis-Aussig: Ueber die Anwendung der 
Elektrolyse zur Darstellung anorganischer Verbindungen. 

10. Dr. O. Frölich-Berlin: Ueber einen neuen elektrischen Widerstandsofen. 

ıı. Dr. H. Gall-Paris: Probenahme und Analyse bei Carbid und Acetylen. 

12. G. Gin-Paris: Fabrication de aluminium. 

13. Professor Dr. H.Goldschmidt-Christiania: Beiträge zur Reaktionskinetik der Reduktionsmethoden. 

14. Dr. H. Goldschmidt-Essen: Ueber Stahlerzeugung im elektrischen Ofen. 

15. Dr. H Grossmann- Münster i. W.: Ueber die Fähigkeit des Rhodanions, komplexe Verbindungen 
zu bilden, im Vergleich zu dem Halogen- und dem Cyanion. 

16. J. B. C. Kershaw-London: Ueber Aluminium als elektrischen Leiter. 

17. Professor Dr. F. W. Küster-Clausthal: Dissociationsdruck von Sodalösungen. 

18. Professor Dr. P. Lebeau-Paris: Sur les constituants définis des produits silicies de l’electrome&tallurgie. 

19. Professor Dr. M. Le Blanc-Karlsruhe: Ueber Elektrolyse mit Wechselströmen. | 

20. Professor Dr. G. Magnanini-Modena: Zur physikalischen Chemie des Weines. 

21. Professor Dr. W. Marckwald-Berlin: Ueber radioaktive Stoffe. 

22. Professor Matignon-Paris: Ueber Uran. 

23. Professor H. Moissan-Paris Ueber Metallcarbide. 

24. Professor Dr. W. Nernst-Göttingen: Ueber elektrochemische Maasseinheiten. 

25. Professor Dr. W. Nernst-Göttingen: Ueber Dampfdichte- Bestimmungen bei sehr hohen Tempera- 
turen. (Mit Demonstrationen.) 

26. Direktor H. Nissenson-Stolberg und Privatdozent Dr. H. Danneel-Breslau: Die quantitative 
Fällung und Trennung von Metallen durch Elektrolyse. 

27. Professor Paul Sabatier-Toulouse: L’hydrogenation par catalyse. 

28. Privatdozent Dr. Rudolf Schenk-Marburg: Ueber die Spaltung des Kohlenoxydes. 

29. Alf. Sinding-Larsen-Fredriksvaern: Pseudo-Molekularverbindungen und Kryohydrate. 

30. Alf. Sinding-Larsen-Fredriksvaern: Einige Kapillaritätsphänomene und deren Beziehung zum 
osmotischen Druck und zu der Dissociation. 

31. Privatdozent Dr. E. Wedekind-Tübingen: Ueber die chemische und elektrochemische Darstellung 
von elementarem Zirkonium und über kolloidales Zirkonium. 

32. Professor Dr. C. Zengelis- Athen: Ueber chemische Reaktionen bei extrem hohen Temperaturen. 


Die Festsetzung der einzelnen Sitzungstage und die Verteilung der Vorträge auf die einzelnen Tage 
kann erst später, z. T. während der Verhandlungen selbst, erfolgen, mit Rücksicht auf die anderen Sektionen 
des Kongresses. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 


gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- Postanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem nachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind an 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- EE EES 


meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Cassel, erbeten. Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man beitrages geliefert. 


an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen Adressenänderungen. 

Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, richten. Nr. 767. Auerbach, jetzt: Charlottenburg, Schloss- 
Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht strasse 61, III, 1. 

durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- „ 873. Sack, jetzt: St. Petersburg, Baskoff Perenlok 12. 

antwortlichkeit, und zwar nach dem Auslande unter » 920. Backofener, jetzt: Genf, Ecole de chimie. 

Kreuzband, nach dem Inlande ohne solches, wie bei „ 925. Epstein, Friedrich, jetzt: Heidelberg, 

Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern Blumenstrasse 4. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr.R. Abegg in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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| Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a.S. 


T  Studentisches Faraday 

SL Arbeitsamt und die 
ee) Englische Schule der Elektriker. 

HEET Vortrag 

P zur Anfertigung von technischen, in dem Urania- Theater am o Januar 1901 gehalten 


e age u. ähnlichen Arbeiten SÉ 


P rend der Ferien sowohl wie Professor Dr. Silvanus P. Thompson, 

l während Katie Mitglied der königlichen Gesellschaft in London, Direktor der technischen Hochschule der 

ei A Stadt und Gilden von London (Finsbury Technical College) Vorsitzender der physikal. 
Gesellschaft in London. 
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New York Office: 54, Front Street. 


ehemals Ernst March Söhne, Krauschwitzer Thonwaarenfahrik Thonwaarenwerk Kata, ` 
die Werke: Charlottenburg und Muskau, yorm. Ludwig Rohrmann, A.-G., i Cassel. 
la. säurefeste Thonapparate “7 *'* cif exakter, temperaturbestandiger Ausfuhrung. o 
Specialitäten : 


HH fest und lose, Patente Rohrmann und 
IK ühlschlangen Plath, bis gom aus einem Stück. Vor- 
TE FIT: züglich im Vacuum bewährt. 
(Plungerpumpen und Centrifugalpumpen, ganz aus 
Pumpen Thon, soweit die Theile mit Saure in Berührung 
kommen. Antrieb durch Hand, Riemscheibe oder 
ve A A 4 a Sur 
is 6ocbm Leistung pro Minute. In den 
È xhaustoren Pulverfabriken und bei H, S0,- Anlagen 
a ae EE SCH aus, Thon. u x 
a stem Dr. Plath, „Automo 
@äurepulsometer, ae selbstthätig arbeitend, Grosse 
— | eistung,geringer Kraftbedarf. Nur 


zwei bewegliche Theile. Ganz aus Thon, grösste Einfachheit der 
Konstruktion, daher sicher funktionirend. Billiger Preis. 


von hervorragender, halt- 

E.!ektrochem. Apparate Cu (Marke E) 
des In- und Auslandes bevorzugt. ta CTO TeS 
ähne seit Jahren hervorrag. Specialität, durch die gemein- 
> same Ausnutzung der Erfahrungen unserer Werke 


— jetzt in bisher nicht erreichter Exaktheit. 
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Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


Die Elektrochemie 


und die 


auf der 


Industrie- und Gewerbe-Ausstellung in Düsseldorf 1902 


von 


H. Dadnadi, 


Dr. phil. us Privatdocent der Physikalischen Chemie und der Elektrochemie an 
der Königl. Technischen Hochschule zu Aachen. 


d Mit 66 in den Text gedruckten Abbildungen. — Preis 6,— Mk. 
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Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


‘Handbuch 


der 


BEEKIROCHEMIE 


bearbeitet von 


Prof. Dr. W. Borchers-Aachen, Privatdozent Dr. E Bose- Göttingen, 
Privatdozent Dr. H. Danneel- Aachen, Prof. Dr. Elbs-Giessen, 
Prof. Dr. F. Küster-Clausthal, Bergingenieur F. Langguth-Mechernich, 
Prof. Dr. W. Nernst-Göttingen und Prof. Dr. H. Stockmeier-Nürnberg. 


Das Werk soll über jede bis jetzt bekannt gewordene elektrochemische Reaktion, ihren Ursprung, 
“ihre Theorie und Anwendung möglichst allseitigen Aufschluss geben; auch sind zur weiteren Erleichterung der 
Uebersicht über alle die Arbeiten des Elektrochemikers berührenden Wissenszweige die Messkunde und die 
‚elektromagnetische Aufbereitung mit in das Handbuch eingezogen. 


Welche Gewähr dem Reflektanten des bei der Fülle des zu bewältigenden Stoffes natürlich nicht 
abgeschlossen vorzulegenden Werkes für die erfolgreiche Durcharbeitung des letzteren geboten werden kann, 
mag die nachfolgende Liste der Mitarbeiter und der von diesen übernommenen Teilgebiete des Ganzen ausweisen. 
Theoretische Elektrochemie von Prof. Dr. W. Nernst- | Elektroanalyse von Prof. Dr. F. Küster-Clausthal. 

Göttingen. Elektromagnetische Aufbereitung von Bergingenieur 
Messkunde von Privatdozent Dr. E Bose- Göttingen. F. Langguth- Mechernich. 
Spezielle Elektrochemie. 
I. Teil: Elemente und anorganische Verbindungen 
von Privatdozent Dr. H. Danneel-Aachen. 
II. Teil: Organische Verbindungen von Prof. Dr. Organisch-elektrochemische Technik von Prof. Dr. 


Anorganisch - elektrochemische Technik von Prof. 
Dr. W. Borchers-Aachen. 


K. Elbs- Giessen. K. Elbs-Giessen. 
Elemente und Akkumulatoren von Prof. Dr. K. Elbs- | Galvanotechnik von Prof. Dr. H. Stock meier 
Giessen. Nürnberg. 


Für das ganze Werk sind 175 Druckbogen vorgesehen. Natürlich weichen die einzelnen Abteilungen 
“ihrem Umfange nach wesentlich voneinander ab, so dass nur die kürzer zu behandelnden Gebiete, wie 
Messkunde, elektromagnetische Aufbereitung, Galvanotechnik, als abgeschlossene Lieferungen des Handbuches 
zur Ausgabe gelangen können, während die übrigen in Lieferungen ausgegeben werden sollen, deren Preis auf 
3 Mk. festgesetzt ist. 

Die Bände und Unterabteilungen sind auch einzeln käuflich. Das Werk wird in ungefähr zwei Jahren 
‚zum Abschluss gebracht werden. 


Es liegen fertig vor: 
Elektromagnetische Aufbereitung von Langguth . . . 2 2 2.2.%2.%2.2.3 Mk. 
Spezielle Elektrochemie von Danneel. Lieferung (und a, , . . . A 3 Mk. 


Der Teil „Spezielle Elektrochemie‘“ des Handbuches, dessen erste und zweite Lieferung zur Ausgabe 
gekommen ist, wird in etwa 14 Lieferungen erscheinen. 

Ausser der Zusammenstellung der bisher bekannt gewordenen anorganischen elektrochemischen 
Reaktionen und der dazu gehörenden Litteratursammlung, sollen in diesem Teil Daten und Litteraturangaben 
‚über Leitfähigkeit, Polarisation und Aenderungen der freien Energie bei Reaktionen (elektromotorische Kräfte 
«nebst Einzelpotentialen) gesammelt werden. 


ti 


Digitized by Google 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. [Nr. 17. 


A s” ë LO ` > 
d Zë? ei, 
) F t 
DEZ SAF | 
é K £ en E » 
x % 2% e 
u Ke r ; 
RIA TE 
3 e ai, KS 
ar 


LAMPE 


ıst dıe 


sparsamste 


elektrische Glühlampe 


für alle gebräuchlichen Spannungen bis 290 Volt 


In kurzer Zeit sind rund 950000 Lampen 
und Brenner abgesetzt wo 


Allgemeine Elektricitäts-Gesellschuft 
Berlin. 11.50. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr.R. Abegg in Breslau. Druck und Verlag von Wilbelm Knapp in Halle a 5 


m — 


ZEITSCHRIFT 


ELEKTROCHE 


Herausgegeben 


von der Deutschen Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutschen Elektrochemischen Gesellschaft) 


unter Leitung von 
Prof. Dr. R. ABEGG-Breslau. 


Verlag von WILHELM KNAPP in Halle a. S. 


Nr. 18. e Apeil 2908, ie IX. Jahrgang. 


Die li E für Elektrochemie erscheint wöchentlich einmal an Léon Dransisiee im DEE Umfang 

von etwa 8Bogen. Das Abonnement kostet vierteljährlich Mk. 5,—. Für Mitglieder dir Deutschen Elektrochemischen rg 
Kostenfrei nehmen jede Buchhandlung, die Post (Post-Zeitungs-Katalog Nr. 8824), sowie die Verlagsbuc 

ilhelm ess, in Halle a. S., ee 19, entgegen; Inserate werden für die dreigespaltene Petitzeile mit 30 Pfg. berechnet. Bei 

Wiederholungen Ermässigung ei 


Die Adresse der Redaktion für Manuskripte u. s. w. ist: Professor Dr.R. Abegg, Breslau, Kaiser Wilhelmstrasse 70. Alle geschäft- 
Hohen Zusendungen werden an Herrn Privatdozent Dr.H.Danneel, Breslau XIII, Kronprinzenstr. 55, erbeten. Von Originalarbeiten werden, 
wenn andere Wünsche auf den Manuskripten oder Korrekturbogen nicht geäussert werden, den Herren Autoren 25 Sonder- 


—— — —_ I... 


Inhalt des achtzehnten Heftes. 


Det? 3 
H., elektrolytische 
von Bleiglanz . . 374 
Conley, Stahlfabrikation (374). 
Darling, Natriumgewinnung (374). 
Deutsc e Bunsen Gesell- 
ayaat für angewandte 
sikalische Chemie 
2 Deutsche Elektro- 
Ee L Ver- 
na , 378 


Becker, 


L LH kd M 


Goetze, R., Zugbeleuchtung . 374 
Haber,F, Hochschulunterricht 
und elektrochemische Technik 


in- den Vereinigten Staaten . 347 
— Fragekasten: zulässiger Chlor- 
gehalt des Akkumulators.. . 377 


Inglis, J. K. H., und Taylor, 
Theorie der Aluminiumanode 373 

Leimer, E., Bindemittel für 
Akkumulatorenplatten (374). 


Seite Seite 
Ueber Hochschulunterricht und elektro- Patentnachrichten . SH 375 
chemische Technik in den Vereinigten Geschäftliche Mitteilungen . 376 
Staaten. Von F. Haber (Fortsetzung). 347 Fragekasten 377 
Ueber die elektrolytische Oxydation der Hochschul- und Personal-Nachrichten . 377 
5-Toluolsulfosäure. Von J. Sebor. 370 Dr. R.Lüpke + 378 
Litteraturübersicht -E Za. 373 - Vereinsnachrichten 378 
Namen- und Sach-Register. 
Seite Seite Seite 
AkkumulatorenwerkeSystem Dolezalek,F., Konzentrations- A ker AC E 
Pollak, A.-G., Geschäfts- ketten in konzentrierten Mond, Zinkniederschlag . . 374 
bericht. Eeunen 374 Rhodin, Natriumgewinnung (374). 


Salom, Bleiglanzreduktion.. . 374 
Salvadori, R., Reaktion von 
AND, CZ mit CaC, v 374 
Sebor, J., Oxydation v. Toluol- 
sulfosäure : , 370 
Siemena-Schnckert-Werke, 
Eröffnung D EE T S 


(Fortsetzung umseitig.) 


Bei der Redaktion eingegangene Abhandlungen: 


M., Mugdan: Ueber das Rosten des Eisens und seine Passivität (Gr 4.) — P. Denso: 
ven elektrolytischen Metallabscheidung (21.4... — M. G. Levi: 
der Persulfate (25.4) — Ernst Cohen und J. W. Commelin: 

Ketten (25. ei — K.Elbs und A Wogring:- Die elektrochemische Reduktion vôn 
— C Frenzel: Beitrag zur Kenntnis der Elektrolyse 


= 


ie 


> und m-Nitrobenzophenon (27. 4.). 
Deier Lösungen (27:4): — André Brochet: Ueber Metalldiaphragmen (13. 4.). 


DIamtızed r Ds A AN de @ 5% 


Beiträge zur Kenntnis 
Beitrag zur elektrolytischen 
Die elektromotorische Kräft 


A 


Seite 
Taylor, W.W., Theorie der 
Aluminiumanode . ... : 373 
Tilden, W. A., spezifische 
Wärme und Atomgewicht. - 374 
IK, "E. Kupferraffination, 
Fortschritte 1902 . . , 374 


rg Sea Chlor- 
gehalt, H . 377 
See Bindemittel, 
Leimer (374). 
Aluminium-Industriei in Amerika, 
Haber. . 
Aluminium als Anode, "Theorie, 
Taylor und Inglis . - 373 
Amerikas elektrochemische In- 
dustrie, Haber. . . , 347 
Ammoniumchlorid, Reaktion 
mit CaC,, Salvadori -37 
Aussig, Ausstellung. in . e Si 
Ausstellung in Aussig.. - . 
Beleuchtung von Eisenbahn- 


wagen, Goetze . E 
Blei aus Blei Becker . . 374 
*Bleisulfid, elektrolytische Re- 

duktion, Becker . , 374 


Verlag von 


Das neue Institut 


Metallhüttenwesen und Elektrometallurgie 


Königlichen Technischen Hochschule zu Aachen. 


Geheimer Regierungsrat, Professor für Metallhüttenkunde und Elektrometallurgie, 


Abschnitt: 


Zu beziehen durch alle Buchhandlungen. 


Mit 89 Abbildungen. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Seite 
Calciumcarbid, Reaktion mit 
AND, CU Salvadori -37 
— Industrie in Nordamerika, 
Haber‘, .. — Se 
Chlorkalk, Rhodin (374 
Elektrochemische In Me in 
denVereinigten Staaten, Haber 347 
Element, Carbi , . - 374 
Erfindungen in Wort und Bild, 
neue Zeitschrift . . 
Erzscheider in Denver, Haber . 350 
Ferrolegierungen in Niagara 


Falls, Haber d 362 
Forum, neue Zeitschrift . . 376 
Fragekasten . . nn 
Geschäftliche Mitteilungen E 
Gleichrichter, Theorie, Taylor 


und Inglis . 
Goldscheidung in den Verein. 
Staaten, Haber . . ; 

Hochschulnachrichten . . 
Industrie, elektrochemische, in 
denVereinigten Staaten, Haber 347 
Kraftkosten in Nordamerika, 
Haben’. 7 
Konzentrationsketten mit kon- 
zentrierten En Dole- 
"saleleı .- E, uf 


< 373 


Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


für 


an der 


Dr. Wilhelm Borchers, 


bearbeitet von 


Dr. H. Danneel, 


Privatdozent für physikalische Chemie. 


ei 
Digitized by Goo d € 


Elektrische Messinstrumente, 


— Preis 6,— Mk. 


Natrium nach Darling GC 
Beieleit E nnun 


Zink nach Mond 


1903.] ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Elektricitäts-Actien-Gesellschaft 


vorm. W. Lahmeyer & Co. &8) 


Frankfurt- Main. 


Zweigniederlassungen in Duisburg, Gotha, Karlsruhe, St. Johann a. d. Saar, Breslau, Hamburg, 
München, Warschau, Bucarest, Mailand. 


ni P. Gleichstrom — Drehstrom 


Wechselstrom. 
| may Dynamos u. Motoren. 
' By — SÉ Elektrische 
El | | E. Beleuchtungs-Anlagen. 
a Kraitibertragungen. 


Kraft-Vertheilungs- ER. 
Anlagen. 


Verlag von Wilhelm Knapp 
in Halle a.S. 


== Soeben beginnt zu erscheinen: = 


Ueber | SS: 
x | Seehste, gänzlich neubearbeitete oO 
kolation Meyers mn 5 

und | e E s E 
| #4 Grosses Konversations- H 
© Fehlerbestimmungen f£? d 

KE Ei hsehl k - 
Dr "E | ss 20 Bände in Halbleder gebunden zu je ro Mark. 
Er | 2 T Prospekte und Probehefte liefert jede Buchhandlung. 


Mit 132 Abbildungen im Texte. | 
Preis Mk. 8,—. 


Ze - | 


Verlag des Bibliographischen Instituts in Leipzig und Wien, 


E hü La Ka Aa 1 Kuh 23 


= D.R.-P. Nr. 112314, „Induk- Faraday 
tionsmotor mit besonderem und die 


ale im induzietten' Englische Schule der Elektriker. 
eil“. | 
i Angebote auf das Patent oder auf 
m hicenzweise Uebernahme der Fabri- 
| kation in Deutschland erbeten an: von 


| Henry E Schmidt. Patentanwalt, Professor Dr. Silvanus P. Thompson, 
. Mitglied der königlich Gesellschaf London, Direktor d echnischen Hochschule d 
Berlin SW. Blücherstr. I0. Stadt und Gilder Dar Finsbury Technical College) Vorsitzende: de e ok h 1 
Gesellschaft in London 


akasia ahh Lte Aaahh La Aaahh LAs NN — Preis 1,50 Mk. — 


Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


Vortrag 


in dem Urania-Theater am o Januar 1901 gehalten 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Hartmann d Braun, A.- -E S = 
| Frankfurt a. M. | 
Spezinltuhrik elektrischer Messinstrumente für Jeden Zweck. 


Königl. Preussische Goldene Staatsmedaille, 


Strommesser und Spannungsmesser für jede Messerüsse, 5 


sowie 


alle elektrischen Messinstrumente für elektro- : 4 
chemische Zwecke, sA 


insbesondere zur 


Widerstandsbestimmung von Eletrolyten nach Kohlrausch l. L 


Elektrische Temperatur-Messapparate = A 
für Fernmessung und unzugängliche Räume. — ; : 


Platin- Elektroden 


Afür den elektrochemischen Grossbetrieb. ta 
7 D. R.-P. Nr. 88341. ee E 
Platinfolie in beliebiger Breite aus reinem Platin = f Se 
oder Platiniridiumlegierung. SEE WEE 
e Platindraht und Platingewebe — 9 
A Fabrikation sämmitlicher Platinutensilien. Bi: 5: 


w. H eh >=. Hanau 


ZEITSCHRIFT FÜR 
Nr. 18. 


30. April 1903. 


ELEKTROCHEMIE. 


mm nn nn nn EL nn nn mn m nn m nn nn LI ma 


IX. Jahrgang. 


ÜBER HOCHSCHULUNTERRICHT UND ELEKTROCHEMISCHE TECHNIK 
IN DEN VEREINIGTEN STAATEN. 


(Vortrag im Hofmann- Haus zu Berlin gehalten auf Veranlassung des Vorstandes der Bunsen Gesellschaft 
für angewandte physikalische Chemie am 18. Januar 1903.) 


Von F. Haber. 
(Fortsetzung.) 


Wenn ich nun, meine Herren, zu der 
Schilderung der elektrochemischen Technik über- 
gehe, der ich drüben von Ort zu Ort, bis 
in die entlegene Abgeschiedenheit von British 
Columbia, nachgereist bin, so muss ich vorweg 
sagen, dass der Umfang des Materiales mir 
nicht erlaubt, an dieser Stelle in Einzelheiten 
einzutreten oder aller Zweige zu gedenken. 
Ich bitte deshalb um Erlaubnis, das Detail einer 
besonderen Monographie vorzubehalten, die in 
der Sammlung von Viktor Engelhardt er- 
scheinen wird. 


Es liegt nahe, zunächst zur Uebersicht auf 
die Daten des Census für rooo einzugehen, 
der die elektrochemische Industrie als selb- 
ständigen Zweig der chemischen Industrie be- 
handelt. Der Census zählt nur 14 elektro- 
chemische Werke mit einer Gesamtzahl von 
739 Arbeitern, einem Kapital von oz Millionen 
Dollar und Produkten, im Werte von 2 Millionen 
Dollar!). Er giebt an, dass go /, dieser elektro- 
chemischen Produkte — dem Werte nach ge- 
rechnet — im Staate New York, in welchem 
bekanntlich Niagara Falls, das elektrochemische 
Centrum, liegt, erzeugt werden, während das 
letzte Zehntel fast ganz auf Michigan entfällt, 
wo die Dow Chemical Co. in Midland die Chlor- 
kalkfabrikation und die Bromerzeugung betreibt, 
die North American Chemical Co. in Bay City 
Kaliumchlorat fabriziert. 


Aber dieses Bild der elektrochemischen In- 
dustrie ist bei weitem zu ungünstig. Es fehlt 
zunächst die gesamte Elektrometallurgie mit 
Ausnahme des Natriums, also ebenso sehr die 
Industrie des Aluminiums, wie die Raffination 
des Kupfers, die Goldsilberscheidung, wie die 
von der Wilson Aluminum Co. ausgeübte Dar- 
stellung von Ferrosilictum und Ferrochrom. Es 


ı) Der Census rechnet Aetznatron im allgemeinen 
in die Gruppe „Soda-Industrie‘“, Chlorkalk in die 
Gruppe ‚„Bleichniittel‘“, schliesst deshalb diese Produkte 
in den Ziffern für die „elektrochemischeu Produkte“ 
nicht ein, um sie nicht doppelt zu zählen. Aelınlich 
verfährt er mit einigen anderen Stoffen. Dadurch 
kommt er in seinen nach Gruppen geordneten Tabellen 
zu einer Jahresproduktion von 1,3 Millionen Dollar an 
elektrochemischen Produkten. Die Zahl von 2 Millionen 
Dollar umfasst diejenigen elektrochemischen Produkte 
mit, die in andere Gruppen der chemischen Industrie 
eingereiht sind. 


fehlt die Weissblechentzinnung, die nach Gold- 
schmidts (Essen) Verfahren bei New York be- 
trieben wird, und die bedeutende Akkumu- 
latorenindustrie. Es fehlt die Erzeugung von 
Primärelementen, und es fehlen die galvano- 
stegischen Anstalten des Landes. Von diesen 
Zweigen genügt es, die beiden ersten zu be- 
trachten, um den Wert der elcktrochemischen 
Erzeugnisse in anderem Lichte zu schen. Die 
Pittsburg Reduction Co., welche die Aluminium- 
bereitung monopolisiert, hüllt seit einigen Jahren 
den Umfang ihrer Erzeugung absichtlich in 
Dunkel, aber ihre Produktion kann schwerlich 
von 3600 metr. Tonnen im Metallwerte von 
rund (äi, Millionen Dollar wesentlich abweichen. 
Die clektrische Raffination des Kupfers kann 
mit einem Erzeugnis an Elcktrolytkupfer von 
(e Millionen metr. Tonnen jährlich veranschlagt 
werden. Ein Wert der erzeugten Produkte 
kann hier nicht ohne weiteres eingesetzt werden, 
da die Elektrolyse nur eine einzelne Zwischen- 
operation im Gang der Fabrikation ist. Aber 
indem wir die Betriebskosten ins Auge fassen, 
die auf die metrische Tonne im grossen Durch- 
schnitt nahezu ı2 Dollar betragen, kommen wir 
auf einen Betrag von 2!/, Millionen Dollar, der 
allein für diesen Prozess jährlich aufgewandt 
wird. Der Census zählt ferner nicht die Er- 
zeugung von Chlorkalk im Nebenbetriebe der 
Cellulose-Industrie, die wir bei der Penobscot 
Chemical Fibre Co. in Great Works bei Bangor 
in Maine, wie bei der Burgess Sulphite Fibre 
Co. in Berlin in New Hampshire, bei S. D. 
Warren & Co. in Cumberland Mills in Maine, 
wie bei der Nassua River Pulp and Paper Co. 
in East Pepperell in Massachusetts, schliesslich 
bei der New York and Pennsylvania Co. in 
Johnsonburg in Pennsylvania im Gebrauch sehen 
und die bei dem niedrigen Chlorkalkwerte von 
ı Cent pro amerik. Did (9,15 Mk. pro 100 kg) 
über 200000 Dollar Werterzeugnis entspricht !). 


1) Im Augenblicke herrscht auf dem amerikanischen 
Chlorkalkmarkt ein Kampf, welcher völlig abnorme 
Preise zeitigt. Es werden grosse Posten zu dem Preise 
von 4,67 Mk. pro Ioo kg ab Fabrik auf den Markt 
geschleudert. Es ist anzunehmen, dass die Preise 
wieder wenigstens auf 9,15 pro 100 kg hinaufgehen, 
wenn dieser Konkurrenzkampf, wie zu vermuten, in 
Kürze ausgetobt sein wird. Igoı war der Marktpreis 
noch 15 Mk. pro Ioo kg. 
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Wenn wir also die Bedeutung der elektro- 
chemischen Industrie in erzeugten Werten schätzen 
wollen, so werden wir auch im Hinblick auf 
den Fortschritt seit der Censuszählung nicht 
unter 10 Millionen Dollar pro Jahr setzen dürfen. 
Das bedeutet noch immer einen kleinen Betrag 
in der Nationalwirtschaft des Landes. Aber es 
ist eine sehr bedeutende Summe, wenn wir 
bedenken, dass vor zehn Jahren noch keinerlei 
nennenswerte elektrochemische Industrie be- 
stand. 

Mein Weg hat mich von New York, in 
dessen Umgebung die Kupferraffinerie, wie die 
Goldsilberscheidung zu Hause ist und Edison 
sein grosses mechanisches Talent der Aufgabe 
widmet, den Nickel-Eisenakkumulator konstruktiv 
durchzubilden I), zunächst nach Philadelphia ge- 
führt, wo Darlings Prozess der Natrium- 
darstellung aus geschmolzenem Salpeter mit 
einem Magnesia - Cementdiaphragma versuchs- 
weise betrieben wurde, und wo die Electric 
Storage Battery Co., welche zur Zeit schätzungs- 
weise Dua des Akkumulatorenbedarfs der Ver- 
einigten Staaten deckt, ihren Sitz hat. Von 
dort bin ich zu längerem Aufenthalt nach 
Niagara Falls, danach längs des Südufers des 
Eriesees hinauf durch Michigan nach Sault 
St. Marie gereist, um diesen merkwürdigen 
Punkt, der für die elektrochemische Industrie 
durch die Ansiedelung der Union Carbide Co. 
und die Ausübung der Rhodinschen Kochsalz- 
elektrolyse Bedeutung hat, kennen zu lernen. 
Von dort hat mich mein Weg über Chicago 
nach dem Westen, nach Anaconda in Montana, 
dem klassischen Sitz der Kupfermetallurgie und 
nach Trail in British Columbia geführt, wo die 
erste elektrolytische Werkbleiraffination unlängst 
errichtet worden ist. Dann bin ich vorbei an 
Seattle, dem aufblühenden neuen Centrum im 
nördlichen Teil der pacifischen Küste, nach San 


I) Die Edison-Zelle ist in einer vom Erfinder 
inspirierten Mitteilung von Arthur E. Kennelly 
(Meeting of the American Institute of Electrical Engineers 
21. Mai 1901) zuerst näher beschrieben worden. Dort 
wird gesagt, dass der Bleiakkumulator 8,8 bis 13,23 Watt- 
stunden pro Kilogramm Zellgewicht leiste, während die 
Edison-Zelle 30,85 Wattstunden pro Kilogramm giebt. 
Aber es werden in Frankreich zur Zeit für die Auto- 
mobilindustrie, für welche Edisons Zellen bestimmit 
sind, Bleisammler gebaut, die bis 30 Wattstunden pro 
Kilogramm geben. In Hinsicht auf Gewichtsersparnis 
dürfte also der Edison-Sanımler einen besonderen Vor- 
sprung nicht besitzen. Unzweifelhaft ist, dass die Her- 
stellung des Bleisamımlers billiger ist als die der neuen 
Edison-Zelle Es müsste also vornehmlich deren Halt- 
barkeit besonders günstig sein. Dies ist ein Punkt, 
über den sich vorerst nichts Abschliessendes sagen lässt. 
Nach den Angaben, die mir in Edisons Laboratorium 
gemacht wurden, leistet eine Zelle von 7kg Gewicht 
die neun positive und neun negative Platten enthält, 
bei der mittleren Spannung von 1,22 Volt 30 Amp. 
während sechs Stunden. Die Anfangsspannung beträgt 
1,6 Volt, die Entladung gilt bei 1,0 Volt als beendet. 
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Francisco geeilt, um die Einrichtungen einer 
Kraftübertragungsanlage zu sehen, die, dem 
Umfang der beherrschten Fläche nach, wohl 
die grösste der Welt ist. Denn die beiden 
Gesellschaften, welche dort thätig sind, um die 
Wasserkräfte der Sierra Nevada auf weite Ent- 
fernung mittels Hochspannungsstromes nutzbar 
zu machen, versorgen ein Gebiet, dessen Durch- 
messer gleich dem Abstande Berlin—Hannover 
ist und in dem die Betriebsverhältnisse gelegent- 
lich mit sich bringen, dass 1000 PS. für eine 
längere Zeit über eine Leitungslänge bis zu 
370 km der Verbrauchsstelle zugeführt werden. 
Da ich auf diese kalifornischen Verhältnisse 
weiterhin nicht Gelegenheithabe, zurückzugreifen, 
will ich hier einige Bemerkungen darüber ein- 
flechten. Die Statistik der Vereinigten Staaten 
für ıgoo zählt 43 hervorragende Firmen auf, 
die Kraft mit Spannungen über 10000 Volt in 
Hochspannungsnetzen — in Summa 175000 PS. 
— verteilen. Unter ihnen steht dieses kali- 
fornische Drehstromnetz in Hinsicht auf die be- 
nutzten Spannungen und die überwundenen 
Abstände weitaus an erster, in Hinsicht auf die 
Grösse der verteilten elektrischen Energie mit 
16000 PS. an zweiter Stelle. Die wirtschaft- 
liche Basis dieses Unternehmens liegt in dem 
hohen Kohlenpreis jener Gegend. Die metrische 
Tonne Weichkohle kostet dort 37 bis 46 Mk. 
(8 bis 10 Dollar pro short ton), Anthracit rund 
70 Mk. per metrische Tonne). Ein solcher Preis 
der Kohle musste zur Nutzbarmachung selbst 
weit entlegener Wasserkräfte, insbesondere in 
einem Lande einladen, in welchem die Be- 
völkerung so dünn und der Mangel an Händen 
so empfindlich ist, dass dem Chinesen für das 
einfache Geschäft der Aushilfe in der Haus- 
bedienung in San Francisco 25 Cent (1,05 Mk.) 
pro Stunde vergütet werden. 

Inzwischen haben sich freilich die Verhält- 
nisse der Heizkosten gründlich geändert. Seit 
den allerletzten Jahren ist die Massengewinnung 
kalifornischen Oeles in Betrieb gekommen, und 
allgemein werden die Dampfkessel der stehenden 
Anlagen, wie der Lokomotiven, mit diesem 
Brennstoff geheizt, von dem der Kubikmeter 
14,3 Mk. kostet. Die Bedeutung dieses Preises 
erhellt aus dem Umstande, dass die Kohle auf 
ıol/, Mk. pro metr. Tonne hinabgehen müsste, 
um ebenso vorteilhaft wie das Oel dort als 
Brennstoff verwendet werden zu können‘). 


I) Wir teilen in Deutschland die Kohlen in Stein- 
kohlen und Braunkohlen. Der Amerikaner unterscheidet 
Anthracit und Weichkohle. Alles, was nicht pennsyl- 
vanischer Anthracit ist, zählt unter die Kategorie Weich- 
kohle, so dass ebensowohl dem Anthracit nahestehende 
alte Magerkohlen, Gaskohlen und Flammkohlen, wie 
Braunkohlen und Lignite unter diese Kategorie fallen. 

2) Versuche über die Heizkraft des kalifornischen 
Oels auf einer Lokomotive ergaben (U. S. Geological 
Survey: Mineral Resources, for 1901, S. 583) pro Kilo- 
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Indessen vermag selbst diese ausserordent- 
liche Veränderung der Verhältnisse die Hoch- 
spannungskraft-Uebertragung vorerst weder in 
ihrem Bestehen, noch in der stetigen weiteren 
Ausbreitung ihres Netzes zu beeinträchtigen. 
Die elektrische Kraft wird zum Normalpreise 
von "eil, Pfennig für die Kilowattstunde am 
Ende des Hauptstranges, 240 km von der Er- 
zeugungsstelle, abgegeben, und das System der 
Rabattgewährung ist so eingerichtet, dass Er- 
mässigungen des Preises bis auf den vierten 
Teil für manche Abnehmer eintreten. Für eine 
elektrochemische Industrie von erheblichem Kraft- 
verbrauch kommt diese Energie allerdings nicht 
in Frage. Auf der einen Seite sind selbst ihre 
ermässigten Preise dafür noch zu hoch, auf der 
anderen sind die Verhältnisse dafür zur Zeit 
an der kalifornischen Küste nicht reif. Die auf- 
blühende Kupferindustrie im Norden des Staates 
(16000 Tonnen im Jahre 1901) legt allerdings 
für die Zukunft die Einführung der elektroly- 
tischen Raffination, die reichlichen Weissblech- 
abfälle (etwa 4000 Tonnen pro Jahr) von der 
Industrie eingelegter Früchte im Süden die Weiss- 
blechentzinnung nahe. Auch sollte man an- 
nehmen, dass bei dem hohen Preis der Zinkspäne 
dort die Fällung des Goldes aus Cyanidlaugen 
mit dem Strom einen natürlichen Boden be- 
sässe. Die naturgemässe Eigenheit dieses Hoch- 
spannungsnetzes ist seine enorme Kapazität. 
Die Anlage der Bay Counties Power Co. ver- 
langt bei einer Aufnahmefähigkeit der Leitung 
von 10000 Kilowatt allein 1800 Kilovolt-Amp. 
zur Ladung des Netzes, und die effektiven 
Spannungen, welche an den Endstationen auf- 
treten, erreichen zufolge dieser ausserordent- 
lichen Störung bis 60000 Volt, während die 
Nutzspannung dort 40000 Volt beträgt. Ich 
will auf die Einzelheiten an dieser Stelle nicht 
näher eingehen. Ich begnüge mich, zu er- 
wähnen, dass sich, unter der Annahme des 
Leistungsfaktors ı, der Nutzeffekt bezüglich der 
mechanisch übertragenen Kraft zu 70°/, stellt, 
ferner, dass die Anlage in ihren einzelnen 
Teilen grundsätzlich Neues nach meiner Kennt- 
nis nicht bietet, so dass mehr die Grösse 
des Unternehmens als die Sonderart desselben 
unsere Bewunderung herausfordern. 

Von Kalifornien hat mich mein Weg durch 
Arizona nach Denver geführt, wo ich die kürz- 
lich ausser Betrieb gesetzte Anlage der Gold- 
silberscheidung nach dem sogen. neueren 
Möbius-Prozesse in Augenschein nahm. Das 
Verfahren weicht in der Anordnung wesentlich 
von der älteren Möbiusschen Methode ab, die 
— nur in Nebenpunkten von der bekannten 


gramm Oel 10,96 kg Dampf von Ioo°C, aus Wasser 
von 100? C. Andere Vergleichsdaten siehe Rothwell, 
Mineral- Industrie 1992, S. 511. 


Apparatur der deutschen Gold- und Silber- 
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smelting and refining Co. in Maurer bei New 
York benutzt wird. 

Die Anlage besteht aus 144 Zellen, je drei 
übereinander. Jede einzelne Zelle stellt einen 
langen, schmalen und sehr flachen Holzkasten dar 
(4,25 m Länge, 0,445 m Breite und o,15 m Tiefe). 
Durch diese Rinne wandert — am Anfang und 
Ende derselben durch eine Hartgummi-Führungs- 
rolle in die Nähe des Bodens hinabgedrückt — 
ein horizontales Silberband, welches die Trog- 
breite ausfüllt. Am Kastenende steigt es aus 
dem Troge heraus, läuft um eine Holzrolle und 
geht dicht unterhalb des Troges, dessen Längs- 
richtung folgend, zum anderen Ende zurück. 
Dort läuft es über eine zweite Holzrolle und 
steigt wieder in den Trog hinein. Dieses end- 
lose Silberband gewährt also genau dasselbe 
Bild wie ein Treibriemen, der über zwei Trieb- 
räder von gleichem Durchmesser (deren Axen 
etwa 5 m abstehen) gespannt ist und so die 
Kraft von einer Transmissionswelle auf eine 
zweite überträgt. Dabei sind die beiden Trans- 
missionswellen in einer Horizontalebene und 
parallel zu denken. Stellen wir uns weiter vor, 
dass dieser Treibriemen durch zwei Hilfsrollen 
in seinem oberen Lauf einige Centimeter hinab- 
gedrückt und so zum Eintauchen in eine unter- 
geschobene flache Holzrinne gebracht sei, so 
haben wir ganz das Bild dieser Zellen. Das 
Silberband wird, bevor es in den Trog hinab- 
steigt, durch einen kleinen Mechanismus gefettet. 
Nachdem es aus der Rinne herausgestiegen ist, 
wird es abgebürstet. Es ist in Kontakt mit dem 
negativen Pol der Stromquelle. Der Elektrolyt 
ist schwach angesäuerte Silbernitratlösung. Das 
Silber wächst auf dem gefetteten Bande nicht 
fest, sondern setzt sich nur lose an und wird 
durch die vorerwähnte Operation des Bürstens 
ausserhalb des Bades leicht von dem Bande 
entfernt. Die Geschwindigkeit des Bandes ist 
ıocm pro Minute. Das erzeugte Silber ist so 
gut wie chemisch rein und wird als 999 fein 
verkauft. Die Anoden sind Bleche von 6,25 cm 
Breite, 35 cm Länge und 1,25 cm Dicke. Sie 
enthalten 940 bis 950 0/0 Silber, 40%, Gold 
und etwas Blei neben einer geringen Spur 
Kupfer. Die Anordnung dieser Anoden ist eine 
recht originelle. Für jede derselben ist ein 
flaches Kästchen vorgesehen, das 39,5 cm lang, 
gem breit und 4,5 cm tief ist. Der Boden 
dieses Kästchens ist durch ein Stück Stoff ge- 
bildet und dient als Diaphragma. Die Silber- 
anode wird in dies Kästchen hineingelegt, ruht 
aber nicht auf dem Zeugboden, sondern auf 
einem Rost von dünnen Holzstäbchen, der sich 
über dem Zeugboden befindet. Diese Anoden- 
kästchen haben kleine Holzansätze, mit denen 
sie auf den Längswänden der Hauptrinne auf- 
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ruhen. Jede der Zellen stellt also eine lange und 
schmale Rinne dar, welche von diesen zahlreichen, 
senkrecht zur Längsrichtung der Rinne ein- 
gehängten Kästchen überbrückt wird. 22Kästchen 
werden für jede Rinne benutzt. Jedes Kästchen 
erhält seinen Strom durch einen Platin- oder Silber- 
kontakt, der von oben herab mit leichtem Drucke 
darauf ruht. Es findet ausser der durch die Band- 
bewegung verursachten Durchrührung des Elek- 
trolyten noch eine besondere Cirkulation des- 
selben von Zelle zu Zelle statt, indem der 
Elektrolyt an der Bandeintrittstelle zugeführt und 
am Bandaustritt abgeführt wird. Jedes Bad 


nimmt 240 bis 250 Amp. auf, und der einzelne 


Fig. 71. 


Anodeneinsatz hält 40 Stunden vor. Danach 
sind die Anoden grösstenteils in Schlamm ver- 
wandelt, der durch den Rost auf den Zeugboden 
gefallen ist. Der Rest der Anode wird in be- 
sondere Einsatzkästen von etwas anderer An- 
ordnung hinübergebracht und dort weiter benutzt. 
Die Leistungsfähigkeit der Anlage beträgt 2250kg 
Silber in 24 Stunden. Sie erfordert drei Mann 
bei Tag und zwei bei Nacht. Der Anoden- 
schlamm wird gewaschen und das Waschwasser 
entweder mit Kochsalz entsilbert oder auf einen 
Haufen Bleierz geschüttet, der es einschluckt, 
auf seinem Weg durch den Röst-Reduktions- 
prozess das Silber mitnimmt, und es schliesslich 
wieder in Gestalt von Bullion zur Elektrolyse 
zurückkehren lässt. Der gewaschene Gold- 
schlamm wird in dampfgeheizten Porzellan- 
schalen 48 Stunden mit Salpetersäure behandelt 
und so entsilbert. Aus dieser Lösung wird der 


Bedarf an frischem Elektrolyten bestritten, indem 
ein passender Anteil davon regelmässig den 
Zellen neu zugeführt wird. Der Rest wird mit 
Kochsalz gefällt. Der mit Salpetersäure aus- 
gekochte Schlamm stellt 990 bis 997 feines Gold 
dar. Der Prozess ist nicht aufgegeben worden, 
weil er technische Fehler gehabt hätte, sondern 
weil er sich in Denver nicht genügend in seinem 
Umfang erweitern und damit in seinen General- 
kosten verbilligen liess. Ueber die Kosten hat 
M. W. Iles vor einigen Jahren brauchbare Mit- 
teilungen gemacht!). Die Zusammenfassung der 
Bleierzeugung in den Vereinigten Staaten durch 
den Bleitrust hat die Folge gehabt, dass die 
Entsilberung des Werkbleis an ganz wenigen 
Stellen centralisiert worden ist. So geht das 
Werkblei von Denver zur Entsilberung nach 
dem Osten. Damit aber verlor die elektrolytische 
Silberscheidung in der beschriebenen Anlage in 
Denver naturgemäss ganz ihren Boden. 

Ich kann nicht umhin, indem ich über Denver 
handle, die interessanten Scheideversuche von 
W. G. Swart und L. J. Blake?) zu erwähnen, 
obwohl ich nicht Gelegenheit gehabt habe, die An- 
lage zu sehen, die nach diesem Verfahren im Jahre 
1902 in Denver dem Vernehmen nach errichtet 
worden ist. Es handelt sich hier, wie die bei- 
gefügte Patentzeichnung (Fig. 71) lehrt, um ein 
neues Scheidungsprinzip, indem nicht elektro- 
magnetisch, sondern elektrostatisch die 
Trennung von Mineralien angestrebt wird. Das 
fein gepulverte Scheidegut wird bei D aufge- 
geben und durch die leicht verständlichen steli- 
baren Organe U, Uj, T und R auf das Trans- 
portband A hinabgeführt. Bindfäden S, welche 
auf der schiefen Ebene R in passende Vibration 
gesetzt werden, helfen dieses Hinabgleiten zu 
regulieren. Es sind nun die Platten E G, I 
einerseits, die Platte // anderseits mit den Polen 
einer Gleichstromquelle von 20000 Volt Span- 
nung verbunden, während das Transportband A 
geerdet ist. Auf dem Transportband ladet sich 
das Scheidegut durch Influenz negativ. Indem 
es bei B auf G hinabfällt, wird es umgeladen 
und nunmehr von G abgestossen und von H 
angezogen. Es weicht unter diesem elektro- 
statischen Einfluss aus der Fallrichtung und 
sammelt sich im Kasten O. Aber dieses Um- 
laden erfordert Zeit, und zwar bei gegebener 
Grösse der Teilchen um so mehr, je geringer 
die elektrische Leitfähigkeit der Partikeln ist. 
Es genügt, an die wohlbekannten Schulversuche 
mit dem Elektroskop zu erinnern, das seine 
Ladung um so rascher abgiebt, je besser der 
Leiter ist, mit dem wir seinen Kopf berühren. 


I) Rothwell, Mineral-Industrie 1899, S. 337- Die 
dort mit Loi, eingesetzten Zinsen entsprechen heute 
nicht entfernt mehr den Verhältnissen. Das Geld ist 
in Colorado für die Hälfte dieses Zinssatzes zu haben. 


2) U. S. Patents 668791, 668792, 701417- 
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Unter der Wirkung der Schwere werden deshalb 
die schlechten Leiter längs G hinabgleiten und 
dem Pfeil M folgen, während die besser leitenden 
auf der anderen Seite der Trennungswand M 
dem Pfeile Z nach O folgen. Es lässt sich ohne 
genauere Kenntnis der Einzelheiten nicht über- 
sehen, welche Bedeutung dieses Scheidungs- 
prinzip besitzt, das angeblich zur Trennung von 
Bleiglanz und Zinkblende trefflich geeignet sein 
soll. Immerhin verdient es schon um seiner 
prinzipiellen Eigenart willen eine besondere 
Beachtung. 

Von Denver bin ich über Chicago nach den 
Neuenglandstaaten gereist, in denen die elektro- 
lytische Kochsalz-Zerlegung im Nebenbetricb der 
Papierfabrikation zu Hause ist, und habe auf dem 
Wege die elektrothermische Schwefelkohlenstoff- 
Bereitung in Penn Yan im Staate New York 
angesehen. Nach New York zurückgekehrt, bin 
ich zu einer neuen Reise aufgebrochen, die mich 
nach West Virginia zum Sitz der Ferrochrom- 
und Ferrosilicium -Erzeugung, nach Baltimore 
zur Kupferraffinerie nach dem Seriensystem, und 
schliesslich wieder nach Philadelphia geführt hat, 
wo inzwischen die merkwürdige Versuchsanlage 
Darlings, deren ich zuvor gedachte, aufgegeben 
worden war und die Wohlwillsche Goldplatin- 
scheidung in der Münze, wie die letzten Ueber- 
bleibsel der von L’Hermite ausgehenden 
Sterilisation durch elektrolytisch bereitete Hypo- 
chloritlauge eine Anziehung übte. 

Lassen Sie mich, meine Herren, zunächst, 
indem ich auf den Anfang zurückgehe, bei 
Niagara Falls verweilen. Mit Recht gilt dieser 
merkwürdige Ort für das Centrum der elcktro- 
chemischen Industrie des Landes, wenngleich 
er, wie die vorstehende flüchtige Uebersicht 
ergiebt, nicht entfernt die viel vertretene Ansicht 
rechtfertigt, dass die elektrochemische Industrie 
dort ausschliesslich zu Hause sei. 

Die Situation in Niagara Falls wird durch die 
beigefügte Karte verdeutlicht. Der Niagarafluss, 
der vom Eriesee zu dem Ufergelände, das alsEigen- 
tum der Niagara Falls Power Co. durch Schraffur 
gekennzeichnet ist, breit, ruhig und schiffbar dahin- 
fliesst, verengt sich von da rasch und stürzt zu 
beiden Seiten der Ziegeninsel (Goat Island) in den 
weltberühmten Fällen 50 m tief hinab. Die Insel 
und die beiden Ufer sind um der wundervollen 
Schönheiten willen, die sie bieten, zu National- 
parks umgewandelt. Auf dem nördlichen, kana- 
dischen Ufer war im September des Vorjahres, 
zur Zeit meines Besuches, noch keine Kraft- 
gewinnungsanlage im Betrieb. Aber ein emsiges 
Vorgehen zu deren Erstellung machte sich einer- 
‘seits durch die Abdämmung des Wassers 
von Dufferins Island, die dieses wundervolle 
Fleckchen Erde seiner Wasserumrahmung be- 
raubte und es entstellte, anderseits durch einen 
mächtigen, in den Felsgrund hinabgetriebenen 
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Schacht nahe oberhalb des kanadischen oder 
Hufeisen- (horseshoe) Falls bemerkbar, der 
für die Aufnahme der Turbinen bestimmt war. 
Man erwartete mit Bestimmtheit, im Jahre 1903 
mit der Kraftlieferung von dort beginnen zu 
können. Die Aufstellung von Turbinen, auf 
deren Axe je eine Ioooopferdige Dynamo- 
maschine gesetzt werden soll, war im Werke, 
und der Strom derselben wird — unmittelbar 
von den Maschinen mit 12000 Volt Spannung 
erzeugt — direkt ohne Umformung zur Verteilung 
auf längere Entfernung benutzt werden können. 
Ueber die Brücke, welche beide Nationalparks 
an ihrem Endpunkte verbindet, wird diese elek- 
trische Energie nach der amerikanischen Seite 
hinübergeführt werden, auf der bisher die 
gesamte Industrie des Ortes ihren Sitz hat, 
während auf dem kanadischen Ufer zur Zeit nur 
der elektrische Strassenbahnbetricb eine Kraft- 
verbrauchsquelle bildet. Während also auf der 
kanadischen Seite die Kraftentwicklung aus dem 
gewaltigen Fall eine Sache der Zukunft ist, be- 
stehen auf der amerikanischen Seite seit längerer 
Zeit zwei Unternehmungen, welche, gestützt auf 
den Willen der Vereinigten Staaten-Regierung, 
ihren Nationalpark von jeder Art industrieller 
Unternehmung frei zu halten, die Kraft der 
Fälle auf der amerikanischen Seite monopoli- 
sieren. Die eine dieser Gesellschaften, die 
Niagara Falls Hydraulic Power and New Mfg. Co., 
besitzt ein kleines Stück des Ufergeländes am 
flussaufwärts gelegenen Ausgang des amerikani- 
schen Nationalparks. Von dort entnimmt sie 
das Wasser durch einen Kanal, der die Stadt 
kreuzt und in einem Bassin hoch oben auf dem 
Steilufer des Unterlaufes endet. Aus diesem 
Bassin wird das Wasser zum Teil als solches 
an die Anlieger abgegeben, die es auf ihren 
eigenen Wasserrädern benutzen, teils hinab nach 
der eignen Kraftcentrale der Gesellschaft geführt, 
die seinen Fall in elektrische Energie verwandelt 
und diese verkauft. Diese Anlage ist 30 Jahre 
in Thätigkeit. Das der Gesellschaft ursprünglich 
erteilte Recht auf einen Wasserweg von 301/, m 
Breiteund 4,2 m Tiefe durch die Stadt, ist ursprüng- 
lich nur ausgenutzt worden, um einen Kanal zu 
bauen, der bei ıı m Breite im Niveau des Wasser- 
spiegels 2,7 m Wassertiefe besass. Inzwischen 
ist der (ls km lange Wasserweg durch die Stadt 
stellenweise erweitert worden, und die Abgabe 
der Gesellschaft an hydraulischer und elcktrischer 
Energie hat sich allmählich auf 35000 PS. ge- 
hoben. Die verfügbare Fallhöhe vom Bassın 
zum Niederwasser beträgt 65 m, da zu der Höhe 
der Fälle selbst noch das Gefälle der Strom- 
schnellen, die vor diesen liegen, als Nutzgefälle 
hinzutritt. Die Kraftcentrale ist ein unschein- 
bares Gebäude, das an das Steilufer des Nieder- 
wassers angcklebt ist, das Wasser durch mächtige 
vertikale Fallrohre empfängt und durch hori- 
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zontale Turbinen nutzbar macht. Man nimmt 


an, dass die Ausnutzung des vollen Wasser- 
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Fig. 72. 


rechtes zur Gewinnung von 100000 PS. führen 
wird, man beabsichtigt diese Erweiterung aus- 
zuführen, aber ich habe nicht sehen können, dass 
Schritte geschehen, um diese Entwicklung in 


einer näheren Zukunft zu verwirklichen. Un- 
mittelbar an die Abnahmestelle dieser Gesell- 
schaft stösst das Gelände der Niagara 
Falls Power Co. weit am Öberwasser 
hinaufreichend und im Haken danach 
stadteinwärts zurückbiegend. Diese Ge- 
sellschaft entnimmt das Wasser einem 
kurzen Stichkanal am Oberwasser, lässt 
es dort 56 m tief in die auf der Sohle 
eines entsprechenden Schachtes auf- 
gestellten Turbinen hinabstürzen und 
führt das Abwasser durch einen unter- 
irdischen Kanal, der für 120000 PS. 
ausreicht, nach dem Niederwasser, in 
welches es an der Hängebrücke, am 
flussabwärts gerichteten Ende des 
amerikanischen Nationalparks, heraus- 
schiesst. Die erste Anlage der Gesell- 
schaft wurde für 55000 PS. errichtet, 
weist Einheiten zu 3750 Kilowatt auf und 
liefert Zweiphasenstrom von 2200 Volt 
bei 25 Wechseln pro Sekunde und 
250 Touren der Maschinen pro Minute. 
Eine zweite, im wesentlichen gleiche 
Kraftanlage war bei meinem Besuche 
dort nahezu betriebsfertig. Ein Schnitt 
durch diese Neuanlage, der die Anord- 
nung einer Turbine wie der zugehörigen 
Dynamo, das Schaltbrett, den Wasser- 
weg und die ganze Konstruktion des 
Gebäudes erkennen lässt, auch in Fuss 
(0,3048 m) und Zoll (25,4 mm) die 
Maasse angiebt, ist in der Fig. 72 dar- 
gestellt !). Auf dem Gelände dieser Ge- 
sellschaft flussauf ist der Stamm der 
elektrochemischen Industrie angesiedelt, 
deren einzelne Firmen in langfristigen 
Kontrakten den Grund und Boden ge- 
mietet haben. Drei namhafte Firmen 
finden wir als Abnehmer auf dem Ge- 
lände der älteren Niagarafalls Hydraulic 
Power and New Mfg. Co., wie aus der 
Tabelle der Kraftentnahmen des Näheren 
zu ersehen ist. Diese Compagnie liefert 
Gleichstrom, was ihr Verteilungsgebiet 
sehr beschränkt, aber für Gleichstrom- 
konsumenten die Kraft etwas billiger 
macht. So ist die Entwicklung dieses 
Kraftcentrums, wenn wir sowohl die 
kanadische wie die amerikanische Seite 
ins Auge fassen, für 1903 bis zu einer 
Gesamtleistungsfähigkeit von 200000PS. 
vorauszusehen. Der Rahmen der Kraft- 
unternehmungen scheint eine Aus- 
dehnung auf das Doppelte dieses Be- 
trages für die Zukunft in Aussicht zu 


ı) Nach H. W. Bucks Mitteilung bei der 19. Jahres- 
versammlung des American Institute of Electrical 
Engineers, Juni 1902. 


en Google 


ee ZE 


1903.) 


stellen. Die Gesamtleistungsfähigkeit des Falles 
wird auf 7 Millionen PS. geschätzt, so dass die 
für Kraftnutzung abgezweigte Menge des Wassers 
selbst bei 400000 PS. nicht viel über 5°/, be- 
deuten würde. 

Die Gewinnung von 200000 PS. stellt nicht 
nur für uns, sondern auch für die Verhält- 
nisse der Vereinigten Staaten einen ausser- 
ordentlichen Betrag dar. Die bisherige Ent- 
wicklung hat gelehrt, dass vornehmlich der 
rapid wachsende Kraftbedarf der elektrochemi- 
schen Industrie des Ortes diese Vergrösserung 
rechtfertigt. Wie sehr manche Zweige der elek- 
trochemischen Industrie, an erster Stelle die 
Aluminiumindustrie, ihre Blüte billigen Wasser- 
kräften verdanken, ist bekannt. Aber völlig 
irrig ist es, wenn bei uns die weitergehende 
Meinung gehegt wird, dass für den gewaltigen 
Aufschwung der Industrie in den Vereinigten 
Staaten während des letzten Menschenalters der 
Reichtum des Landes an billigen Wasserkräften 
eine allgemeine, bei uns fehlende Unterlage ge- 
bildet habe. Wenn den Angaben der offiziellen 
Statistik über den Kraftverbrauch in der Industrie 
der Vereinigten Staaten nur einigermaassen 
Gewicht beigelegt wird, so geht daraus hervor, 
dass der grosse Aufschwung seit 1870 mit den 
Wasserkräften herzlich wenig zu thun gehabt hat. 
Denn im Jahre 1870 wurden 2,35 Millionen PS. 
im Dienste der Landesindustrie gezählt, von 
denen 1,22 Millionen mit Dampf und 1,13 Millionen 
von Wasser gewonnen wurden. Im Jahre 1900 
hingegen werden 11,30 Millionen PS. aufgeführt, 
von denen 8,74 Millionen mit Dampf, 1,73 Millionen 
mit Wasser, 0,14 Millionen mit Gas erzeugt und 
0,31 Millionen als elektrische Energie von den 
Fabriken empfangen werden. Wir mögen 
ruhig mit dem Census annehmen, dass die 
0,31 Millionen PS. elektrischer Energie zum 
grossen Teil aus Wasserkraft stammen und sogar 
diesen ganzen Betrag den 1,73 Millionen PS. 
Wasserkraft zuschlagen, so bleibt doch deutlich, 
dass die Zunahme der Wasserkraftverwendung 
gering ist gegenüber dem Hinaufschnellen der 
Dampfmaschinenkräfte.e Wenn wir die Unter- 
lagen für die Kraftgewinnung in den Vereinigten 
Staaten in einem Schlagwort kennzeichnen 
wollen, so müssen wir von den Vereinigten 
Staaten als von dem Lande der billigen 
Kohle reden. Im Quantum geförderter Kohle 
stehen die Vereinigten Staaten seit drei Jahren 
an der Spitze der Welt. Von den 780 Millionen 
metr. Tonnen Kohle, welche ıgoı auf der Welt 
gefördert wurden, produzierten sie 33,9 0o 
während England 28,30), und Deutschland 
19,5 °;, beisteuerten. Die Kohle-Erzeugung der 
Vereinigten Staaten wieder bestand zu 23, 
aus Anthracitkohle aus dem pennsylvanischen 
Becken, während an den übrigen 77 Din Weich- 
kohle wiederum Pennsylvania in erster Linie 
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mit 28,1 °, Illinois (9,3 ill, West Virginia 
(8,2 Hiel, Ohio (7,1 °) mit zusammen 24,6 Dia und 
die übrigen Staaten mit dem Rest von 24,3°/, be- 
teiligt waren. Der Durchschnittspreis der Weich- 
kohle ab Mine war — berechnet aus dem Gesamt- 
quantum im Jahre root erzeugter Weichkohle 
im Lande — 4,80 Mk. pro 1000 kg, während die 
Anthracitkohle mit 7?/, Mk. pro 1000 kg ab Mine 
wesentlich höher bezahlt wurde. Der General- 
durchschnitt für beide Qualitäten zusammen stellt 
sich auf 5,45 Mk. pro ıoookg. Zu dem billigen 
Preise ab Mine treten billige Frachten. Der 
schon anmerkungsweise erwähnte „Report of the 
Commissioners appointed by the British Iron 
Trade Association to enquire into the Iron, 
Steel and allied industries of the United States“ 
bringt Tabellen über die Eisenbahn - Weich- 
kohlenfrachten, die im November 1901 auf Ver- 
anlassung dieser Sachverständigen von der Inter- 
State Commerce Commission, der Verkehrsober- 
behörde der Vereinigten Staaten, zusammenge- 
stellt sind. Sie zeigen, dass (in metr. Maass) das 
Tonnenkilometer meist ı bis ı!/, Pfennig kostet. 
Die Kohlefrachten in Deutschland sind, nach dem 
Rohstoff - Differentialtarif, 50°, höher ?!). Die 
deutschen Kohlen — im grossen Durchschnitt, 
Steinkohle und Braunkohle in eins gerechnet — 
haben nach der Reichsstatistik einen Durchschnitts- 
preis von 7,31 Mk. ab Grube. Sie erscheinen 
also um 35 Dia teurer als drüben. In Wahrheit 
ist der Unterschied noch grösser, denn von 
den "os DA der Weltproduktion, welche unsere 
Kohlenförderung ausmacht, sind nach unserer 
Statistik 14,25 Hin Steinkohle im Durchschnitts- 
wert von 8,84 Mk. ab Grube und 5,25 °/, Braun- 
kohle, die 2,43 Mk. ab Grube kostet. Mehr 
als ein Viertel unserer Gesamtproduktion besteht 
also aus ganz minderwertiger Braunkohle. In 
den Vereinigten Staaten findet eine ähnlich um- 
fangreiche Förderung von minderwertiger Kohle 
nicht statt, wenn auch hier und da in dem 
riesigen Lande an ungünstig gelegenen Stellen 
geringes Material abgebaut wird. Ein bedeut- 
sames Zeichen für die geringe Menge minder- 
wertigen Brennstoffes, die verwendet wird, ist 
das Scheitern der Versuche, eine Brikettfabri- 
kation einzuführen, das der Jahresbericht der 
U. S. Geological Survey für ıgoı mit dem Hinzu- 
fügen konstatiert, es habe sich bei sorgsamer 
Untersuchung gezeigt, dass die Briketts sich 
teurer stellen als gewöhnliche, ja als gesiebte 
Förderkohle, und ein Anziehen der Kohlepreise 
sei die unerlässliche Vorbedingung für eine 
Rentabilität der Briketterzeugung im Lande. 
Demgegenüber erzeugen wir in Deutschland nach 


1) Das Ladegewicht der amerikanischen Waggons 
für Kohle geht bis 50 Tonnen. Das spielt für die Fracht- 
verbilligung eine erhebliche Rolle. Der deutsche Diffe- 
rentialtarif beträgt bis 350 km 2,2 Pfg., darüber hinaus 
1,4 Pig. für jedes Kilometer. 
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der Berechnung des Vereins für die Interessen 
der rheinischen Braunkohlenindustrie, welche sich 
auf die Reichsstatistik stützt (g. Jahresbericht des 
Vereins für die Zeit vom 1. Juli 1901 bis 30. Juni 
1902), etwa 2 Millionen Tonnen Steinkohlen- 
briketts und etwa 7!/, Millionen Tonnen Braun- 
kohlenbriketts. 

Es liegt in diesen Verhältnissen einer der 
wesentlichen, wenngleich nicht der alleinige 
Grund, dass die Wirtschaftlichkeit der Dampf- 
maschine drüben höher angeschlagen wird als 
bei uns. 

Nichts ist in technischen Kreisen bei uns 
schwankender, als die Auffassung der Kosten, 
welche mit der Erzeugung der elektrischen Energie 
mittels der Dampfmaschine in grossen Betrieben 
erwachsen. Nichts ist geläufiger, als die An- 
gabe, dass die elektrische Pferdekraftstunde 4 bis 
5 Pie, kostet. Damit scheidet für den Elektro- 
chemiker meist die Dampfmaschine von vorn- 
herein als Kraftquelle aus, und die Betriebs- 
möglichkeit kann nur auf die billige Wasserkraft 
aufgebaut werden. Demgegenüber erscheint es 
beim ersten Anblick völlig unglaubwürdig, wenn 
eine grosse amerikanische elektrochemische 
Chlorkalkfabrik, die Dow Chemical Co. in Mid- 
land in Michigan, versichert, dass sie die elek- 
trische Pferdekraftstunde im Jahre nur oz Mk., 
also die elektrische Pferdekraftstunde selbst nur 
ein Geringes über ı Pfg. kostet, obwohl sie sich 
lediglich der Dampfmaschine als Kraftquelle be- 
dient. Diese Bedenken werden zunächst erhöht, 
wenn man, wie ich gethan habe, den Kraft- 
kosten grosser Elektrizitätswerke mit Dampfbetrieb 
drüben nachgeht und Angaben von 4 bis 6 Pig. 
für die Selbstkosten der Kilowattstunde erhält. 
Auch die Auskunft einer grossen chemischen 
Fabrik in Philadelphia, die vor der Einführung 
eines elektrochemischen Verfahrens die Kraft- 
kosten ermittelte und auf 290 Mk. für die elek- 
trische Pferdekraftstunde im Jahr kam, scheinen 
dem durchaus zu widersprechen. Aber auf der 
anderen Seite sind die Angaben über Kraftkosten 
von rund 100 Mk. für die mit Dampf erzeugte 
elektrische Pferdekraftstunde in den Vereinigten 
Staaten so häufig, dass es unmöglich angeht, sie 
glatt abzuweisen. Die Lösung ist lediglich darin 
zusuchen, dass sehr niedrige Preise herauskonımen 
für grosse Kraftanlagen, welche — unähnlich den 
Kraftcentralen für Verkehr und Beleuchtung — voll 
belastet kontinuierlich 8700 Stunden im Jahrlaufen, 
wenn sie überdies in den Zonen billigster Kohle 
liegen und keine ruhenden Reservemaschinen 
brauchen !). Für diesen Fall kommen auch die 
Rentabilitätsberechnungen unserer deutschen In- 
genieure auf ähnliche Werte. Eberle?) rechnet 


I) Die Reserve liegt dann im erzeugten Produkt, 
das speicherungsfähig ist. 
2) Diese Zeitschr. 1897, 177 
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beim Kohlenpreise von 8 Mk. pro ıooo kg für 
kontinuierlichen Betrieb einer 1000 pferdigen 
Maschine die mechanische Pferdekraftstunde zu 
1,177 Pfg., entsprechend 102 Mk. und beim 
Kohlenpreise von ıo Mk. zu 115 Mk. im Jahr. 
O. v. Miller!) kommt für die mechanische Jahres- 
pferdekraft, wenn wir die in seinen Berechnungen 
berücksichtigte Reservemaschine weglassen, für 
eine 6000 pferdige Dampfanlage auf 86 Mk. beim 
Kohlenpreise von 5 Mk. und auf 130 Mk. beim 
Preise 10o Mk. pro 1000 kg Kohle. von Miller 
rechnet nur 320 Arbeitstage, wodurch seine 
Kosten etwas höher herauskommen, als bei 
8700 Stunden Jahresbetrieb. Für die elek- 
trische Jahres -Pferdestärke aber gehen v. Millers 
Zahlen unter denselben Voraussetzungen mit 
106 Mk. beim Kohlenpreise von 5 Mk. pro metr. 
Tonne und mit 150 Mk. beim Kohlenpreise von 
10 Mk. pro metr. Tonne aus. 

Es kommt, um dies nochmals zu betonen, in 
diesen Zahlen die einfache Thatsache zum Aus- 
druck,. dass der kontinuierliche Betricb einer 
grossen, vollbelasteten Dampfmaschine wesent- 
lich von den Kohlekosten abhängt und sehr 
billig ist, wo billige Kohle zur Verfügung steht. 
Wo aber wechselnde Belastung und diskontinuier- 
licher Betrieb, noch dazu bei kleineren Maschinen, 
in Frage kommen — und dies ist ausserhalb 
der elektrochemischen Industrie sehr häufig — 
gehen die Kosten erheblich hinauf, so dass die 
zuvor erwähnten Preise von 4 bis 5 Pfg. für die 
PS.-Stunde und manchmal wesentlich darüber 
zu stande kommen. 

Nun sind deutsche und amerikanische Rech- 
nungen nicht direkt vergleichbar. Die Preise wie 
die Leistung der Maschinen sind nicht ganz die- 
selben. Man erspart drüben an Heizerlohn, da 
man sich mit Vorliebe mechanischer Feuerungen 
bedient, braucht aber dafür etwas mehr Kohle. 
Immerhin sieht man, dass der niedrige Kohlen- 
preis einen entscheidenden Einfluss übt. Wenn 
bei uns die Frage, ob der Kohlentransport mit 
der Bahn oder die Kraftübertragung mittels elek- 
trıschen Hochspannungs-Stromes wirtschaftlicher 
ist, zu Gunsten des Kohlentransportes bei irgend 
grösseren Distanzen entschieden zu werden pflegt, 
so besteht drüben in den Zonen billiger Kohle 
sogar eine starke Strömung, welche der Fern- 
leitung der aus Wasserkraft gewinnbaren 
elektrischen Energie abhold ist und die lokale 
Dampfanlage bevorzugt. Das kommt in den 
angeführten Zahlen für den Kraftverbrauch in 
der Industrie zum Ausdruck. 

Was die besonderen Verhältnisse der Dow 
Chemical Co. anlangt, die ich berührt habe, 
so liegt deren Etablissement in Midland un- 
weit der Saginaw Bay, im sogen. nördlichen 
Kohlenfeld der Vereinigten Staaten, und die 


I) Diese Zeitschr. 1900, 172. 
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Statistik weist aus, dass die Kohle-Erzeugung 
des Bezirks Saginaw ıgoı rund 800000 metr. 
Tonnen im Durchschnittspreise von 61/, Mk. be- 
tragen hat!) An dem Orte Midland steht 
natürliche Soole kostenlos zur Verfügung. Diese 
Faktoren zusammen ermöglichen das wirtschaft- 
lich interessante Unternehmen einer elektro- 
chemischen Chlorkalkfabrik, die mit Diaphragma 
natürliche Soole zerlegt, lediglich das ano- 
dische Chlor verwendet und dieKathoden- 
flüssigkeit, welche das Alkali, verun- 
reinigt mit den Erdalkalien der Soole, 
enthält, glatt wegfliessen lässt. Die An- 
lage produziert zur Zeit bei der gedrückten Lage 
des Marktes 10000 Tonnen Chlorkalk im Jahr 
und ist auf eine Erzeugung von 20000 Tonnen 
eingerichtet. 

Gehen wir auf die Verhältnisse in Niagara 
Falls zurück, so erhebt sich zunächst die Frage, 
zu welchem Preise dort die Kraft abgegeben 
wird. Man vermutet zunächst, dass dem enormen 
Kraftvorrat ein ungewöhnlich billiger Kraftpreis 
entsprechen möchte. Das ist nicht der Fall. 
Die Kraftkosten betragen offiziell 20 Dollar 
(83 Mk.) für die elektrische Pferdekraft im Jahr. 
Sie erniedrigen sich für grosse und grösste Ab- 
nehmer durch Rabatte. So bezahlt die Acker 
Process Co., die 3000 E. PS. kontinuierlich be- 
nutzt, 17 Dollar (71 Mk.) für den mit Verbrauchs- 
Spannung gelieferten, an ihrem eigenen Schalt- 
brett gemessenen Gleichstrom. Für noch grössere 
Abnehmer geht der Kraftpreis dem Vernehmen 
nach bis auf 14 Dollar (58 Mk.) äusserst hinab. 
In runden Zahlen kostet also die elektrische 
Pferdekraftstunde ı Pfg. und geht durch Rabatte 
bis äusserst Zi, Pfg. hinab. Das ist durchaus kein 
besonders niederer Preis. In Sault St. Marie hat 
die Union Carbide Co. von dem in diesem Winter 
vollendeten Kraftwerk der Michigan and Lake 
Superior Power Co. 20000 PS. zum Preise von 
10 Dollar (41!/, Mk.) pro Jahr kontrahiert. Nicht 
genauer bekannt, aber anscheinend noch niedriger 
ist der Kraftpreis, zu dem die Pittsburg Reduc- 
tion Co. in Massena, N. Y., für eine Aluminium- 
Neuanlage, die sie dort errichtet, 12000 PS. von 
der neuen dortigen Kraftanlage erhalten wird. 
Die Wilson Aluminum Co, deren Name ein 
lucus a non lucendo ist, da ihre Thätigkeit auf 
die Erschmelzung von Metall-Legierungen im 
Lichtbogenofen ausschliesslich gerichtet ist, be- 
nutzt eigene Wasserkraft am Kanawha-Flusse in 
Kanawha Falls, die ihr nicht über ıo Dollar pro 
E. PS.-Jahr zu stehen kommt. Kleinere Wasser- 
kräfte, bei denen Preise von 5 Dollar und weniger 
angegeben werden, findet man öfters. Es ist 


I) Die Kraftanlage der Dow Chemical Co. liefert 
5000 E. PS. Sie bezahlt für die 1000 kg Kohle von 
3,70 Mk. bis 6,90 Mk. frei in die Fabrik. Der mittlere 
Aschengehalt der Kohle ist 11°?/ọ Der Kohlenverbrauch 
pro E. PS.-Stunde ist im Mittel ı kg. 
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aber bei diesen niedrigen Beträgen, die mir stets 
nur für eigene und nie für gemictete Energie 
angegeben wurden, meist schwer zu sehen, 
wie sie gerechnet sind, da früherer Uebergang 
der Anlage von einer Hand in die andere, mit 
der Wasserkraft verbundener Landbesitz, Un- 
regelmässigkeit der Kraftleistung im Wechsel der 
Jahreszeiten sich in dem angegebenen Preise 
mit aussprechen. Als sicher zu bezeichnen ist, 
dass Kanada vermöge seiner orographischen 
Konfiguration an billig nutzbar zu machenden 
Wasserkräften reicher ist als die Vereinigten 
Staaten. Alle Beschreibungen stimmen darin 
überein, dass Kanada eine Art Paradies billiger 
Wasserkräfte darstellt. Allein von dem Ottawa 
River zwischen Mattawa und Ottawa rechnet 
man "ts Millionen, allein am Ausfluss des 
Saguenay aus dem Lake St. John 3/, Millionen 
nutzfähig zu machender Pferdekräfte. 

Es erhebt sich nun die Frage, warum die 
elektrochemische Industrie so stark nach Niagara 
Falls gravitiert, obwohl die einzelnen Fabriken 
in der Lage wären, billigere Wasserkraft für 
sich anderwärts ausfindig zu machen. Darauf 
ist in erster Linie zu antworten, dass Niagara 
Falls ein glänzend gelegener Verteilungspunkt 
für Güter ist. Nach deutschen Verhältnissen ist 
seine Lage verkehrstechnisch mit der von Chemnitz 
oder Halle zu vergleichen. Zunächst liegt der 
Ort nahe der gewaltigen Wasserstrasse, die von 
Chicago und Duluth über die Seeen nach Buffalo, 
von dort durch den Kanal nach Albany am 
Hudson und den Hudson hinab nach New York 
führt. Schiffe können den Niagarafluss hinab 
bis nach der Stadt Niagara Falls gehen und am 
Gelände der Niagara Falls Power Co. dicht bei 
den elektrochemischen Werken Ladung löschen 
und einnehmen. Wichtiger noch ist, dass Bahn- 
stränge verschiedener Eisenbahngesellschaften 
sich in der Stadt kreuzen und vortreffliche und 
billige Landfrachten nach allen Richtungen bieten. 
Die Situation kennzeichnet sich vielleicht am 
deutlichsten durch die Preise von vier elektro- 
chemischen Hauptbedarfsartikeln und durch die 
für den Export wichtigen Bahnfrachten nach New 
York, die ich in Mark pro metrische Tonne an- 
führe: a) Preise: Salz ı4, Kalk für Carbid ı8, 
Kohle 9, Koke 17 Mk; b) Frachten für Aetz- 
natron, Chlorkalk u.a. ọ Mk., für Carbid 17 Mk. 

Der verkehrstechnische Standpunkt ist es 
auch, welchem das neue Centrum in Sault 
St. Marie an der Grenze von Michigan und 
Kanada, von dem als künftigen zweiten Centrum 
der Elektrochemie so viel gefabelt wird, seine 
Bedeutung verdankt. Sault St. Marie liegt am 
Ausfluss des Lake Superior in den Huronsee. 
Stromschnellen, welche für Schiffe unpassierbar 
sind, stellen das Wasserbett dar, und der Schiffs- 
verkehr erfolgt an beiden Ufern durch kurze, 
aber enorm verkehrsreiche Schleusenkanäle. In 


so 
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der That geht durch diese Durchfahrt eine 
grössere Gütermasse als durch den Suezkanal, und 
zwar wesentlich Eisenerz und — gewichtsmässig 
stark zurücktretend — Getreide, Bauholz und 
Kupfer, vom Lake Superior nach dem Osten. Von 
Osten kehren die Schiffe meist leer zurück. Die 
einzig wesentliche Ladung, die sie zurückbringen, 
ist Weichkohle. Im September 1902 gingen, um 
ein Beispiel zu geben, 3,98 Millionen amerik. 
Tonnen (à 908 kg)!), darunter 3,25 Millionen 
Eisenerz, ostwärts, 0,69 Millionen amerik. Tonnen, 
darunter 0,58 Millionen Weichkohle, westwärts 
durch diesen Wasserweg. Eine Ortsindustrie in 
Sault St. Marie kann also in erster Linie auf 
billige Rückfrachten für Kohle vom Südufer des 
Eriesees rechnen, wohin das meiste Eisenerz 
geht. Nun liegt Sault St. Marie halb auf kana- 
discher, halb auf amerikanischer Seite. Auf 
kanadischer Seite sind nicht weit entfernt westlich 
Eisengruben, östlich die Nickelkupferfelder von 
Sudbury gelegen. Das ganze kanadische Hinter- 
land ist in jener Gegend reiches Waldgebiet. 
Für jede Tonne in Kanada erzeugtes Eisen zahlt 
die kanadische Regierung eine namhafte Prämie. 
Auf die Produktion von Nickelkupfererzen ist 
die kanadische Regierung vom Parlament er- 
mächtigt, eine Steuer zu legen, die rückerstattet 
wird, wenn die Raffination im Lande erfolgt. Sie 
hat zwar von dieser Ermächtigung noch nicht 
Gebrauch gemacht, aber sie würde unzweifelhaft 
einer erstarkenden Nickelindustrie des eigenen 
Landes damit gern unter die Arme greifen. Unter 
diesen Verhältnissen hat ein hervorragender 
Unternehmer, Clergue, in Sault St. Marie auf der 
kanadischen Seite die geradezu vorgezeichneten 
Industrieen ins Leben gerufen, nämlich, auf den 
Holzreichtum des Landes gegründet, Holzschliff, 
Sulfitcellulose und Holzdestillation; auf die Eisen- 
erze, die Kohlerückfrachten und die Regierungs- 
prämie gestützt, die Eisen- und Stahlfabrikation; 
auf den Nickelkupferverhältnissen fussend, vorerst 
die Erschmelzung von Nickelkupfermatte. Als 
Kraftquelle wird das Gefälle der Schnellen be- 
nutzt, das 5,8 m beträgt, und ein Kraftkanal für 
20000 PS. ist auf der kanadischen Seite seit 
einigen Jahren im Gebrauch. Von dieser Kraft 
wird auch für die Rhodinsche Kochsalz-Zer- 
setzungsanlage elektrische Energie geliefert. 
Andere elektrochemische Werke auf kanadischer 
Seite fehlen. Ihr Erstehen ist nicht unmöglich, 
doch ist die Kraft in der Ausdehnung beschränkt. 
Man kann allenfalls noch weitere 20000 PS. ge- 
winnen, wenn man einen neuen Kraftkanal baut. 
Damit ist aber die Kraftentwicklung am kana- 


I) Um einen Maassstab zu geben, führe ich nach 
der Reichsstatistik die Zahlen für den Güterjahresdurch- 
gang an einigen hervorragenden deutschen Binnen- 
schiffahrtsstellen an. 1899 gingen durch: bei Schandau 
3,3 Millionen Tonnen, bei Hamburg 5,4 Millionen Tonnen, 
bei Emmerich 12 Millionen Tonnen. 
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dischen Ufer für absehbare Zeit beendet. Neuer- 
dings hat nun dieselbe Kapitalistengruppe auf der 
amerikanischen Seite einen Kraftkanal und ein 
Krafthaus für 40000 PS. gebaut. Die Union 
Carbide Co. hat davon, wie erwähnt, 20000 PS. 
kontrahiert. Was mit dem Restbetrage geschehen 
wird, steht noch offen. Jedenfalls ist auch 
hier nur eine Kraft verfügbar, die zwar sehr 
wohl einer oder der anderen elektrochemischen 
Fabrik noch die Ansiedlung gestattet, für einen 
elektrochemischen Centralpunkt im Stil von 
Niagara Falls aber keinerlei Boden bietet. 

Was die einzelnen elektrochemischen Eta- 
blissements in Niagara Falls anlangt, so habe 
ich nach den Auskünften beider Kraftgesell- 
schaften ihren Kraftbedarf in folgender Tabelle 
zusammengestellt. 


Kraftverbrauch elektrochemischer Werke 
in Niagara Falls. 


Von der oberen Centrale: 


I. Union Carbide Co. (CaC,) . 13000 E. PS. (10000), 
2. Pittsburg Reduction Co. (A) 6000 „ „ (5000), 
3. Castner Electrolytic Alcali Co. 

(NaOH, CaOCh). . . . 7000 un vw (2400), 
4. Carborundum Co. (SiC). . 3000 „ ,„ (2000), 
5. United Barium Co. (Ba[OH}]) 2000 „ vw — 
6. Niagara Electrochemical Co. 

(Na). .. 1200 vw (500), 
7. International Acheson Gra- 

phite Co. . . IOOO, „ (1000), 
8. Norton Emery Wheel Co. : JO n» p — 
9. Oldbury Chemical Co. 

(KClO, P) . . . . einige IOO,„, » (700), 
10. Roberts Chemical Co. (H C7, 

NaOH)... ruht — 
It, Electrical Lead Reduction Co. 

(PbO) .. . klein 


12. Atmospheric Products Co. . Versuchsanlage — 
13. Rossis Ferrotitanium-Anlage ruht — 


Von der unteren Centrale: 


2a) Pittsburg Reduction Co. 9500 E. PS., 
14. Acker Process Co. ao 

CaOCll) . 3000 „ » 
15. National Electric Co. (KCIO,) 2200 u Au 
16. Galvanoplastische Anlage . klein 


Summa etwa 50000 E, PS. 


Die Zahlen geben den Maximalkraftverbrauch 
der Etablissements und sind in raschem Wachsen 
begriffen, wie aus dem Vergleich der Daten 
hervorgeht, die Buck, der Elektrotechniker der 
Niagara Falls Power Co., in „Cassiers Magazine“ 
im Mai root mitgeteilt hat. 

Die Zahlen Bucks habe ich den meinigen 
in Klammern beigefügt. 

Im einzelnen ist zur Tabelle folgendes zu 
bemerken. Die Carborundum Co. ist erst kürz- 
lich von 2000 auf 3000 PS. gewachsen. Die 
Castner Electrolytic Alcali Co. (früher Mathieson 
Alcaliı Works) haben eine neue Fabrik hinzu- 
gebaut. Roberts Chemical Co., welche Kochsalz 
mit Diaphragma zersetzte und den an der Kathode 
entstehenden Wasserstoff mit dem anodischen 
Chlor zu chemisch reiner Salzsäure zu verbrennen 
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bestrebt war, ist mit ihrer Thätigkeit ins Stocken 
gekommen. Die Amp. Electrochemical Co., welche 
Buck in seiner Tabelle mit 300 PS. aufführt, 
ist nicht eine Fabrikationsgesellschaft, sondern 
ein Unternehmen, welches sich mit der Aus- 
arbeitung von Verfahren beschäftigt, deren Aus- 
führung danach in die Hände anderer Gesell- 
schaften gelegt wird. So hat sie die Atmosph. 
Prod. Co. und die United Barium Co. neuerdings 
geschaffen, während sie selbst als Produzentin 
nicht zu zählen ist). 


Um nun auf die Verfahren der einzelnen 
Firmen einzugehen, so ist zunächst der Carbid- 
industrie zu gedenken. Die Union Carbide Co. 
ist die einzige Erzeugerin von Carbid in den Ver- 
einigten Staaten?), wie die Wilson Carbide Co. 


I1) Die Zahlen 6000 und 9500 PS. für die Pittsburg 
Reduction Co. gebe ich im Hinblick auf zwei Notizen 
von Joseph W. Richards in Electro - Chemical 
Industries, Bd. I, S. 49 und 158 mit Vorbehalt. Herr 
Richards sagt dort, dass ro5oo PS. benutzt werden, 
und zwar 4000 von der oberen und 6500 von der 
unteren Kraftstation. Aber ich muss gestehen, dass 
ich den Eindruck habe, als ob Herr Richards, dem 
seine nahe Verbindung mit der Pittsburg Reduc- 
tion Co. naturgemäss besondere Rücksicht in bezüg- 
lichen Mitteilungen auflegt, eine frühere Betriebsperiode 
bei diesen Daten berücksichtigt hat. Ich werde in dieser 
Meinung durch den Umstand bestärkt, dass die erste 
der angezogenen Notizen in derselben Zeit erschien, in 
der mir der Vicepräsident der Gesellschaft und geistige 
Leiter des Unternehmens, Hall, persönlich erklärte, 
dass die Firma ihre (aus dem Kraftbedarf leicht ab- 
zunehmende) Erzeugung durchaus nicht mitteilen wolle. 
Ich hebe auch hervor, dass Bucks Angabe von 5000 PS. 
aus dem Jahre igor bereits höher ist als die neuere 
Zahl von 4000 PS., die Herr Richards für diesen 
Betrieb nennt. Ich kann auch die Angabe von Herrn 
Richards, dass das untere Werk den Strom von 
neun Dynamos benutzt, die je 2000 Amp. bei 280 Volt 
liefen, nicht gut mit der anderen Angabe vereinen, 
dass drei Zellreihen von diesem Strome gespeist werden. 
Gerichtliche Zeugnisse über die Einrichtungen der Fabrik 
aus dem Jahre 1897, die mir zur Benutzung mitgeteilt 
worden sind, lehren, dass damals 52 Zellen — von denen 
etwa vier stets kurzgeschlossen und damit ausgeschaltet 
waren — in Serie geschaltet 285 bis 290 Volt aufnahmen. 
Das entspricht durchaus den heutigen Angaben von 
Herrn Richards, der den Potentialfall am Bade selbst 
mit etwas über 5 Volt und die Serienspannung mit 
280 Volt angiebt. Aber die Stromstärke betrug damals 
7500 Amp. und ist heute nach Herrn Richards’ Daten 
noch grösser. Wie ist es möglich, bei dieser Spannung 
und dieser Stromstärke drei Zellreihen mit 6500 PS. 
zu betreiben? Ich möchte meinen, dass man selbst bei 
nur 7500 Amp. pro Zelle für drei Reihen 22500 Amp. 
entsprechend rund 8500 PS. bedürfte. Dies sind die 
Gründe, weshalb ich mich vorerst nicht habe ent- 
schliessen können, die obige Tabelle zu ändern. 


2) Im Hinblick auf die überraschenden Irrtümer bez. 
der Carbidproduktion in den Vereinigten Staaten, welche 
auch durch frühere Zusammenstellungen in dieser Zeit- 
schrift und im Jahrbuch für Elektrochemie gegangen 
sind, stelle ich hier den korrekten Sachverhalt fest. Die 
Basis der Carbidfabrikation sind rechtlich die Patente 
von Wilson (541137 und 541138 von 1895, 563527 von 
1896, vergl. auch 572312 und 572467 von 1896 und 
583936 von 1897), die, ursprünglich im Besitze der Wilson 
Aluminum Co, von dieser an die Union Carbide Co. 
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die einzige Produzentin in Kanada ist. Die letztere 
hat zwei Fabriken, die eine in St. Catherine, einige 
Kilometer nördlich Niagara Falls, mit 1000 PS., 
die andere, grössere mit 4000 E. PS. bei Ottawa. 
Die kanadische Arbeitsweise hat mit der der 
Union Carbide Co. einige wesentliche Gemeinsam- 
keiten. Beide benutzen feinpulvriges Material, 
insbesondere wird sorgsam auf die Feinheit der 
Kohle geachtet (Sieb von 20 Maschen), beide 
benutzen parallele, vertikale Kohleanoden, beide 
arbeiten auf Blockcarbid, obwohl hier die Ver- 
schiedenheit besteht, dass man dies in Kanada 
diskontinuierlich, in den Vereinigten Staaten 
kontinuierlich darstellt. Beide bedienen sich 
zum Aufbrechen der Blöcke pneumatischer Meissel, 
und beide — last not least — regulieren ihre 
Oefen nach Horrys Prinzip). Was das fein- 
pulvrige Material anlangt, so wird zu dessen 
Gunsten geltend gemacht, dass man leicht ein 
sehr gleichförmiges Carbid erhält und dass die 
Randschicht des Blockes, welche von unvoll- 
ständig umgesetzter Beschickung gebildet wird 
und mit dem Meissel weggearbeitet werden muss, 
weniger dick ausfällt, als wenn das Material 
grob ist. Ich habe nicht finden können, dass 
der oft dagegen geltend gemachte Nachteil 
starken Wegstaubens der Beschickung in diesen 
Anlagen erheblich ist. Die Anoden sind aus 
Kohle und nicht aus künstlichem Graphit. Der 
künstliche Graphit, der drüben die Kohle voll- 


so weit übertragen wurden, als sie das Alleinrecht be- 
trafen, Carbid zur Verwendung des Acetylens für Licht-, 
Heiz- und Kraftzwecke in den Vereinigten Staaten zu 
machen. Da für andere Carbidverwendungen drüben 
zur Zeit kein Markt ist, so stellt die Union Carbide Co. 
die einzige Produzentin dar, und die Wilson Aluminum 
Co., deren Werk in Spray, N. C., lange zu existieren auf- 
gehört hat und deren Anlagen in Kanawha Falls unweit 
Montgomery in West Virginia und in dem kleinen 
Holcomb Rock in Virginia dicht bei Lynchburg arbeiten, 
macht kein Gramm Carbid. Die Union Carbide Co. 
wieder hat nur eine einzige Anlage in Niagara Falls in 
Betrieb und von dem Etablissement, das sie in Sault 
St. Marie errichtet und das in Berichten vom Jahre 1901 
schon mit 15000 bis 30000 PS. als arbeitend auftritt, 
standen im Oktober ıgo2 gerade die Grundmauern. 
Mehr als 13000 PS. haben danach bis Ende 1902 nicht 
im Dienst der Carbidindustrie in den Vereinigten Staaten 
gestanden. Die Union Carbide Co. hat trotz dieser für 
das Ländergebiet der Vereinigten Staaten geringfügigen 
Erzeugung Absatz nach dem europäischen Kontinent 
gesucht und dabei den niederen Preis von 50 Dollar 
Lob New York für die amerik. Tonne angesetzt, 
während sie im Inland im Centrum und Osten für den 
Einheitspreis von 70 Dollar, im Westen für höhere Preise 
bis 100 Dollar pro Tonne hinauf verkaufte. Welche 
Dimensionen übrigens solche ‚Amerikafabeln “ an- 
nehmen können, zeigt der Umstand, dass ein hervor- 
ragender englischer Gasfachmann, Vivian B. Lewes, 
in seinem 1900 erschienenen Handbuch „Acetylene“ die 
mit 15000 PS. arbeitenden „Union Carbide Works, Saulte 
St. Marie“ abbildet! Im Oktober 1902 war noch nicht 
eine einzige Turbine auf der amerikanischen Seite von 
Sault St. Marie im Gebrauch, und auf der kanadischen 
Seite ist nie ein Kilogramm Carbid gemacht worden. 
I1) U. S. Patent 655779, 656 156. 
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ständig in allen Anlagen verdrängt hat, wo der 
Elektrodenvorgang in der Abladung von Chlor- 
ionen zu Chlorgas besteht, ist für die Licht- 
bogenöfen ebenso allgemein ausser Gebrauch 
geblieben. Die Ursache liegt im Preis. Die 
Kunstkoblen kosten drüben 4o bis 50 Pfg. pro 
Kilogramm, die Elektroden aus künstlichem Graphit 
0,92 Mk. pro Kilogramm (4 bis 5 Cent, bezw. 
10 Cent pro amerikanisches Pfund). Der Graphit 
müsste also 2!/ə mal dauerhafter im Lichtbogen- 
betrieb sein als die Kunstkohle, um mit ihr in 
Konkurrenz zu kommen, was offenbar nicht der 
Fall ist, während bei der Chloralkalielcktrolyse 
entsprechend erhebliche Vorteile bestehen. Die 
Anordnung der Elektroden angehend, hat man 
in beiden Werken die Gewohnheit aufgegeben, 
den Lichtbogen zwischen einer Kohle und der 
als Gegenelektrode wirkenden Masse des im 
Schmelzen begriffenen Carbides überspringen zu 
lassen, und zwei parallele Elektroden gewählt, 
so dass der Bogen von der einen derselben 
zum Carbid, und anderseits vom Carbid zur 
anderen Elektrode zurückspielt. Man teilt auf 
diese Art die Spannung zwischen zwei Bögen 
und erzielt bei gleicher Betriebs-Spannung eine 
kleinere Spannung pro Bogen und eine grössere 
Ausdehnung der getroffenen Fläche des Schmelz- 
gutes. Diese Einrichtung wird auch in anderen 
Lichtbogenanlagen der Vereinigten Staaten be- 
vorzugt. Was die Oefen anlangt, so möchte 
ich über die Lichtbogenöfen in den Vereinigten 
Staaten, wie solche auch von der Wilson 
Aluminum Co., wie von der United Barium Co. 
und den Norton Emery Wheel Works benutzt 
werden, zunächst einiges Allgemeine anmerken. 
Die verbreitetste Konstruktionstype ist der Blech- 
topf grösster Dimension, dessen Boden mit Kohle 
gefüttert ist. Das Füttern der Seitenwände mit 
Kohle wird gern unterlassen, indem der unver- 
änderten Beschickung die Aufgabe zufällt, Wärme- 
isolation der Metallwand von der Arbeitszone 
inmitten des Gefässes zu bewirken. Das hat 
nun Schwierigkeiten, wenn man eine längere 
Zeit hindurch dünnflüssig geschmolzene Massen 
mit dem Bogen in dem Ofen bearbeitet. In 
diesem Falle bedarf es oft einer Unterstützung 
der auf die Aussenwand des Eisengefässes 
wirkenden Luftkühlung, und hier ist es seit Jahr 
und Tag üblich, die Aussenwand mit Wasser 
zu berieseln. Diese Wasserberieselung der 
Wand bedeutet cine starke Vernutzung von 
Kraft, aber eine Schonung der Ofenwandung. 
Der Ofen hält länger, braucht aber mehr Energie. 
Sie ist deshalb mehr ein Notbehelf als ein Vor- 
zug. Lichtbogenelcktroden von erheblicher Länge 
bringen den Missstand nutzlosen Abbrandes an 
dem aus der Reaktionszone herausragenden Teil; 
bei kurzen Elektroden wird die Fassung oben 
durch die der Strom zugeführt wird, zu heiss. 
Deshalb behilft man sich sehr gern in der Art, 
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dass man den Metallkopf, in welchem die Licht- 
bogenelektrode sitzt, durch Wasser kühlt, das man 
durch ihn strömen lässt. Aus der Reaktions- 
zone des Ofens schlägt bei manchen Prozessen 
eine sehr blendende und die Augen der Arbeiter 
belästigende Flamme empor. Es ist nicht immer 
möglich, diese Hitze neuem Material zu gute 
kommen zu lassen, das sie aufnimmt, sich da- 
durch vorwärmt und die die Arbeiter belästigende 
Flamme beseitigt. Man hilft sich dann durch 
wasserdurchflossene Rohre, die man über die 
obere Oeffnung des Ofens hin anordnet. An 
ihnen kühlen die heissen Gase sich stark ab. 
Die Wirkung ist genau dieselbe, welche ein 
kaltes Drahtnetz übt, das man von oben in die 
Flamme eines Bunsenbrenners hinabsenkt, welche 
das Netz (solange es kalt bleibt) bekanntlich 
nicht zu durchschlagen vermag. Die Rohre 
brauchen nicht sehr dicht zu liegen, um recht 
deutlich zu wirken. Man spart genug Raum 
neben oder zwischen zwei von ihnen, um neue 
Beschickung zuzuführen. 

Was nun die Carbidherstellung im besonderen 
angeht, so arbeitet die Union Carbide Co. mit 
Horry-Oefen, die kontinuierliche Oefen ohne 
Abstich sind. Ihre äussere Form erinnert an 
ein mächtiges Rad. Denken wir uns einen 
niedrigen Cylinder, dessen obere und untere 
Endflächen Kreise von 3,5 m Durchmesser sind, 
während seine Höhe ı m beträgt, hochkant 
gestellt und um eine horizontale Axe drehbar, 
welche durch die Mittelpunkte der beiden Kreis- 
flächen hindurchgeht, so haben wir das äussere 
Ansehen dieses Ofens. Denken wir uns in die 
grosse, runde, hochkant gestellte Dose, welche 
der Ofen danach darstellt, eine kleinere kon- 
zentrisch hineingestellt, deren kreisförmige Ab- 
schlussflächen mit denen der grösseren Dose zu- 
sammenfallen, so entsteht ein ringförmiger Raum 
zwischen den Cylinderflächen, welche diese beiden 
Dosen begrenzen. Dieser ringförmige Raum ist 
der Abel aum beim Carbidbetriebe. Um ihn 
zugänglich zu machen, ist der ıı mim Umfang 
messende Mantel des grösseren äusseren Cylinders 
nicht aus einem Stück, sondern aus einzelnen 
beweglichen Platten hergestellt, die ı m zu Lem 
messen und leicht angeklemmt oder abgenommen 
werden können. Alle diese Teile bestehen aus 
Eisen. Während nun der Ofen eine langsame 


Drehung ausführt, die binnen drei Tagen eine ` 


einmalige Rotation ausmacht, werden diese Platten 
an der absteigenden Seite des Ofenumfanges 
nacheinander angefügt, an der aufsteigenden 
abgenommen, so dass die untere Hälfte des 
rotierenden Cylinders stets geschlossen, die obere 
offen ist. 

Die beiden Kohle-Elektroden, welche mit 
den Polen der Wechselstromleitung verbunden 
sind und unter ııo Volt 200 bis 300 PS. dem 
einzelnen Ofen zuführen, hängen auf der ab- 
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steigenden Seite des Ofens senkrecht in dessen 
Arbeitsraum hinab. Jede Elektrode besteht aus 
einem Bündel von vier Stäben, die ı m lang 
sind und 10X ıo cm im Querschnitt messen. 
Das Carbid bildet einen wurstförmigen Block, 
der beim Bewegen des Ofens fortwächst, bis er 
auf der aufsteigenden Ofenseite, etwa auf der 
halben Ofenhöhe ankommt. Dort wird es mit 
pneumatischen Meisseln losgebrochen, von einer 
etwa 4 cm dicken Kruste unveränderten Materials 
befreit, die diesen Kern von den ÖOfenwänden 
schied, und zerkleinert. Das Carbid wird mit 
einer Ausbeute von 5 Kubikfuss pro amerik. Pfd. 
bei 15° (312 Liter pro Kilogramm) in den Verkehr 
gebracht. Die Fig. 73 stellt den Ofen schema- 
tisch dar. Die feststehenden Elektroden befinden 
sich innerhalb des Füllrohres, durch das die 
Beschickung niedergeht, und sind so vor Luft- 
zutritt und Abbrand sehr gut geschützt. 

Die Oefen, etwa 70 an der Zahl, die aber 
nicht sämtlich zugleich im Betriebe sind, stehen 
in zwei parallelen Reihen, die Schmalseiten, an 
denen das Carbid herausgebrochen wird, einem 
gemeinsamen Mittelgang zugekehrt, während die 
Lichtbögen auf der, dem Mittelgang abgewandten 
Seite spielen. Die Regulierung des Ofens erfolgt 
nach dem sehr einfachen und sinnreichen Prinzip 
von Horry, welches die Figur nicht angiebt. 
An die eine der Ofenseitenwände ist ein Zahn- 
rad konzentrisch angelegt, in welches eine 
Schraube ohne Ende eingreift, indem es den 
Ofen vorwärts oder rückwärts dreht (dies ist 
in der Figur noch zu erkennen). Die Bewegung 
der Schraube ohne Ende erfolgt durch Ver- 
mittlung eines Zahnrades von einer Zahn- 
stange aus, die in beständigem Hin- und Her- 
gang sich befindet. Greift die Zahnstange in 
das Zahnrad beim Hingange ein, so dreht der 
Ofen sich vorwärts, greift sie beim Rückgange 
ein, so geht er rückwärts. Zwei Sperrklinken 
vermitteln durch ihr Einschnappen das Ein- 
greifen bei der einen oder anderen Bewegung. 
Diese Sperrklinken nun werden automatisch 
durch den Strom selbst zum Einschnappen ge- 
bracht, und zwar die eine, wenn die zum Ofen 
fliessende Stromstärke über ein bestimmtes Maass 
steigt, die andere, wenn sie entsprechend fällt. 
Zu dem Ende ist der zum Ofen gehende Strom- 
leiter an einer Stelle mit einer Spule umgeben, 
in welchem der Wechselstrom, der in den Ofen 
einfliesst, einen sekundären Strom induziert. 
Dieser wird gleich gerichtet und wirkt auf 
passend angeordnete Relais, welche die Sperr- 
klinken in Funktion setzen. Diese Anordnung 
treffen wir ebenso in Kanada bei den Carbid- 
öfen wie bei den Ferrochrom- und Ferrosilicium- 
öfen der Wilson Aluminum Co. Sie er- 
leichtert den Betrieb ausserordentlich. In den 
beiden letztgenannten Fabriken ist sie natur- 
gemäss insofern anders gestaltet, als dort die 
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Elektroden automatisch gehoben und gesenkt 
werden, wie die dort übliche Form des Tiegel- 
ofens mit beweglichen Elektroden fordert, während 
beim Horry-Ofen die Elektroden feststehen und 
der Ofen samt dem geschmolzenen Carbid sich 
vor oder zurück dreht. Bei den kanadischen 
Tiegelöfen für Carbid will ich noch anmerken, 
dass sie 175 PS. aufnehmen und mit 75 Volt 
Spannung am Öfen arbeiten. Die Tiegel sind 
auf Rädern laufende, nach oben etwas sich er- 
weiternde Eisenkästen, deren Boden 20 cm stark 
mit gut leitender Kohle ausgefüttert ist, während 
die Wände ohne Schutz sind. Die Anoden sind 
hier Bündel von Kohleplatten. Die einzelne 


Platte ist Di, cm dick, ro cm breit und 55 cm 
lang und das ganze Bündel misst 10 cm (Dicke) 
Länge. 


zu 40 cm (Breite) bei 55 cm Diese 


beiden Pakete hängen in Eisenfassungen dicht 
nebeneinander und werden bis auf eine Länge 
von 15 cm abgebraucht, ehe sie erneuert werden. 
Form und Länge sind gewählt, um den Abbrand 
möglichst zu verkleinern. Sichere Ausbeute- 
angaben sind in der Carbidindustrie überhaupt 
schwer zu erhalten. Ich habe bei mündlicher 
Besprechung nicht den Eindruck gewonnen, dass 
man in den angeführten amerikanischen Werken 
andere Ausbeuten erhält als in unseren konti- 
nentalen Anlagen. 

Die Aluminiumindustrie der Vereinigten Staaten 
ist zur Zeit gleichfalls in Niagara Falls konzentriert, 
soweit es sich um die Bereitung dieses Metalles 
handelt. Die Arbeitsweise der Pittsburg Reduc- 
tion Co., deren Vicepräsident Hall es verstanden 
hat, das Werk auf Grund des von ihm aus- 
gebildeten Verfahrens zu dem wirtschaftlich be- 
deutendsten Einzelunternehmen der elektrochemi- 
schen Industrie heraufzuheben, wird seit Jahren 
in den dichten Schleier des Geheimnisses ge- 
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hüllt. Nichtsdestoweniger sind durch den end- 
losen Rechtsstreit, welchen diese Firma mit der 
Cowles Electric Smelting and Aluminum 
Co. führt, fast alle Einzelheiten in den Fach- 
kreisen drüben bekannt geworden, und Notizen 
vornehmlich von Chandler und Joseph 
W.Richards, welche die Werke der Pitts- 
burg Reduktion Co. aus eigener Anschauung 
kennen, haben bereits wesentliche Stücke davon 
an die Oeffentlichkeit gelangen lassen }). 

Hall begann seine Experimente über Alu- 
miniumdarstellung, nachdem er kaum seine che- 
mische Ausbildung beendet hatte, im Jahre 1885, 
und datierte sein erster Erfolg vom Februar 1886, 
wo es ihm gelang, in dem natürlichen Kryolith 
das geeignete Fluss- und Lösungsmittel für die 
Thonerde zu finden und mit dem Strom von 
sieben Grove-Elementen die ersten Stückchen 
Aluminium aus dieser Schmelze zwischen Kohle- 
Elektroden zu erzeugen. Er brauchte nur zehn 
Jahre, bis aus diesem Versuche die heutigen 
Niagara Falls-Werke herausgewachsen waren, 
die 1896 mit 6000 PS. täglich nahezu 4 metr. 


1) Ich kann nicht umhin, darauf zu verweisen, dass 
die Informationen, welche ich in Amerika gesammelt 
habe, die Ergebnisse und Schlussfolgerungen auffallend 
gut bestätigen, die ich im Vorjahre auf Grund von 
Versuchen im kleinen ausgesprochen habe (Haber 
und Geipert, diese Zeitschr. 8, 26; Haber, diese 
Zeitschr. 8, 607.) Durch diese Versuche wurde die von 
Herm W. Borchers nachdrücklich aufgestellte Be- 
hauptung vollständig widerlegt, dass Aluminium weder 
im grossen noch im kleinen in Kohlegefässen dar- 
stellbar sei. Auf diesen Nachweis fiel um so mehr 
Gewicht, als Herr Borchers sich ausdrücklich auf 
eigene Versuche bezogen hatte, welche seine Behauptung 
bestätigten. Herr Borchers gedenkt in der dritten 
Auflage seiner „Elektrometallurgie‘ derselben nur, indem 
er sagt, „Haber und Geipert gingen von der gänzlich 
veralteten Voraussetzung aus, dass man im Grossbetriebe 
noch mit Stromdichten von 25000 Amp/gem arbeite“. 
Der Leser der angezogenen Mitteilungen wird sich 
leicht davon überzeugen, dass dies durchaus unrichtig 
ist In der Mitteilung von Geipert und mir heisst es: 
„Da man offenbar durch Verminderung der Stromdichte 
etwas an Kraft sparen kann, so sind die kleineren 
Zahlen aus der Technik über den Kraftverbrauch, wo 
sie mit niedrigeren Stromdichte- Angaben zusanımen- 
treffen, wohl vollends verständlich.“ In der zweiten der 
angezogenen Mitteilungen aber wird eingehend erläutert, 
dass die Stromdichte für die Verhältnisse eines grösseren 
Betriebes sehr wesentlich kleiner zu wählen ist als die 
unsere. Für die Anodenstromdichte habe ich dabei 
den Wert von 5 Amp gem vorgeschlagen, der nach der 
Praxis der Pittsburg Reduction Co. der richtige ist. Die 
gänzlich veraltete Voraussetzung bezüglich der 
Stromdichte im Grossbetriebe ist lediglich Eigentum 
des Herrn W. Borchers selbst, der sechs Jahre früher 
(1896), in der vorangehenden Auflage desselben Buches 
unter „Grundlagen der heutigen Arbeitsweise" 
angiebt: „Nr.5. Die erforderliche Schmelzwärme wird 
durch den zur Elektrolyse dienenden Strom dadurch 
erzeugt, dass man die Stromdichte sehr hoch wählt 
(etwa 25000 Amp gem Kathodendichte, bezw. Badquer- 
schnitt)“. Auf diese Angabe haben Geipert und ich 
uns zweimal beiläufig bezogen, und bemerkt, dass wir 
bei unseren Versuchen, dieim kleinen angestellt wurden, 
mit ähnlicher Stromdichte gut gefahren sind. 
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Tonnen (9000 amerik. Pfd.) Aluminium erzeugten 
und inzwischen ihre Produktion mehr als ver- 
doppelt, eine kanadische Filiale in Shawinigan 
Falls (Quebec) mit 5000 PS. geschaffen und die 
Errichtung eines neuen, mit 12000 PS. arbeitenden 
Werkes in Massena N. Y. in Angriff genommen 
haben. Die Bäder, in denen Aluminium gemacht 
wird, sind eiserne Kästen, die auf vier niedrigen 
eisernen Füssen stehen und mit Kohle gefüttert 
werden. Jeder Kasten misst bei 1,80 m Länge 
rund ı m in der Breite und ı m Höhe. Auf 
dem Boden wird zunächst eine Schicht von 
Holzkohle (Io cm dick) gebracht, welche die 
Wärmeleitung nach abwärts einschränkt und 
darüber ein Eisenblech gelegt, dessen Ränder 
ıo cm hoch aufgebogen sind und sich an die 
Eisenwand anlegen. Mit Hilfe von Nieten wird 
dieser aufgebogene Rand an die Badwand und 
an die längs dieser geführte negative Strom- 
schiene befestigt. Nunmehr bringt man eine Paste 
von Teer und Kohlepulver in den Kasten und 
formt daraus einen dicken Bodenbelag, welcher 
an der einen Schmalseite des Troges etwa 4o cm, 
an der anderen etwa 48 cm unter der Ober- 
kante des Eisenkastens bleibt. In diese Masse 
werden Stücke alter Anoden hineingeschlagen, 
um die Leitfähigkeit zu erhöhen. Die Neigung 
des Bodens lässt das Aluminium im Bade nach 
der einen Schmalseite zu ablaufen, an welcher 
es abgestochen wird. Denn im Gegensatz zu 
dem, was mir über das schweizerische Verfahren 
gesagt geworden ist, wird seit mehreren Jahren 
in Niagara Falls das Aluminium durch Abstechen 
aus dem Bade entfernt. Für diesen Zweck ist 
in dem Eisenkasten ein Loch vorgesehen. Vor 
dieses wird nach Herstellung des schiefen Boden- 
futters eine Kohleplatte gelegt und eine hölzerne 
Form in den Kasten gebracht, welche zwischen 
sich und den Eisenwänden rings herum etwa 
20 cm Spielraum lässt. Dieser Spielraum wird 
mit der Paste aus Kohle und Teer gefüllt und 
darauf der so weit vorgerichtete Kasten ı5 bis 
24 Stunden im Ofen geglüht. Die Holzform 
glimmt dabei weg, während die Kohle-Teerpaste 
zu einer massiven Masse im Feuer erhärtet. 
Der Kasten enthält jetzt einen massiven Block 
von Koks, der nicht bis zum oberen Rande 
hinaufreicht und in dem eine breite, gegen die 
Abstichöffnung zu geneigte Koksrinne aus- 
gespart ist, welche das Schmelzgut aufnimmt 
und den Arbeitsraum bildet. Hierin wird nun 
der Elektrolyt eingeschmolzen, der aus natür- 
lichemKryolith, aus Fluoraluminium und Thonerde 
besteht. Häufig wird auch Flussspat zugesetzt. 
In dieses etwa 15cm tiefe Bad tauchen vier 
Reihen von je ro bis ıı Anodenkohlen. Diese 
Anodenkohlen sind neu 45 cm lang, und ihr 
kreisförmiger Querschnitt misst 44 qcm. Jede 
Anode nimmt 250 Amp. auf, das Bad insgesamt 
also roooo Amp. In die Anoden ist je eine 
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Kupferstange hineingetrieben, welche die Ver- 
längerung der Anodenlängsaxe bildet und an 
stromzuführende, hochkant gestellte, längs über 
dem Bade hinlaufende Kupferbleche in leicht 
lösbarer Art geklemmt ist. Die Anoden tauchen 
bs auf 3cm vom Boden in das Bad. Die 
Spannung pro Bad hat man im Laufe der Jahre 
immer weiter zu erniedrigen gelernt. Vor neun 
Jahren, als man noch mit kleinen Bädern arbeitete, 
bedurfte man 7 bis 8 Volt. Indem man zu immer 
grösseren Dimensionen überging, kam man auf 
6 und schliesslich auf wenig über 5 Volt hinab. 
Die Temperatur des Bades wird so tief als 
möglich gehalten. Sie überschreitet nicht den 
Schmelzpunkt des Kupfers, also nicht 1065. 
Sie ist naturgemäss keine gleichförmige, so dass 
man mit der Angabe goo bis 10000 der Wahr- 
heit am nächsten kommt. Das Bad friert be- 
ständig an den Rändern ein wenig ein, so dass 
sich dort Krusten bilden, die von Zeit zu Zeit von 
den Arbeitern mit zugeschärften Brechstangen 
abgeschlagen und in das Bad zurückgestossen 
werden. Die Oefen halten fünf bis sechs Monate 
und werden täglich einmal abgestochen. Ein 
origineller Kunstgriff besteht darin, dass eine 
Schicht Kohlenpulver auf die Badoberfläche ge- 
geben wird. Sie schützt die Arbeiter vor der 
Strahlung, vermeidet den durch die Strahlung 
bedingten Wärmeverlust, vermindert den Luft- 
zutritt zudem Teil der Anoden, welcher dicht über 
der Badoberfläche sich befindet und dem Weg- 
brennen besonders ausgesetzt ist, und vermindert 
den Verdampfungsverlust. Indem man die Thon- 
erde, welche zum Nachfüttern des Bades dient, auf 
diese Kohleschicht aufgiebt, hat sie Gelegenheit, 
ihren kleinen Gehalt an Feuchtigkeit zu ver- 
lieren, ehe sie ins Bad kommt. Um sie in 
dieses zu bringen, genügt es, sie hinabzudrücken. 
Die Kobhlepartikeln steigen wieder auf und 
schwimmen unbenetzt vom Bade oben, während 
die Thomerde im Bade sich löst. Neue Bäder 
liefern zunächst eine Sekundaqualität Aluminium, 
welche in die Stahlfabrikation geht. Ihre Ver- 
unreinigungen sind Eisen und Silicium, wesent- 
lich herrührend aus dem natürlichen Kryolith, 
der zur Beschickung verwendet wird, und un- 
reinerer Thonerde, die man zu Anfang verwendet. 
Nach einiger Zeit beginnt man auf Reinaluminium 
zu arbeiten, indem man reine, aus Deutschland 
importierte, oder drüben aus Kryolith erzeugte 
Thonerde zum Füttern des Bades benutzt. Die 
Menge der Fluoride, welche durch Verdampfung 
verloren geht, ist so klein, dass eine merkliche 
Zufuhr von Silicium zum Bade durch deren fort- 
laufenden Ersatz nicht stattfindet. Mithin muss 
sich ein Gleichgewicht herausbilden, bei dem das 
entstchende Aluminium nur so viel Silicium und 
Eisen enthält, als aus Anoden und mit der Thonerde 
als Kieselsäure und Eisenoxyd hineingekommen 
ist. Das sind Aussersten Falls wenige Zehntel, 
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öfters nur Hundertstel Prozente. Der Prozess 
erfüllt die Bedingungen rentabler Aluminium- 
fabrikation, die Wärme möglichst zusammen 
und zugleich die Temperatur möglichst tief zu 
halten, sehr vortrefflich, aber er ist unvermeid- 
lich verbunden mit Stromverlusten, an denen 
die von Lorenz und seinen Schülern studierten 
Metallnebel starken Anteil haben. Die Strom- 
ausbeute ist sehr schwankend. Untersuchungen, 
die von einem hervorragenden amerikanischen 
Technologen vor wenigen Jahren an einem 
Betriebsofen angestellt wurden, ergaben z. B.: 


Spannung . 5,5 Volt, 
Stromstärke 7520 Amp., 
Aluminiumausbringen in 

24 Stunden 43,1 kg, 
Amperestunden pro Gramm 

Aluminium 4,19, 

Amperestunden pro Gramm 

Aluminium in Prozentder 

Theorie . 71 fo 


Kraftverbrauch pro Kilo- 
gramm Aluminium . 


31 E. PS.-Std. 1). 


Eine Versuchsserie, bei der dem Spannungs- 
verbrauch der Fabrik in seinen einzelnen Teilen 
nachgegangen wurde, ergab: 45 Oefen in Serie 
geschaltet nahmen 7460 Amp. bei 296 Volt auf. 
Spannung pro Ofen im Mittel 6,58 Volt. Der 
Spannungsverbrauch in den Badverbindungen 
ergab sich im Mittel zu 0,525 Volt. Die danach 
auf das einzelne Bad entfallende Spannung von 
6,055 Volt verteilte sich wie folgt: 


Von der horizontalen Anoden- 
tragstange bis zum oberen 


Ende der Anoden 0,402 Volt, 
In den Anoden . 085 „ 
In der Badauskleidung . 1,00 „ 

Summa 2,252 Volt. 


Sonach ergiebt sich die „reine“ Badspannung 
zu 3,803Volt. Natürlich ist dies ein theoretischer 
Wert, da man weder widerstandsfreie Badaus- 
kleidung, noch widerstandsfreie Anoden hat.. 
Wohl aber zeigt die Zusammenstellung, wie 
verschieden die Werte der Badspannung aus- 
fallen, je nach den Stellen, zwischen denen 
man misst. Rechnet man vom oberen Ende 
der Anode bis zur Eisenwand des kathodischen 
Troges, so liefert dieser Versuch 5,653 Volt 
Badspannung, während aus dem Gesamtverbrauch 
an Spannung in der Badreihe 6,58 Volt für die 
einzelne Zelle sich berechnen. 


1) In seinen neuesten Mitteilungen, die zuvor schon 
citiert wurden, giebt Joseph W. Richards an, dass 
die Spannung am Bade etwas über 5 Volt, der Kraft- 
verbrauch pro Bad 65 PS. beträgt. Aus seinen Angaben 
über Ausbringen und Kraftverbrauch ergeben sich 
30 PS.-Stunden pro Kilogramm. 
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Man verliert günstigen Falls immerhin doch 
20 bis 30°/, vom Strom, und oft auch mehr. Die 
Ursache liegt freilich nicht allein in den Metall- 
nebeln, sondern auch in den Kurzschlüssen, 
welche alle Augenblicke eintreten, wenngleich 
die Anoden, die sämtlich einzeln von Hand 
reguliert werden, dauernd unter Beobachtung 
sind. Der grosse Bedarf der Stahlindustrie an 
Aluminium legt den Gedanken nahe, entweder 
direkt Beauxit oder doch eine stark unreine, 
und damit ungemein viel billigere Thonerde im 
Bade zu benutzen und so ein eisen- und silicium- 
haltiges Material zu erzeugen, das für die Stahl- 
industrie noch verwendbar wäre. Nach den 
Erfahrungen Halls lassen sich indessen die 
Bäder mit diesem unreinen Material nicht führen, 


Für unsere deutsche Industrie von Interesse 
sind die Schritte der Pittsburg Reduction Co., 
um sich bezüglich ihres Bedarfs an reiner eisen- 
und kieselsäurefreier Thonerde von der west- 
deutschen Zufuhr ganz unabhängig zu machen. 
Zwei Verfahren werden in dieser Richtung ver- 
folgt. Durch Niederschmelzen mit etwas Kohle 
im Lichtbogenofen erzeugt Hall eine Thonerde, 
die fast völlig von Eisen und Kieselsäure frei 
ist!), aber noch etwas Titan enthält, während 
daneben ein Eisensiliciumfluss erhalten wird. 
Auf der anderen Seite hat man die Verarbeitung 
des Beauxits mit Kalk in Angriff genommen, 
und es scheint, dass dieses nasse Verfahren 
mehr Aussicht hat, im grossen ausgeführt zu 
werden als die zuvor erwähnte Schmelzoperation. 


Von Aluminiumverwendungen ist drüben, 
ausser der Benutzung zur Beruhigung des 
Stahles, zunächst der Herstellung von blanken 
Leitungen zu gedenken, für die Aluminium 
ungemein starken Absatz bat Zum Beleg 
der Thatsache, dass die Aluminiumleitungen zur 
Zeit noch durchaus mit den Kupferleitungen 
in Wettbewerb stehen, wird z. B. dienen, dass 
die früher erwähnte Bay Counties Power Co. 
beide Leitungsmaterialien nebeneinander bei 
ihren neuen Strecken benutzt. Den Gebrauch 
des Aluminiumpulvers als Anstrichfarbe_ trifft 
man in den Vereinigten Staaten sehr vielfach. 
Dass die Regierung für den Anstrich der 
Postkasten Aluminiumpulver verwendet, verhilft 
diesem Zweige der Anwendung zu grosser 
Bekanntheit. Die Aluminothermie ist hingegen 
drüben vorerst noch nicht zu Hause. Ihre 
beiden Hauptprodukte, Chrom und Mangan, 
werden durch die im elektrischen Ofen erzeugten 
Produkte Ferrochrom und Mangankupfer ver- 
treten. Ich will die Beschreibung dieser An- 
lagen hier einflechten. Das gesamte Ferrochrom- 


ı) Analysen mitgebrachter Proben hier in Deutsch- 
land ergaben: 
SiO, 0,30 0,30 030 0,30, 
FeO; 0,078 0056 024 0,56 Dia 


geschäft liegt in der Hand der Wilson 
Aluminum Co., deren Werke in Kanawha Falls, 
W. Va., und Holcomb Rock, Va., ich bereits er- 
wähnte. Die Anlage in Kanawha Falls benutzt 
drei Dynamos zu 800 Kilowatt, die Anlage in 
Holcomb Rock ein Drittel dieser Kraft. Verarbeitet 
wird auf Ferrochrom wesentlich cubanisches und 
türkisches Chromeisenerz, neben kanadischem 
und neukaledonischem Erze. Das cubanische und 
türkische Erz haben folgende Zusammensetzung 
in Prozenten: 


Cuba. 

CrO, FeO Asti MgO CaO 
50 1857 1244 13,38 2,16 
Si O, S P Fe, O3 
3,82 0,69 0,2 — 


Türkei. 

CrO} FeO AlO, MgO CaO 
52,8 10,24 10,48 13,96 2,37 
Si Oa 5 P Fes O, 
6,05 0,06 — 3,79 


Das Erzeugnis ist ein Ferrochrom folgender 
Zusammensetzung in Prozenten: 


Cr Fe Si C P Ki 
70,96 23,23 0,5 5,2I 0,008 0,078 


Der Kraftverbrauch beträgt etwa 10,6 E. PS.- 
Stunden pro Kilogramm Erzeugnis. Der Strom 
in Kanawha Falls ist Wechselstrom von ııoVolt 
Spannung. Die Stromstärke von 22000 Amp. 
verteilt sich auf sieben Oefen, die sämtlich 
Tiegelöfen, teils von rundem, teils von 
quadratischam und rechteckigem Querschnitt 
darstellen. Der grösste Ofen misst aussen 3 m 
nach der Breite und 2 m nach der Länge bei 
Ilja m Höhe. Die kleinen sind etwa ıl/, m 
ins Geviert bei ıl/), m Höhe. Die Oefen sind 
Eisenkästen, die sehr dick mit Bruch und Resten 
von Anodenkohlen unter Teerverkittung aus- 
gekleidet sind. In der ÖOfenauskleidung wird 
ein Abstichloch ausgespart. Einzelne Oefen 
sind so geschaltet, dass das Ofenfutter die eine, 
eine vertikal herabhängende Kohle die andere 
Elektrode bildet, andere haben zwei parallel 
bewegliche, von oben in den Tiegel hinab- 
hängende Elektroden, während der Tiegel selbst 
nicht mit der Stromleitung verbunden ist. Die 
hängenden Elektroden sind in jedem Fall Stäbe 
von 1,5 m Länge und 10 X ıo cm Querschnitt; 
zwei längs nebeneinander liegende solche Stäbe 
bilden die einzelne Elektrode. Die eisernen 
Köpfe, in welche diese Elektroden eingespannt 
sind, haben Wasserkühlung. Das Kohlefutter 
des Ofens wird im Laufe der Zeit total von 
der Substanz der Schmelze, die im Ofen dauernd 
erzeugt wird, substituiert, so dass wir schliess- 
lich nichts anderes vor uns haben, als einen 
Ofen, bei dem das geschmolzene Material in 
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einer Hülle desselben festen Stoffes sich be- 
findet. Die Firma stellt neben dem Ferrochrom, 
das einen auffallend grossen Absatz drüben 
besitzt, noch eine Reihe anderer Produkte dar, 
die ich hier mit anführen will. 


In erster Linie ist darunter Ferrosilicium 
zu nennen, von dem eine Durchschnittsprobe 
folgende Zusammensetzung hat: 


Si Fe Cr S Al 


28,11 69,02 2,27 0,04 — 


Es werden zit, E.PS.-Stunden pro Kilo- 
gramm gebundenes Silicium gebraucht. Der 
Kraftverbrauch pro Kilogramm Ferrosilicium 
hängt, wie bekannt, von dem Gehalt an Silicium 
im Endprodukt ab und steigt mit ihm. Für 
25 bis Zoprozentiges Material sind 26!/ E.PS.- 
Stunden ungemein viel). Der Grund liegt 
darin, dass nicht Eisendrehspäne, wie in Frank- 
reich, sondern Eisenerz dem Ofen zugeführt 
wird. Es entsteht dadurch zunächst Oxydul- 
silikat, das viel Kraft zur weiteren Reduktion 


Mn P A 
Spur Spur 0,54 


braucht. Das Erz hat folgende Zusammen- 
setzung: 
Fe P SiO, MgO CaO ZS 
62,34 04 793 0,09 0,72 Spur 


Dazu wird Flusssand und Koke gegeben, 
die beide dort sebr billig zur Hand sind, 
während es an billigen Bezugsquellen für Eisen- 
späne fehlt. Die Folge ist, dass die Kon- 
kurrenz des Carborundum, das mit 62°), Si in 
Sekundaqualität drüben einen grossen Markt 
als Stahlzusatz hat und das Ferrosilicium ersetzt, 
erdrückend ist. Der Chromgehalt des Produktes, 
der angeführt wurde, ist eine Betriebszufälligkeit, 
die aus der Herstellung des Ferrochroms in 
demselben Ofen sich herleitet. 


Gelegentlich werden auch hergestellt: 


Hi Fe Si Cr 
Wolfram-Eisen: 60,92 28,38 0,566 2,36, 


Ti Si Fe C 
Titancarbid: 79,16 0,7 0,5 Rest zu IooP/,, 
Ti Fe C Si S P Cr 


Ferrotitan: 31,76 52 8,5 5,32 0,65 0,08 2,01, 


Cr T P C Fe 


Chromtitan: 49,92 7,15 0,05 wenig Rest zu 
(SOND 


Fe Al Si Cr 
I. 71,50 14,41 344 3,19 
2. 72,27 12,36 3,57 4,21 
LC Mn P e 
2.7 Spur ott 0,071 
unbestimmt, 


Ferro - Aluminium: 


ı) Man vergl. auch Jahrbuch für Elektrochemie 
für 1901, 471 und 472. 
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Si Al Mn Fe Cr 
S.A.M.-Metall: 8,77 5,16 15,08 64,2 3,77 
C 
etwa 30/9, 


P Cr Si Fe Ca 


Phosphoreisen: 22,II 1,57 0,124 74,24 0,70 


S C 


0,006 1,20. 


Ueber die Titanverbindungen ist zu sagen, 
dass deren Einführung in die Stahlindustrie 
ein Gegenstand beständiger Bemühung ist; dass 
die Stahlindustrie sie aber bereits erheblich 
aufnähme, lässt sich nicht behaupten. Das 
Ferro-Aluminium giebt zu der Bemerkung An- 
lass, dass seine Darstellung in Lichtbogenöfen 
ganz ebenso wie die von der Cowles Elcctric 
Smelting and Aluminum Co. betriebene Her- 
stellung im Widerstandsofen nach überein- 
stimmender Angabe beider Fabriken gegenüber 
der elektrolytischen Erzeugung des Aluminiums 
auf dem Absatzfeld der Stahlindustrie nicht kon- 
kurrieren kann, trotzdem der Lichtbogen- und 
Widerstandsofen den rohen Beauxit und die 
Elektrolyse die reine Thonerde als Ausgangs- 
material verwendet. Bei dem oben genannten 
Ferro-Aluminium kommen auf das Kilogramm 
gebundenen Aluminiums im Endprodukt rund 
60 E.PS.-Stunden. 

Die Darstellung des Mangankupfers geschieht 
von seiten der Cowles Electric Smelting and 
Aluminum Co. in Lockport, unweit Niagara 
Falls, in dem Etablissement, welches die Brüder 
Cowles vor vielen Jahren errichtet haben. Es 
steht dort eine Wasserkraft von 1200 PS. zur 
Verfügung, und es wird Gleichstrom von 75 bis 
100 Volt benutzt. Die Oefen sind von der 
altbekannten Cowlesschen Konstruktion. Zwei 
verschiebbare, runde Kohlestäbe von 20 cm 
Querschnittsdurchmesser werden zunächst unter 
Erzeugung von Kurzschluss zusammengestossen 
und in dem Maasse, wie die Beschickung 
schmilzt, auseinander gezogen, so dass diese 
sich als Widerstand in den Stromkreis schaltet. 
Zwei Oefen liegen nebeneinander in einer 
Mauerung und nehmen 400 E.PS. auf. 

Es wird nicht abgestochen, sondern das 
Reaktionsprodukt nach beendeter Operation von 
Hand dem Ofen entnommen. Als Hauptprodukt 
erzeugt die Firma neben Silicokupfer mit 10°), 
Si Mangankupfer (30°, Mn und 70°), Cu), das 
als Zusatz bei der Kupfergiesserei dient. Auch 
eine kleine Erzeugung von Aluminiumkupfer und 
Aluminiumbronze, bei der Aluminiumabfälle als 
Rohmaterial dienen, findet statt. 

Einer Erinnerung an die Vorstadien der 
heutigen Aluminothermie begegnen wir in der 
Sammlung des Franklin-Institutes in Philadelphia. 
Es ist ein 5kg schweres Stück Mangan, das 
96,50/, Mn, 2,5°%/, Fe und 1°% Si enthält und 


5I 


kohlenstofffrei ist. Es ist neben kleineren 
Stücken desselben Metallflusses von der Car- 
bonless Manganese Co. im Jahre 1894 dar- 


gestellt. Diese Fabrikation ist inzwischen lange 
aufgegeben worden!). Die sehr wesentlichen 
Unterschiede gegen das heutige Thermit- 


verfahren bestanden darin, dass das Aluminium 
nicht feinpulverig, sondern grob, durch Ein- 
giessen in Wasser granuliert, zur Verwendung 
kam und dass im Zusammenhang damit die 
Zündung des Gemisches nicht möglich war, 
welche die grosse Gefälligkeit und Eleganz des 
heutigen Verfahrens bedingt. Es wurde zunächst 
MnO, zu Hudd reduziert. Das Manganoxyd 
wurde mit den Aluminiumstückchen in einen 
Graphittiegel gebracht, der mit Magnesia aus- 
gesetzt war, unter Zusatz von Kalk und etwas 
Flussspat. Der Tiegel wurde geschlossen und in 
einem Messingschmelzofen erhitzt. Die Reaktion 
setzte bei heller Rotglut ein und verlief in 
wenigen Minuten. Das Ausbringen, bezogen auf 
ıg Al, war meist 2,5 bis 2,6 g, gelegentlich 
2,84 g Mangan. Stöchiometrisch berechnen sich 
für ı g Al 3,04 g Mangan. 

Um diese Materie abzuschliessen, möchte ich 
noch des Umstandes gedenken, dass die Ajax 
Metal Co. in Philadelphia im Franklin-Institut 
Ferromolybdän mit 80°/, Mo, Ferronickel, Ferro- 
chrom und Ferrowolfram in geschmolzenen 
Stücken ausstellt, die, dem Vernehmen nach, 
nach dem amerikanischen Patent von Green 
& Wahl, Nr. 490961 vom 31. Januar 1893 durch 
Reduktion der Oxyde mittels Ferrosilictum noch 
jetzt in kleinem Umfange erzeugt werden. 


Ein dritter und wohl der technisch un- 
erwartetste Erfolg der Niagara Falls-Industrie 
ist das Verfahren der Acker Process Co., welche 
aus geschmolzenem Kochsalz direkt Aetznatron 
und Chlor erzeugt. Sie benutzt Graphitanoden 
und als Kathode geschmolzenes, rasch strömendes 
Blei, welches 4 %/, Na aufnimmt, durch einen Dampf- 
strahl zugleich bewegt und unter Entbindung 
von Wasserstoff zu Blei und Aetznatron umgesetzt 
wird. Die Graphitanoden haben sich in dem 
geschmolzenen Kochsalz als völlig stabil er- 
wiesen. Das Aetznatron der Firma ist am 
amerikanischen Markte anerkanntermaassen 
geradezu gesucht, und jene zahlreichen, ab- 
sprechenden Urteile, die über den Prozess in den 
letzten Jahren laut geworden sind, haben ihre 
Ursache wesentlich in der Thatsache gehabt, 
dass die Firma längere Zeit vergeblich bemüht 
war, einen guten Chlorkalk aus ihrem Chlor 
zu erzeugen. Bei der notorisch ausgezeichneten 
Haltbarkeit der Graphitanoden kann diese 
Schwierigkeit nicht aus einer Beimengung von 
Kohlensäure erklärt werden. Sie stammte wahr- 


I) Siehe Muspratt, Techn. Chemie 5, 1131 (1896); 
anıerik. Patent Nr. 489303 vom 3. Januar 1893. 
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scheinlich daher, dass Salzsäure sich dem Chlor- 
gas früher beimengte Wie diese empfindliche 
Verunreinigung entstand, ist nicht ermittelt 
worden, da die Umgestaltung des Ofens in seine 
neueste Form den Missstand zum Verschwinden 
brachte. Zweierlei ist deutlich: erstlich, dass 
Salzsäure entsteht, wenn Wasserstoff aus dem 
Zersetzungsraum in die Chloratmosphäre des 
elektrolytischan Raumes hinübergelangt, wo 
helle Glut herrscht, zweitens, dass die Reaktion 
2 HCI- O = Ch + H,O umkehrbar ist und 
nasses Salz Salzsäure entstehen lassen kann. 
Acker trocknet das Salz, indem er es auf 
den Ofen schüttet und dort eine Zeit lang 
liegen lässt, ehe er es in den Ofen hinein- 
wirft. Dass der Chlorkalk nun allen Ansprüchen 
genügt, ist mir von einem amerikanischen 
Papierindustriellen bestätigt worden, der, auf 
meine Bitte, sich bewogen fand, im Herbst 1902 
eigens einige Waggons zu beziehen, die sich 
als tadellos erwiesen. Immerhin giebt der Chlor- 
kalkbetrieb der Firma noch immer zu Bedenken 
Anlass. Die Klagen der Einwohner in der 
Stadt, die abgestorbenen Bäume in der Um- 
gebung, die weiss bestäubten Dächer des Chlor- 
kalkhauses verraten empfindliche Chlorkalkver- 
luste. Aber diese Mängel können das Urteil 
über das elektrolytische Verfahren und seinen 
Wert nicht beeinträchtigen. Das Verfahren ist in 
einer vortrefflichen, kleinen Abhandlung von 
C. E. Acker im April 1902 beschrieben worden !), 
der ich die drei erläuternden Figuren ent- 
nehme. Fig. 74 zeigt den Ofen im Längsschnitt 
Die vier Graphitanoden tauchen in die ı2 bis 
15 cm dicke Schicht geschmolzenen Kochsalzes 
so tief ein, dass sie nur 2!/, cm von der Ober- 
fläche des Bleies abstehen, auf dem dies Koch- 
salz schwimmt. Dieser Teil des Ofens ist mit 
Ziegeln (früher Magnesiasteine, heute gewöhn- 
liche feuerfeste Steine) ausgesetzt, die ohne 
Mörtel den Badraum auskleiden. Das ge- 
schmolzene Salz setzt sich zwischen sie und 
bindet sie, indem es in den Fugen erstarrt, 
aneinander. Das eigentliche Ofengestell besteht 
aus zwei Gusseisenformstücken. 


Beginnen wir die Betrachtung hier mit der 
Zersetzungsvorrichtung, welche Fig. 74 u. 75 
darstellt, so sehen wir, dass ein dickwandiges 
Stahlrohr, das in eine, leicht auswechselbare 
Nickelstahldüse ausläuft, einen Dampfstrahl von 
2,8 Atm. Druck in das geschmolzene Blei- 
natrium bläst. Dieser Strahl würde eine 2 m 
hohe Blei- und Aetznatronfontäne erzeugen, 
wenn die Masse nicht durch die Wölbung der Zer- 
setzungskammer abgefangen würde. Sie teilt 
sich dort in Wasserstoff, der brennend aus dem 
Ofenmund entweicht, in flüssiges Blei und Aetz- 


1) Transactions American Electrochem. Soc. L 165; 
cf. auch Electrochemical Industry Í, 54. 
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natron, die in zwei Schichten übereinander im 
Sammelteil des Zersetzungsraumes sich absetzen. 
Ueber die, in Fig. 75 sichtbare, neuerdings dicker 
geformte Lippe läuft das geschmolzene Aetz- 
natron dauernd in untergestellte, kleine Behälter 
ab. Es ist ein wundervoller Anblick, zu sehen, 
wie es gleichförmig und ruhig — rund ıı kg 
pro Stunde — aus dem Öfen heraustropft und 
in dem Auffangbecken erstarrt. 


Das Blei wird auf diese Art überaus voll- 
ständig vom Natrium befreit und rinnt in den 
Zersetzungsraum zurück, indem es durch die 
vom Dampfstrahl bewirkte, rapide Strömung 
zunächst unter den Eisenlappen (Fig. 74) ge- 
führt und von dort in rapidem Strome am 
hinteren Ofenende (Fig. 74 links) in die eigent- 
liche Zersetzungskammer fortgeführt wird. Fig. 76, 
die einen Schnitt senkrecht zu Fig. 74 zwischen 
der Elektrode 2 und 3 darstellt, lässt die Art 
erkennen, wie das Chlorgas von je zwei neben- 
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einander liegenden Oefen abgeht. Es wird 
durch eine längere Rohrleitung in Hasen- 


cleversche Chlorkalkkammern geführt, an deren 
Ausgang ein Motor einen Minderdruck von etwa 
3 mm dauernd erhält. Das frische Salz wird auf 
den Ofen geschüttet, wo es durch die abgeleitete 
Wärme trocknet, und von Zeit zu Zeit durch eine 
geöffnete Lücke zwischen die Elektroden hinab- 
geworfen. Ein völlig dichter Abschluss des Ofens 
gegen die Luft wird weder erreicht, noch erstrebt, 
da die Verdünnung des Gases mit Luft für die 
Reaktion in den Chlorkalkkammern nur er- 
wünscht ist. Das Gas, welches in die Chlor- 
kalkkammern tritt, besteht, der Regel nach, zu 
oo Hl aus Luft und zu 10°/, aus Chlor. Die 
Stromstärke pro Ofen beträgt 8000 Amp., die 
Stromdichte 2,9 Amp. pro Quadratcentimeter 
Anodenfläche, die Spannung 7 Volt. Doch hat 
sich gezeigt, dass die Stromzuleitungen zu schwach 
dimensioniert sind, und es besteht alle Aussicht, 
dass ı Volt durch deren Verstärkung gespart 
werden kann. 


Fig. 76. 


Immerhin ist der Spannungsverbrauch da- 
nach um 50°/, höher als bei den Verfahren, 
die gelöstes Kochsalz verwenden, und der Unter- 
schied im Energieverbrauch ist fast ebenso gross, 
obwohl dieses Acker-Verfahren jedes bekannte 
andere Verfahren in der Stromausbeute noch um 
einige Prozente überholt. Denn unter einer 
längeren Serie von Fabrikationsdaten, in die ich 
Einsicht nehmen konnte, fand sich nur einmal 
eine Stromausbeute von 89°/,, sonst war sie 
stets über g0°/,, oft fast genau Ioo°/, und im 
grossen Mittel 93 bis 94 Da, Die hohe Spannung 
entspricht dem Umstande, dass die ganze Wärme 
vom Strom geliefert wird. Ganz wie beim 
Aluminium wird jede äussereErhitzung vermieden. 
Die Temperatur liegt dicht über dem Schmelz- 
punkt des Kochsalzes. Der Prozess verlangt 
keinerlei Reinigung des Salzes. Das Industrie- 
salz, das dafür verwendet wird und, wie früher 
erwähnt, 3,40 Dollar per short ton (908 kg) 
kostet, hat folgende Zusammensetzung: 


NaCl CaSO, CaCl, MgSO, MgCl, 

99,28 0,42 0,02 — — 

98,32 0,84 0,15 0,005 — 

97,40 1,17 0,53 0,05 0,26 
Sr? 


SE Google 
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Al, O} u. ; 

Fe, Ö, SiO, Unlösl. 7,0 

0,002 — 0,00I 0,18 bestes, 
0,006 0,001 O, II 0,38 mittleres, 
0,012 0,006 0,028 0,80 schlechtestes, 


nach 26 Analysen. 


Es enthält also von fremden Basen eigent- 
lich nur Kalk und ein wenig Magnesia. Calcium 
und Magnesium gehen bei der Elektrolyse glatt 
in das Blei mit über und aus diesem bei der 
Dampfbehandlung als Oxyde wieder heraus. 


Das Aetznatron wird zur Befreiung von diesen 
Verunreinigungen noch einmal in grossen Kesseln 
umgeschmolzen. Dabei setzen sich die Verun- 
reinigungen ab, und man erhältaufje25 Trommeln 
prima Verkaufsprodukt eine Trommel, welche 
diesen Bodenschlamm enthält und darum minder- 
wertig ist. Das erzeugte Handelsätznatron ent- 
hält meist 97,4 bis 97,60), NaOH und ı bis 1,2), 
Na,CO, in der ungünstigen Jahreszeit, dem 
Sommer; im Winter sinkt der Carbonatgehalt 
oft auf 0,6%, Na,CO,. Die Haltbarkeit der 
Apparatur wird als voll befriedigend bezeichnet, 
aber es ist nicht zu leugnen, dass über diesen 
wichtigen Punkt völlig zureichende Daten noch 
nicht mitgeteilt sind. Setzen wir voraus, dass 
sich die Haltbarkeit der Apparatur weiterhin 
bestätigt, so hätte der Prozess sämtliche Chancen, 
durch seine Einfachheit und Eleganz der 
herrschende zu werden, wenn nicht der hohe 
Kraftverbrauch in sein Debet zu setzen wäre. 
In jedem Fall ist die Leistung der Brüder Acker, 
die in achtjähriger Arbeit vom Laboratoriums- 
versuch bis zu dieser Anlage von 45 Oefen ge- 
diehen sind, die 3000 elektrische Pferdekräfte 
in kontinuierlicher, glatter Thätigkeit aufnimmt, 
als ein bemerkenswertes technisches Verdienst 
zu bezeichnen. 


Es wird sich empfehlen, im Anschluss an 
diese Schilderung die Gesamtlage der amerika- 
nischen Kochsalz-Zerlegungsindustrie ins Auge 
zu fassen. Neben dem Acker-Verfahren sind 
die Quecksilberverfahren vertreten!). Nach dem 
Quecksilberverfahren arbeitet seit einer Reihe 
von Jahren die Castner Electrolytic Alcali Co. in 
Niagara Falls. Ihr Prozess ist der wohlbekannte 
Castner-Kellner-Prozess, bei welchem Queck- 
silber als Kathode, Graphit als Anode in 60° 
warmer Kochsalzlösung dient. Das entstehende 
Amalgam wird in besonderen Zellabteilungen 
durch Kurzschluss mit Eisen in Natronlauge 
und Wasserstoff umgesetzt. 


Die Patente von Castner und Kellner 
decken das Feld so sehr, dass sich auf dem 


I) Bemerkenswert ist, dass — anscheinend von 
seiten der United Alkali Co. in England — eine neuere 
grosse Weldon-Chlorkalkfabrık in dem kleinen Städt- 
chen Saint Louis bei Midland in Michigan gebaut wird. 
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Gebiet der Vereinigten Staaten nur ein einziger 

schüchterner Konkurrenzversuch, und zwar von 

seiten der Pennsylvania Salt Mfg. Co. in Wyan- 

dotte bei Detroit geltend macht, die die Queck- 

silberzelle der Herren G. und G. W. Bell!) einem 

Betriebe zu Grunde legen will, der indessen im 

Herbst 1902 bei meinem Besuche noch ziemlich 

weit von seiner Ingangsetzung entfernt war. 

Die Bellsche Anordnung unterscheidet sich von 

der Castner-Kellnerschen durch die Art, wie 

das Quecksilber bewegt wird. Es wird nicht 

direkt durch mechanische Organe, sondern nur 

indirekt durch solche bewegt. Es wird nämlich 

alternierend der Chlorabgang geöffnet und ge- 

schlossen, so dass das Chlor sich abwechselnd 

im Zellraum staut und entweicht. Beim Stauen 

drängt es das Quecksilber in eine Nebenkammer, 

welche als Zersetzungsraum dient. Wenn es ent- 
weicht, kehrt das vom Natrium befreite Metall 
zurück. Die Details werden geheim gehalten. 
Auf kanadischem Gebiet sah ich die Rhodinsche 
Anlage in Sault St. Marie, die bereits in be- 
friedigender Arbeit gestanden hat, infolge von 
Streitigkeiten aber bei meinem Besuche vorüber- 
gehend ausser Betrieb gesetzt war. Eine grosse 
Entwicklung aber hat auf dem Gebiet der Ver- 
einigten Staaten vor allem der Diaphragmen- 
prozess gewonnen. Ich erwähnte bereits ein- 
gangs fünf Cellulosefabriken, die ihn anwenden, 
um ihre Bleichflüssigkeit selbst zu bereiten, und 
ich habe auch angeführt, dass von den hervor- 
ragenden amerikanischen Chlorkalkfabriken, die 
Dow Chemical Co. in Midland (Michigan) ihn be 
nutzt. Eine zweite Chlorkalkfabrik, die American 
ElectrolyticCo., welche ebenfalls dasDiaphragmen- 
verfahren benutzt, war im Herbst des Vor- 
jahres in Rock Glenn bei Warsaw, nicht weit 
von Buffalo im Staate New York, im Werden 
begriffen. Ueber die Arbeitsweise der Dow 
Chemical Co. habe ich mich bereits zuvor kurz 
geäussert. Das Patent von Herbert H Dow 
Nr. 621908 vom 28. März 1899 ist zwar eine 
Grundlage, aber nicht die genaue Darstellung 
seiner Arbeitsweise, deren Einzelheiten geheim 
gehalten werden. Die American Electrolytic Co. 
benutzt die Zellen von Moore, welche denen 
von Hargreaves ähnlich sind?) Auch sie 
benutzt als Elektrolyt natürliche Soole, die in den 
Anodenraum kontinuierlich eingespeist wird und 
durch dasDiaphragma dauernd nach derKathoden- 
seite übertritt. Eine Besonderheit der Anordnung 
ist, dass Wasserstoff und die alkalische Kathoden- 
lauge am Boden abgehen. Nachzutragen habe 
ich bezüglich der Dow Chemical Co., dass dieselbe 
eine erhebliche Bromkaliumgewinnung betreibt, 
indem sie aus Soole anodisch Brom erzeust, 
dieses ausbläst und in Kalilauge auffängt. 

1) U. S. Patent 673734 vom 7. Mai 1901. 
2) Jahrb. f. Elektrochemie 7, 432 und 8, 497. 


1903.) 


Die Erzeugung von Chlorkalklösung in den 
Zellstoff-Fabriken ist von besonderem Interesse. 
Es handelt sich in allen Fällen darum, dass 
das anodisch entbundene Chlor in Thontürme 
mit rieselnder Kalkmilch geführt und dort zu 
Chlorkalklauge umgesetzt wird. Das Kathoden- 
gemisch von Kochsalz und Alkali wird entweder 
weggeworfen oder auf Aetznatron aufgearbeitet. 
Zur Schilderung der Gesamtlage führe ich zu- 
nächst an, dass die Cellulose-Erzeugung drüben 
im Jahre 1900 538000 metr. Tonnen betrug, 
von denen 30°, Natroncellulose und 70°, 
Sulfitcellulose waren. Der verhältnismässig hohe 
Anteil der Natroncellulose am Erzeugnis ent- 
spricht der Neigung des Amerikaners für weiche, 
den Halbton gut im Druck annehmende Buch- 
papiere. Der Chlorkalkbedarf der Werke ist 
relativ sehr hoch. Man rechnet drüben für 
Sulfitcellulose 150/9, für Natroncellulose 10°;, vom 
Zellstoffgewicht an Chlorkalk. Bei der Burgess 
Sulphite Fibre Co. fand ich sogar 20°), Chlor- 
kalkverbrauch. Dieser prozentische Verbrauch 
bedeutet einen Absolutverbrauch von o metr. 
Tonnen Chlorkalk in den grössten Werken dieser 
Kategorie, deren elektrochemische Einrichtung 
ich sah, während kleinere Anlagen 4 metr. 
Tonnen brauchen und selbst erzeugen. Fasst 
man die Betriebsverhältnisse der Burgess Sul- 
phite Fibre Co. ins Auge, die die Kathoden- 
lauge wegwirft, so liegt der Vergleich mit der 
Dow Chemical Co. nahe, die das gleiche thut. 
Die Papierfabrik hat den kleineren Betriebs- 
umfang und arbeitet mit käuflichem Salz, auf 
der anderen Seite erspart sie die Herstellung 
des festen Chlorkalkes, die Verpackung und 
den Versand. Sie saugt das anodische Chlor 
durch Thontürme, auf welche Kalkmilch ge- 
pumpt wird, indem sie nach dem Gegenstrom- 
prinzip das Chlor absorbiert und Bleichlauge 
erzielt, die in Reservoiren absitzt und von dort 
direkt verwendet wird. Ihr Betrieb ist überaus 
einfach und fordert wenig Arbeit. Die Zellen 
sind nach der alten Le Sueurschen Kon- 
struktion. In den Kathodenraum rinnt dauernd 
frisches Wasser, welches die durch das Asbest- 
papier-Diaphragma vom Anodenraum übertretende 
Lösung verdünnt und abfliessend Mit fortnimmt. 
Fasst man die Verhältnisse der Cumberland Mills 
ins Auge, welche Carmichaels Zellen!) ver- 
wenden, und Aetznatron aus der Kathodenlösung 
gewinnen, so bietet sich jede gewöhnliche Chlor- 
und Alkalifabrik als Vergleichsobjekt. Hin- 
sichtlich der Chlorkalkdarstellung gilt genau 
das zuvor Gesagte; bezüglich des Aetznatrons 
tritt dazu, dass die Chlor- und Alkalifabrik 
festes Alkali sehr weitgehend kochsalzfrei her- 
stellen muss, während die Cellulosefabrik sich 
begnügt, auf 600 g Aetznatron im Liter zu kon- 


I) Vergl. U. S. Patent 518710 vom 24. April 1894. 
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zentrieren und das ausfallende Salz durch ein- 
faches Centrifugieren zu entfernen. Die Lauge 
geht dann direkt in die Natroncellulose-Kocher, 
während das Salz mit etwas Salzsäure neutrali- 
siert und wieder in den elektrolytischen Betrieb 
gegeben wird. Vom deutschen Standpunkt aus 
ist man von dieser Arbeitsweise zunächst über- 
rascht. Man denkt alsbald an die bei uns 
lange bekannten Hypochloritapparate, die Koch- 
salzlösung ohne Diaphragma partiell in Hypo- 
chloritlösung umsetzen, und fragt, warum sie 
nicht verwendet werden. Eine genauere Durch- 
rechnung ergiebt, dass diese Apparate ohne 
Diaphragma sich im Betrieb, selbst bei dem 
niedrigen Kraftpreis von 1,3 Pfennige pro Kilo- 
wattstunde, noch erheblich teurer unter den 
üblichen amerikanischen Verhältnissen stellen, 
als die Kochsalzzerlegung mit Diaphragma unter 
Verzicht auf die Kathodenlauge und Absorption 
des Chlors in Kalkmilch. 

Einen der Hauptpunkte dieser Rechnung 
bildet der Umstand, dass man sehr verdünnte 
Bleichlaugen für die Zellstoffbleiche nicht gut 
verwenden kann. Bei starken Hypochloritlaugen 
aber kommt man für das Kilogramm bleichenden 
Chlors bei der Kochsalzzerlegung ohne Dia- 
phragma, der schlechten Stromausbeute wegen, 
nicht unter ro PS.-Stunden — es sei denn, dass 
man einen sehr hohen Salzverbrauch . dafür in 
Kauf nimmt —, während man für das Dia- 
phragmenverfahren nicht über oi, PS.-Stunden 
bei kleinem Salzverbrauch benötigt). 


1) Der Cellulosefabrikant wünscht im allgemeinen 
eine Lösung mit 25 g bleichendem Chlor pro Liter 
als Vorratslösung. Wo man dünnere Hypochloritlauge 
acceptiert, lässt sich natürlich der Kraftverbrauch stark 
erniedrigen, wenn man starken Salzverbrauch zugleich 
nicht scheut. So ist mir erst neuerdings eine deutsche 
Anlage bekannt geworden, die Bleichlösung von 14 g 
bleichendem Chlor im Liter mit 7,7 E. PS.-Stunden für 
das Kilogramm bleichenden Chlors macht. Aber sie ver- 
wendet I8prozentige Kochsalzlösung. Das überschüssige 
Kochsalz ist also sehr erheblich. Auf der anderen Seite 
kostet der Apparat, der 15,4 kg bleichendes Chlor in 
zehnstündiger Betriebszeit liefert, 4000 Mk. Wenn wir, 
um angemessen zu vergleichen, Tag- und Nachtbetrieb 
voraussetzen, so würde täglich 38,5 kg bleichendes Chlor 
resultieren und die Anschaffungskosten noch immer über 
100 Mk. pro Kilogramm bleichendes Chlor und Tag be- 
tragen. Eine andere Firma, die sich um Einführung ihrer 
Apparate in die amerikanische Cellulosebleiche bemühte, 
gab folgende Unterlagen: 10 E. PS.-Stunden und 
2,77 kg Salz pro Kilogramm bleichendes Chlor. Die 
Kosten des Apparates betragen 2700 Mk. pro 36 kg 
bleichendes Chlor im Tage, entsprechend 75 Mk. 
Apparatkosten pro Kilogramm bleichendes Chlor. Hier 
ist der Salzbedarf verglichen mit denen des Diaphragmen- 
prozesses nicht ausser Verhältnis, dafür aber der Kraft- 
bedarf hoch. Herr Dr. Oettel hat mir vor einigen 
Monaten über seinen vielbenutzten Apparat folgende 
Daten in Ergänzung seiner Mitteilung in dieser Zeit- 
schrift 1900, 318, gegeben: Bei Soole von 10° Bé. und 
Erzeugung von 22 g bleichendem Chlor im Liter ist 
der Kraftverbrauch 10,6 PS.-Stunden und der Salz- 
verbrauch 5,2 kg pro Kilogramm bleichendes Chlor. 
Der Apparat kostet 2100 Mk ab Fabrik. 
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Auch die Kosten für die Anlage pflegen 
sich viel niedriger zu stellen, denn Zellen für 
Elektrolyse mit Diaphragma können haltbar für 
13 Mk. pro Kilogramm in 24 Stunden in 
der Zelle erzeugten Chlors aufgebaut werden, 
während die Apparate für Hypochloritelektro- 
lyse wesentlich teurer zu sein pflegen. 

Bei höherem Kraftpreis verschiebt sich das 
Verhältnis ganz ausserordentlich weiter zu Un- 
gunsten der Natriumhypochlorit-Apparate. Die- 
selben haben ihre Bedeutung für die Textilbleiche, 
wo die Laugen schwächer, die benutzten Quanten 
viel kleiner sind und die ausserordentliche 
Einfachheit des Betriebes von Natriumhypo- 
chlorit- Apparaten stark ins Gewicht fällt. Auch 
solche Papierfabriken, die, ähnlich wie Baumwoll- 
bleichen, geringen Bedarf an Bleichlauge haben, 
werden, in Hinsicht auf die beiden letzten 
Momente, die Bleichlaugen-Apparate ohne Dia- 
phragma gern benutzen. Auf diesem An- 
wendungsgebiete ist man indessen, soviel ich 
habe sehen können, in den Vereinigten Staaten 
bisher nicht vorgegangen. 

Was die Diaphragmenprozesse, die ich ge- 
sehen habe, im einzelnen anlangt, so muss ich 
zunächst hervorheben, dass sie sich viel ein- 
facher gestalten, als man im allgemeinen geneigt 
ist, zu vermuten. Als Anodenmaterial wird nur 
Acheson-Graphit und Platiniridium, und zwar 
ersterer vorwiegend, seltener Platiniridium ver- 
wandt. Kunstkohlen gehören in dieser Industrie 
der Vergangenheit an. Das Diaphragma ist 
allgemein unser gewöhnliches Asbestpapier oder 
seltener Asbesttuch. Gelegentlich macht man 
es ein wenig steifer, indem man mit dem Pinsel 
etwas Cement dünn aufstreicht. Das Asbest- 
papier wird meist gehalten durch die als Draht- 
netz ausgebildete Eisenkathode, auf der es direkt 
aufzuliegen pflegt. Die Elektrolyse findet in 
stark warmer (bis 80°C.) Lösung statt, der 
frische Elektrolyt wird in dem Anodenraum 
dauernd nachgespeist, so dass die Flüssigkeits- 
strömung sich dem Vordringen der Hydroxyl- 
ionen in den Anodenraum thunlichst in den 
Weg stellt. Die Stromausbeute hängt nicht nur 
von den Details der Apparatur, sondern mehr 
noch von dem Grade der Zersetzung ab, welchen 
man innehält. Je reicher die Kathodenlauge an 
Kochsalz und je ärmer an Aetznatron sie ab- 
genommen wird, um so höher ist naturgemäss 
die Stromausbeute. Das Verhältnis von Aetz- 
natron zu Kochsalz in der aus dem Kathoden- 
raum abgehenden Lauge ist meist 2:3, hie 
und da ı:ı und noch etwas darüber. Die 
Stromausbeute liegt ungünstigen Falls im Dauer- 
betriebe zwischen 70 und 80 fl, günstigen Falls 
zwischen 8o und 85°/,, wenngleich bei be- 
sonderer Sorgfalt in einzelnen Betriebsperioden 
auch bis nahe an go /, zeitweise erreicht werden. 
Bei Platiniridiumanoden beträgt die Spannung 
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pro Bad einschliesslich der Zuführungen 4,75 bis 
5 Volt (z.B. für 32 Zellen 152 bis 160 Volt), für 
Graphitanoden 4,5 Volt (z.B. 133 Zellen 600Volt) 
in einer, 4,8 Volt (50 Zellen 240 Volt) in einer 
anderen von mir besuchten Anlage!). Was die 
Haltbarkeit der Diaphragmen anlangt, so kommt 
eine Zerstörung derselben weniger in Frage, 
als ihre Verschmutzung und Verstopfung durch 
Partikeln, welche beim Durchtritt der Lauge 
von der Anoden- zur Kathodenseite sich in die 
Poren setzen. Man pflegt sie deshalb in längeren 
Zeiträumen (z. B. drei oder neun Monate°)) zu 
reinigen. Bezüglich dieser Zeiträume ist der 
Gebrauch sehr verschieden, entsprechend der 
ungleichen Reinheit des Salzes und der grösseren 
oder geringeren Unbequemlichkeit. Ob man sie 
dann erneut, indem man einen neuen Bogen 
Asbestpapier einspannt oder sie nur abspült und 
weiter verwendet, ist zu geringfügig, als dass 
man darüber allgemeine Regeln verzeichnen 
könnte. Die Haltbarkeit der Graphitanoden ist 
eine sehr günstige. Dass sie gegen Chlorent- 
bindung völlig resistent sind, und dass ihr An- 
griff, soweit er erfolgt, auf die im Dresdner Labo- 
ratorium durch Sprösser?) eingehend studierte 
Eigenschaft der Porosität und Oxydierbarkeit 
durch elektrolytischen Sauerstoff zurückgeht, ist 
bekannt. Von amerikanischer Seite wird em- 
pfohlen, sie zur Ausfüllung der Poren gründlich 
mit Paraffin zu tränken. Es kommt viel aul 
die Reinheit des Salzes, die Temperatur und 
die Betriebsverhältnisse an, so dass ich nur 
sagen kann, dass ich Haltbarkeit von sechs 
Monaten bis zu zwei Jahren angetroffen habe. 
Als Endtermin ist dabei der Zeitpunkt gesetz, 
wo ein erheblicher Bruchteil weggefressen ist 
Was die allgemeine Anordnung der Zellen an- 
langt, so habe ich den Eindruck erhalten, dass 
man die grossen Zellen gern vermeidet. Zellen, 
die 400 bis 500 Amp. aufnehmen, lassen sich 
leichter betreiben, als solche mit 1000 bis 
1200 Amp. Stromaufnahme. Nicht zum wenigsten 
dürfte das durch den Umstand bedingt sein, dass 
bei dem unfesten Diaphragmenmaterial eine grosse 
Diaphragmenfläche leicht eine Schadenstelle auf- 
weist. Die Flüssigkeitskapazität der Zelle hält 
man gern möglichst nieder. Es ist kein Nutzen, 
von grossen Lösungsmengen im Anoden- oder 
Kathodenraum zu gewinnen, und wenn die Zelle 
ausser Betrieb kommt und die Kathoden- und 
Anodenlauge durch Diffusion sich vermengen, wird 
der Nachteil um so fühlbarer, je grösser de 
Volumina sind. Man kann die Anoden, das Dia- 
phragma und die Kathode vertikal übereinander 


I) Diese Spannung ist nach europäischen Begniteı 
als recht hoch zu bezeichnen. 


2) Bei natürlicher, sehr unreiner Soole muss m31 
das natürlich häufiger thun. 


3) Diese Zeitschrift 7, 971. 
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anordnen und erhält dann einen flachen Kasten, 
den ich für 500 Amp. Strom in erprobter Kon- 
struktion in den Maassen ı m zu 1,15 m bei 25 cm 
Höhe ausgeführt sah. Man kann auch in der Art 
der Zellen von Hargreaves die Anoden in die 
Mitte legen, zu beiden Seiten Diaphragmen und 
hinter diesen Kathoden anordnen. So erhält 
man einen langen Kasten für Aufnahme von 
400 bis soo Amp., der bei ılj, m Länge 30 cm 
hoch und ebenso breit ist. Die Diaphragmen- 
fläche ergiebt sich daraus zu etwas mehr als 
ı qm auf soo Amp. Ob man das Salz vor der 
Verwendung reinigen muss, ist ein Punkt, über 
den sich nichts Allgemeines sagen lässt. Wo sehr 
reines Salz zur Verfügung steht, gilt es natür- 
lich für ganz überflüssig. Unter ungünstigeren 
Salzverhältnissen bin ich dem Gebrauche begegnet, 
Kalk und Magnesia aus der Salzlösung vor der 
Einführung in die Zellen mit Soda abzuscheiden. 
Wird die Lösung dabei durch einen Soda- 
überschuss alkalisch, so korrigiert man den 
Schaden mit ein wenig Salzsäure. Früher hat 
man sich auch die Mühe gemacht, mit Chlor- 
baryum einen Sulfatgehalt der Salzlösung zu 
beseitigen. Das habe ich im Vorjahre aber in 
den von mir besuchten Werken nicht mehr aus- 
führen sehen. 

Es würde zu weit führen, an dieser Stelle 
die Details der einzelnen Betriebe zu erörtern. 
Ich möchte nur, um das Kapitel der Chloralkali- 
elektrolyse in diesem Zusammenhange thunlichst 
mit zu erledigen, anmerken, dass die Verarbeitung 
von Chlorkalium durch Elektrolyse auf Chlorat 
in vier Fabriken drüben betrieben wird. Die 
eine derselben arbeitet in Rumford Falls in Maine 
in dem Etablissement, in welchem früherLeSueur 
lange vergeblich sich um die Kochsalzelektrolyse 
mit Diaphragma bemüht hat, zwei Produzenten 
sind in Niagara Falls ansässig und die vierte 
Firma befindet sich in Bay City (Michigan). Sie 
schliessen sich sämtlich stark ab, arbeiten teils mit, 
teils ohne Diaphragmen und erzeugen im Jahr 
2500 bis2700 TonnenChlorat. Für Natriumchlorat- 
und Alkali-Perchloraterzeugung durch den Strom, 
ist drüben kein Anlass gewesen. Was die Bleich- 
laugenerzeugung aus Kochsalz betrifft, so bin ich 
einer höchst primitiven Einrichtung in Philadelphia 
begegnet, wo das städtische Gesundheitsamt alka- 
lische Kochsalzlösung durch Auflösen von Salz 
und Soda in einem Fasse bereitet und durch eine 
kurze Elektrolyse so viel Hypochlorit darin erzeugt, 
dass man die Lösung, als Desodorans und ein 
wenig sterilisierend, zum Sprengen in schlechten 
und gesundheitsgefährlichen Quartieren der Stadt, 
dem Sprengwagen mitgeben kann. Hier spukt 
noch etwas der alte Glaube von der überlegenen 
Wirkung elektrolytisch bereiteter Chlorkalklösung 
über den käuflichen Chlorkalk. 

Indem ich zu den anderen Niagara Falls- 
Fabriken übergehe, will ich zunächst im Vorbei- 
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gehen auch der Thätigkeit der Niagara Electro- 
chemical Co. gedenken, dieNatriumnach Castners 
Verfahren aus ÄAetznatron erzeugt. Das Verfahren 
ist in Deutschland wohl bekannt, und seine 
Ausführung wird überdies in Amerika ängstlich 
geheim gehalten. Vorübergehend ist eine Kon- 
kurrenz durch das Verfahren von Darling ver- 
sucht worden, das ich in Philadelphia gesehen 
habe und das in der technischen Litteratur einiges 
Aufsehen gemacht hat. Die Firma Harrison 
Brothers & Co. hatte dafür in ihrer Fabrik 
längere Zeit einen Raum eingerichtet, der jetzt 
wiederanderen Zweckendient. Darling!)brachte 
in einen Guss-, besser Schmiede-Eisentopf, der 
in einer Feuerung eingebaut war, 180o kg Sal- 
peter (op bis 98°), Na NO,) und stellte als Dia- 
phragma einen rohrförmigen Körper hinein, der 
etwa ıocm starke Wände bei 20 cm lichter 
Weite besass und etwa 8o cm hoch war. Die 
Wandungen dieses rohrförmigen Körpers be- 
standen aus perforiertem Eisenblech, das oben 
und unten in massive Schlusskappen ausging. 
Zwischen diesen Wandungen befand sich eine 
Magnesia-Cementmasse. Um dem Körper die 
nötige Steifigkeit zu geben, waren die eisernen 
Schlusskappen noch durch Vertikalstäbe aus Eisen 
miteinander verbunden. Die untere Schluss- 
kappe schloss den Diaphragmenkörper völlig 
ab, die obere war in der Mitte offen, so dass 
die aus einem Eisenrohr bestehende Kathode 
hineingeführt werden konnte. In den Hohlraum 
des Diaphragmas wurden 45 kg Äetznatron ge- 
geben, die der Erfinder zuvor mit Holzkohle zu 
glühen pflegte. Die Anodengase wurden mit 
Hilfe eines oberen Abschlusses des Anoden- 
raumes, der ein Abgasrohr trug, am Entweichen 
in die Atmosphäre verhindert und zu einem 
Thonturm geführt, der sie aufnahm. Auf dieses 
System schaltete Darling einen Strom von 
400 Amp., der 15 Volt forderte. Die theoretische 
Ausbeute würde 8,2 kg Na pro Tag betragen 
haben. Die thatsächliche Ausbeute war am ersten 
Tage gleich Null, stieg dann ziemlich rasch auf 
3,4 kg, danach langsam bis auf 5,9 kg, um als- 
bald wieder langsam auf 3,6 kg pro Tag ab- 
zufallen. Diese Vorgänge erfüllten in ihrem 
Ablaufe jeweils einen Zeitraum von 18 Tagen, 
nach welchem das Diaphragma so weit gelitten 
hatte, dass der Apparat auseinandergenommen 
und der Einsatzkörper erneut werden musste. 
Dem Anodenraum wurden täglich 27 kg Salpeter 
zugefügt; aus dem Kathodenraum wurde das ent- 
stehende Natrium mit Eisenlöffeln ausgeschöpft. 
Man übersieht sogleich, dass die Masse im 
Kathodenraum sich ziemlich rasch aufbrauchen 


1) Man vergl. die eigene Beschreibung des Erfinders 
in Journ. of the Franklin Inst. 1902, 65 und den voran- 
gehenden Bericht der Ehrungskommission des Franklin 
Institute. 
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würde, wenn die Stromausbeute theoretisch wäre. 
Denn da der Kathodenraum bei theoretischem 
Ausbringen für ı F je I Aequivalent Na durch 
Entladung verliert, während er den durch die 
Ueberführungszahlen gegebenen Aequivalent- 
bruchteil »» Na durch Ueberwanderung aufnimmt 
und 1 — m Aquivalente Anionen (OPT, bezw. Or) 
abgiebt, so muss die Masse im Kathodenraum 
pro F um (1— m) Aequivalent Alkali abnehmen. 
Da die Ausbeute im allgemeinen nicht weit von 
50°/, abliegt, so sollte man annchmen, dass 
diese Abnahme durch die Mindererzeugung von 
Natrium ziemlich ausgeglichen werden würde. 
Thatsächlich indessen nahm —- offenbar durch 
Endosmose — dieMasseim Anodenraum dauernd 
zu, so dass täglich ein dem Natriumausbringen 
nahezu gleiches Quantum der Schmelze aus dem 
Kathodenraum ausgeschöpft werden musste (näm- 
lich etwa 3,6 kg). Zur Erzielung des genannten 
Ausbringens an Natrium, erwies es sich als nötig, 
die Masse im Kathodenraum durch Thonerde- 
zusatz in steifem, schwer beweglichem Zustand 
zu halten. Das Verfahren brachte also mit sich, 
dass neben dem Natrium-Metall ein mühsam 
aufzuarbeitendes Gemisch von Thonerde, Aetz- 
natron, Natriumoxyd und Holzkohle geschöpft 
werden musste, und dass das unbrauchbar 
werdende Diaphragma bei seiner Entfernung 
aus dem Bade, in seinen Poren Schmelze mit 
fort nahm, die weitere Arbeit zur Regenerierung 
erforderte. Welche Schwierigkeit diese Punkte 
bei einem regelmässigen Dauerbetrieb mit sich 
gebracht hätten, steht dahin, da es zu einem 
solchen nicht gekommen ist. Auch über das Aus- 
bringen von Salpetersäure bei einer längeren Be- 
triebsperiode sind verlässliche Daten nicht ermittelt 
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worden!). Als Versuch besass das Darlingsche 
Unternehmen ein hohes Interesse, den Beweis 
einer technischen Bedeutung aber hat es während 
seiner Thätigkeit nicht erbracht. Es war die Ab- 
sicht Darlings, das Natrium in einem, mit der 
elektrochemischen Anlage verbundenen Versuchs- 
betrieb mittels Ammoniak und Holzkohle auf hoch- 
prozentiges Cyan-Natrium zu verarbeiten. Der 
Umstand, dass auch hierbei Schwierigkeiten auf- 
traten, war die Ursache, dass das Ganze schliess- 
lich stillgestellt und abgerissen wurde. Das Inter- 
esse des technischen Marktes an der Natrium- 
erzeugung ist ein so lebhaftes, dass ein Aufleben 
des Darlingschen Experimentes und ein Auf- 
treten neuer Vorschläge vorauszusehen ist. Das 
Natrium ist erstlich Ausgangsmaterial für Cyanid- 
erzeugung; es ist zweitens in Verwendung für 
die Darstellung von Natriumsuperoxyd, und es 
eröffnet sich ihm drittens ein neues und viel- 
versprechendes Feld in der organisch- chemischen 
Technik, seit die Höchster Farbwerke den Ersatz 
des Aetznatrons durch Natriumamid bei der Heu- 
mannschen Indigosynthese nach dem Vorschlag 
der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt 
acceptiert und damit die Möglichkeit realisiert 
haben, von der Anilido-Essigsäure technisch 
durch eine einfache Operation zum Indoxylnatrium 
zu gelangen. (Schluss folgt.) 


1) Darling scheint das Verwaschen der Anoden- 
gase zu konzentrierter Salpetersäure für ganz unschwierig 
gehalten zu haben. Das ist ein wesentlicher Irrtum. 
Aus nitrosen Dämpfen starke Salpetersäure für Spreng- 
stoff- Fabrikation zu machen, ist bisher durch Waschen 
mit Wasser nicht durchführbar. Man hat also neben 
der Störung durch die Endosmose und neben der 
mıangelhaften Haltbarkeit des Diaphragmas die Kosten 
für die Aufarbeitung der nitrosen Dämpfe zu beachten. 


ÜBER DIE ELEKTROLYTISCHE OXYDATION DER -TOLUOLSULFOSÄURE. 
Von Dr. J. Sebor. 


alchon vor mehr als drei Jahren hatte 
| ich, angeregt durch eine Bemerkung 
in Borchers’ Elektrometallurgie, 
dass aromatische Sulfosäuren als 
Depolarisatoren für Sauerstoff Ver- 
wendangäinden könnten, Versuche unternommen, 
die /-Toluosulfosäure an Platinelektroden zu 
oxydieren. Da jedoch die Resultate keineswegs 
befriedigend waren, wurden die Versuche wieder 
aufgegeben. In neuerer Zeit, wo das Interesse 
für elektrolytische Oxydationsprozesse reger ge- 
worden ist, nahm ich dieselben wieder auf, um 
zu erforschen, unter welchen Bedingungen die 
Oxydation aromatischer Verbindungen durch 
elektrolytisch entwickelten Sauerstoff vor sich 
gehen kann. Für diese Versuche wurde wieder 
die oben genannte Säure gewählt, da sie einer- 
seits die zugänglichste und einfachste aromatische 


Sulfosäure mit einer oxydierbaren Alkylgruppe 
ist, anderseits aber auch die Isolation der etwa 
gebildeten /-Sulfobenzo&säure, wegen der ge- 
ringen Löslichkeit des sauren Baryumsalzes keine 
Schwierigkeiten bietet. Von der Isolation der 
etwa entstehenden Uebergangsoxydationsstufen 
wurde vorderhand abgesehen. 

Bei den Versuchen, die in verdünnter Schwefel- 
säure ausgeführt wurden, kamen als Anoden 
nur Platin und Blei, letzteres mit einem Blei- 
superoxydüberzug in Betracht. Die Versuche 
wurden in der Weise ausgeführt, dass der nicht 
verbrauchte Sauerstoff aufgefangen und mit dem 
im Knallgasvoltameter entwickelten verglichen 
werden konnte. 

Die /-Toluolsulfosäure wurde in zehn- oder 
2oprozentiger Schwefelsäure gelöst und in ein 
Thondiaphragma eingefülit, das nach R. Lorenz 
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durch einen Kautschukstopfen mit einem nach 
Angabe von Löb gasdicht abgeschlossenen 
Rührer verschlossen wurde. Als Anode diente 
ein Platinblech von 43 qcm Oberfläche Die 
Kathode bildete ein Bleicylinder in zehn- oder 
2oprozentiger Schwefelsäure. Es wurde bei 20, 
5o und 80°C. gearbeitet, wobei die Temperatur 
in einem Wasserbade mittels Thermoregulators 
innerhalb 30 konstant gehalten wurde. Die Ver- 
suchsresultate geben folgende Tabellen wieder: 


1. 8,6 g Toluolsulfosäure in 100 ccm 
zoprozentiger Schwefelsäure. 


Stromdichte 
Spannung 
Volt 
Spannung 
Volt 


2200 


2. 17,2 g Toluolsulfosäure in roo ccm 
2oprozentiger Schwefelsäure. 


800 C. 


Spannung 
Volt 


3. 17,2 g Toluolsulfosäure in roo ccm 
ıoprozentiger Schwefelsäure. 


2090 C. 
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In allen Versuchsreihen wurde gerührt. Wie 
man sieht, nimmt der Sauerstoffverbrauch mit 
der Temperatur zu, bleibt aber immerhin stets 
ziemlich gering, so dass an eine praktische 
Oxydation an Platinanoden kaum zu denken ist. 
Da nun, wie bekannt, an Bleianoden mit Super- 
oxydschicht die Oxydationen besser zu verlaufen 
pflegen, wurden weitere Versuche mit diesen 
angestellt. i 


Die Anode, ein dickes Bleiblech, dessen 
beiderseitige Oberfläche 8o qcm betrug und 
auch ausgenutzt wurde, wurde so lange formiert, 
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bis die Menge des an ıhr entwickelten Sauer- 
stoffs der im Konallgasvoltameter gleichkam. 
Es wurde in der Wärme gearbeitet, um die 
Oxydation möglichst rege zu erhalten. Die 
Temperatur betrug 65 bis 70 ° und war etwas 
niedriger gewählt, damit die Verdampfung des 
Wassers bei den länger andauernden Versuchen 
nicht allzu gross würde. 


Zuerst wurde der Sauerstoffverbrauch in einer 
Lösung von 17,2 g Toluolsulfosäure in 100 ccm 
zehnprozentiger Schwefelsäure bei verschie- 
denenStromdichten bestimmt. Die Temperatur be- 
trug 65 bis 67°C., gerührt wurde mässig, die Mes- 
sungen wurden eine Zeit lang nach Stromschluss ge- 
macht, um der Sauerstoffelektrode Zeit zu lassen 
sich auszubilden. Die folgende Tabelle giebt 
die Versuchsresultate wieder: 


Stromstärke Stromdichte Spannung Sauerstoff- 
Amp. Amp/qcm Volt verbrauch Oe 
0,75 2,05 72,6 
1,5 2,1 74,6 
2,0 2,25 719 
3,0 2,4 80,3 

Nach diesen Resultaten steigt also die 


Oxydation mit der Stromdichte; um also eine 
möglichst grosse Stromausbeute zu erhalten, ist 
es angezeigt, mit grossen Stromdichten zu 
arbeiten. 


Es wurden nun einige Dauerversuche aus- 
geführt, um die Ausbeuten an Oxydationsprodukt 
zu bestimmen. 


I. Versuch: 7,0 g Toluolsulfosäure wurden in 
100 ccm 2oprozentiger Schwefelsäure gelöst und 
bei einer Temperatur von 50 bis 60° der Elektro- 
lyse unterworfen. Der Strom von 3 Amp. wurde bei 
einer Spannung von 2,5 Volt 4!/, Stunden ein- 
geleitet. Die Stromdichte betrug 0,037 Amp/qcm. 
Der Stromverbrauch berechnete sich auf 13,5 
Amperstunden, d i. 205 Ha der Theorie für die 
angewendete Menge der Sulfosäure; der Sauer- 
stoffverbrauch sank stetig von 94 Da auf 69 9%, 
und betrug im Mittel 84,5 lu Nach der Elektro- 
lyse war die Lösung braun gefärbt. Sie wurde 
mit Baryumkarbonat neutralisiert, das schwefel- 
saure Baryum abgesaugt und ausgekocht, und 
die vereinten Filtrate zur Krystallisation ein- 
geengt. Erhalten wurden 5 g, d. i. 34,3%, 
der Theorie an neutralem benzo&sulfosaurem 
Baryum, denn die bei 110 0 getrocknete Substanz 
ergab bei der Analyse 40,33 ?/ọ Baryum, während 
das neutrale sulfobenzo&saure Salz 40,71 Die 
enthält. Der Rest des Salzes wurde gelöst, in 
der Wärme mit Salzsäure angesäuert, filtriert. 
Beim Abkühlen schied sich das saure Baryum- 
salz ab, das nach einmaliger Umkrystallisation 
aus Wasser folgende Analysenresultate ergab: 


52 
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Theorie für 


Pot. H,SO,), Gefunden 


kaft 
Ba 23,15 23,22 
He, 0,34 0,37 
ZOO. 0, 3 8 9,09 9,05 
(Cı H, SO,) aus der 
Differenz . . 67,42 67,36 
100,00 100,00 


Das isolierte Oxydationsprodukt ist auf Grund 
dieser Analysenresultate und der geringen Lös- 
lichkeit in der Kälte das Salz der -Sulfo- 
benzo&säure. 

II. Versuch. 8,6 g 5-Toluolsulfosäure wurden 
in 100 ccm zehnprozentiger Schwefelsäure gelöst 
und bei der Temperatur 65 bis 70 ® der Strom 


Versuch I 
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IV. Versuch: 17,2 g Toluolsulfosäure wurden 
in zoprozentiger Schwefelsäure gelöst und unter 
den Bedingungen des Versuches III elektrolysiert; 
die Versuchsdauer betrug 53/, Stunden, der Strom- 
verbrauch 26,4 Amp.-Stunden, d. i. 165 0j der 
Theorie auf die angewendete Menge der Sub- 
stanz berechnet. Der Sauerstoffverbrauch während 
des ganzen Reaktionsverlaufes möge hier an- 
geführt werden: 


Sauerstoff- | Sauerstoff- 
Stunden verbrauch Bi Stunden verbrauch 9% 
77,0 
77,9 
70,1 
593 


Fig. 77- 


von 3,0 Amp. eingeführt. Die Spannung betrug 
2,45 bis 2,72 Volt, dieStromdichte0,037 Amp;gem. 
In der Zeit von 3?/, Stunden wurden 11,3 Amp.- 
Stunden zugeführt. Der Sauerstoffverbrauch 
betrug anfangs 99 Da, sank dann rasch auf 
82,8 j und allmählich auf 70 Dis: er betrug im 
Mittel 78,5 Da, Die Ausbeute an saurem sulfo- 
benzo&sauren Baryum betrug 4,0 g, d. i. 28 fie 
der Theorie. 


Ill. Versuch: 8,6g Toluolsulfosäure, in 100 ccm 
zoprozentiger Schwefelsäure gelöst, wurden der 
Elektrolyse unterworfen. Die Stromintensität be- 
trug 4,8 Amp., also die Stromdichte 0,06 Amp/qcm 
bei einer Spannung von 2,8 Volt. Während 
der Versuchsdauer von 2,36 Stunden wurden 
11,2 Amp.-Stunden zugeführt; der Sauerstoff- 
verbrauch, anfangs 80,4 °/,, sank allmählich auf 
61,5 ° und betrug im Mittel 73 fie Erhalten 
wurden 4,6 g des sauren Baryumsalzes, d. i. 
32 Hin der Theorie. 


Erhalten wurden 5,6 g an saurem Baryumsalz, 
d. i. 20°, der Theorie (vergl. Fig. 77). 


Aus den angeführten Versuchsdaten ist zu 
ersehen, dass nur ein verhältnismässig kleiner 
Teil des verbrauchten Sauerstoffes, kaum 30°/,, 
auf die Oxydation der Toluolsulfosäure zu Sulfo- 
benzo&säure entfiel. Durch weitergehende Formie- 
rung der Elektrode allein lässt sich diese Er- 
schcinung nicht erklären, da wohl nur der zu 
Anfang stets beobachtete bedeutend höhere 
Sauerstoffverbrauch auf die Wiederoxydation 
des nach Einfüllen des Elektrolyten vor Strom- 
schluss reduzierten Anteils an Bleisuperoxyd 
zurückzuführen ist, während später die Weiter- 
oxydation des Bleies nur an Stellen vor sich 
ging, wo etwa durch die Gasentwicklung oder 
Reduktion eine Verletzung der Superoxydschicht 
eingetreten ist. Der Grund der geringen Aus- 
beuten an Sulfobenzo&säure schien vornehmlich 
in der weitergehenden Oxydation derselben zu 
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suchen. Um dies zu eruieren, wurde ein weiterer 
Versuch angestellt. 


Oxydation der Sulfobenzo&säure. 2g 
des sauren Baryumsalzes wurden in 100 ccm 
2oprozentiger Schwefelsäure gelöst und nach Ab- 
filtrieren des Schwefelbaryums bei 65 bis 70 ° 
elektrolysiert. Die Stromstärke betrug 4,8 Amp. 
bei at Volt Spannung. Die Stromdichte war 
also 0,06 Amp/qem, der Sauerstoffverbrauch 
69,4 Da, Es wurde dann eine mit Bimsstein und 
konzentrierter Schwefelsäure beschickte U-Röhre 
vorgeschaltet und nach einer Viertelstunde ein 
Geislerscher, mit Baryumhydratlösung gefüllter 
und gewogener Apparat angesetzt. Sogleich trübte 
sich die Lösung durch Baryumkarbonat, und es 
wurde während einer Viertelstunde eine Ge- 
wichtszunahme von 0,072 g konstatiert. Wenn 
man nun bedenkt, dass die Bildung der Kohlen- 
säure das letzte Oxydationsstadium ist, welchem 
eine Ringsprengung und die Oxydation zu ver- 
schiedenen anderen Produkten vorhergehen muss, 
werden die geringen Ausbeuten erklärlich. 


Es wird nämlich bei der Elektrolyse das 
Anion der Toluolsulfosäure zur Anode bewegt, 
wo es der Oxydation unterliegt. Solange die 
Konzentration der gebildeten Sulfobenzo&säure 
gering ist, wird nur diese erste Reaktion vor- 
herrschen; sobald aber die Konzentration des 
Oxydationsproduktes grösser geworden ist, be- 
teiligt sich auch dieses, und zwar in bedeutenderem 
Maasse — da ja die Sulfobenzo&säure stärker 
und deshalb auch mehr dissociert ist — an der 
Leitung und wird an der Anode oxydiert. Es 
kann also eine Zunahme dieser Säure nur bis 
zu einem gewissen Maximum stattfinden, ist 
dieses erreicht, wird sowohl die Sulfobenzo£- 
säure, als auch die Toluolsulfosäure gleichmässig 
oxydiert, so dass dann eine Abnahme beider 
eintreten muss. 
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Es ist also der elektrolytisch aus Schwefel- 
saure an Bleisuperoxydanoden abgeschiedene 
Sauerstoff — vielleicht wegen bedeutender Ueber- 
spannung, was jedoch aus Mangel an Mess- 
instrumenten zu entscheiden nicht möglich war 
— ein sehr energisches, oxydierendes Agens, 
so dass die Benutzung von organischen Lösungs- 
mitteln, sobald eine günstige Stromausbeute 
wünschenswert ist, ausgeschlossen ist. Auch 
scheint die Oxydation von Sulfosäuren, deren 
Wasserlöslichkeit von Vorteil ist, deshalb leichter 
vor sich zu gehen, dass dieselben als Anione zur 
Anode wandern, anderseits bedeutet dies aber 
auch den Nachteil, dass das gebildete Oxydations- 
produkt, falls es sich nicht aus der Lösung ab- 
scheidet, auch leichter weiter oxydiert wird. 

Ob bei Anwendung anderer Elektrolyte es 
gelingt, zu besseren Ausbeuten zu gelangen, 
dies, sowie das Verhalten anderer Sulfosäuren 
und deren Substitutionsprodukte soll der Gegen- 
stand weiterer Untersuchungen sein. 

Zuletzt möge noch darauf hingewiesen werden, 
dass die Resultate dieser Untersuchung mit 
jenen von Panchaud de Bottens!]) bei der 
elektrolytischen Oxydation von Naphtalin und 
von H. Labhardt und R. Zschoche?) bei der 
Oxydation von p-Toluylsäure gemachten Be- 
obachtungen sehr wohl übereinstimmen. 

Endlich erfülle ich die angenehme Pflicht, 
dem Herrn Professor K. Preis für das meinen 
Untersuchungen entgegengebrachte Interesse 
und die Bereitwilligkeit, mit welcher er mir die 
Mittel seines Privatlaboratoriums zur Verfügung 
stellte, meinen Dank abzustatten. 

Aus dem chem. Laboratorium der k. k. böhm. 
Techn. Hochschule in Prag. 

(Eingegangen: 31. März.) 


ı) Diese Zeitschr. 8, 673. 
2) Diese Zeitschr. 8, 93. 


LITTERATURÜBERSICHT. 
(B. f£.) = Besprechung folgt. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Phil. Mag. (6) 5 (1.3.03), 301—313. W. W. Taylor 
und J. K. H. Inglis. Theorie der Aluminium- 
anode. Centralbl. 1903, I, 751. Die Untersuchung 
beschäftigt sich mit den beiden zweifellos zusammen- 
hängenden Thatsachen, dass Aluminium von ver- 
dünnter H, SO, schwer angegriffen wird, und dass 
Aluminiumanoden in Lösungen von HM, SO, oder Sulfat 
infolge der Ausbildung eines Aluminiumhydroxyd- 
häutchens dem Strom grossen Widerstand entgegen- 
setzen. Verff. elektrolysierten H, SO, mit einer Platin- 
kathode und Aluminiumanode mit 12 Volt, und 
erhielten nur sehr geringe Ströme; Zusatz von kleinen 
Mengen von KCI, KBr, KNO,, KSCN, KCIO, 
KCH,COO erhöhten die Stromstärke mehr oder 
weniger. Verff. ziehen aus den Einflüssen dieser 


Zusätze den Schluss, dass die entstandene Oxyd- 
haut für die Ionen Hr CH Pri u.s. w. durch- 
lässig, für andere, besonders SO,", OH', A”, 
undurchlässig ist. Diffusionsversuche bestätigten 
die Auffassung. Es wurde ein Glascylinder an einem 
Ende mit einem Aluminiumhydroxydhäutchen ge- 
` schlossen, durch welches KCI, KBr, KNO,, KCIO,, 
KSCN schnell, XCH,COO langsamer, K, SO, nur 
schwach diffundierte.e Das Häutchen wurde auf fol- 
gende Weise dargestellt. Der Glascylinder wurde mit 
einer Haut aus Gelatine und Ammoniumchromat 
versehen, dem Tageslicht ausgesetzt und in ein 
Becherglas mit Aluminiumsalz getaucht und mit VA,- 
Lösung gefüllt. Als Modell einer Gleichrichter- 
elektrode kann man ein Platinblech betrachten, das 
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durch ein in Filtrierpapier erzeugtes Al(OH) - Dia- 
phragma von der Kathodenflüssigkeit getrennt ist. 
H,SO,-Lösung wirkt bei 85° nur langsam auf Ai 
Zusatz von KCI und KNO, erhöht die Auflösungs- 
geschwindigkeit, unerwarteterweise dagegen nicht 
merklich Zusatz von A Pr. H.D. 


Proc. Roy. Soc. Lond. 71, 220—221. W.A.Tilden. 
Die spezifischen Wärmen von Metallen und 
die Beziehung der spezifischen Wärme zum 
Atomgewicht. Verf. fand bei Temperaturen zwischen 
—182/und 1177° an Al, Ni, Co, Ag und Pt Werte, 
die schliessen lassen, dass die Atomwärmen beim ab- 
soluten Nullpunkt nicht gleich werden. Tabelle siehe 
Centralbl. 1903, I, 753. H.D. 


Gaz. chim. 32, II, 496— 504 (4.2.03). R.Salvadori. 
Reaktion des Chlorammoniums mit Calcium- 
carbid. Hauptsächlich entstanden CaCh und 
äusserst reiner Kohlenstoff, ferner NY,, CH, , GA, 
C, H, und N, sowie geringe Mengen Pyridin- und 
Aminverbindungen. Verf. glaubt, dass sich bei der 
erhöhten Temperatur der Salmiak in NA, und ACI 
spaltet, letzteres Acetylen entwickelt, das sich z. T. 
polymerisiert, z.T. aber in Kohlenwasserstoffe umsetzt. 

H. D 


Verband), d Physik. Ges. 1, go (1903). PR Dolezalek. 
Ueber die Energieänderungen bei Konzen- 
trationsverschiebungen in konzentrierten 
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(Nr. 18. 


Lösungen. Für die praktische Anwendung der 
Lösungsgesetze zur Berechnung der Konzentrierungs- 
arbeit beliebiger Lösungen steht der Umstand im 
Wege, dass die Gesetze nur für verdünnte Lösungen 
gelten. Sind die Partialdrucke eines gelösten Stoffes 
in zwei verschieden konzentrierten Lösungen Il, und 
I, so ist die Ueberführungsarbeit 4 von ı Mol des 
Gelösten von der einen in die andere Lösung 


M, 
A BEER R T In I, ' 
Aus den entsprechenden Partialdrucken p des 
Lösungsamittels berechnet sich nach H. v. Helmholtz 


die gleiche Arbeit 


Ma , 
A-RT (4 
ðv v 


vi 
wenn v die Mol gelösten Stoffes pro Mol Lösungs- 
mittel bezeichnet. Verf. bemerkt nun, dass der erste 
Faktor im Integral, die Abhängigkeit der relativen 
Dampfdruckerniedrigung von der Konzentration », 
für die meisten Stoffe in hochkonzentrierten Lö- 
sungen Konstante a darstellt, mit der die Formel 
sich vereinfacht zu 
Aen o RI in” = RT ln (2) 
Yi “i 

Ein Auszug der wichtigen Arbeit erscheint in 

einem der nächsten Hefte. R. A. 


Technische Elektrochemie. 


L' Électricien 25 Gr 3. 03), 181 — 183. Pile „Carbi“ 
et plaque agglomérée amovible „Étoile“, Be- 
schreibung, Entladungskurve und Abbildungen des 
„Carbi- Elementes. Es ist ein Léclanché, in welchem 
der Depolarisator die Kohle fest umkleidet. (B. f.) 


L’Industrie Electro-Chimique (Januar-Februar 1903), 
1—32. H Becker Lareduction electrolitique 
de gal&ne. Beschreibung des Verfahrens von Salom, 
der Bleiglanz elektrolytisch zu schwammigen Blei 
und Schwefelsäure reduziert und den Bleischwamm 
durch Erhitzen an der Luft in Bleioxyd umwandelt. 

H.D. 


ib. ı—3. Le procédé Darling pour la fabrica- 
tion du Sodium. Beschreibung des Apparates und 
Verfahrens von Darling zur elektrolytischen Gewin- 
nung von Na aus NaNO,. H.D. 


ib. 3—4. Le procédé Conley pourla fabrication 
de l'acier. Beschreibung des Ofens von Conley 
und Kostenrechnung. (B. f.) 


ib. 4. Procédé Mond pourl’&electrod&position du 
Zinc. Mitteilung darüber, dass Mond, um gute Zink- 
niederschläge zu bekommen, die Kathoden rotieren, 
und sich aneinander reiben lässt. H. D. 


ib. 4—6. Sur la fabrication de la soude et du 
chlorure de chaud par le procédé de J. G.A. 
Rhodin. Beschreibung mit Abbildungen und Kosten- 
aufstellung. 


Engineer. and Mining-Journ. 75 (14.3. 03), 408 bis 
409. T.Ulke. Progress in the electrolytic re- 
fining of copper in 1902. Eine Uebersicht, vor 
allem eine interessante Statistik über die zur Zeit 
Kupfer raffinierenden Werke, ihr Rohmaterial, ihre 
Kraftquellen, ihre tägliche Erzeugung, Edelmetall- 
gewinnung, Elektrodenanordnung. (B. f.) 


Centralbl. f. Akk. 4 (15. 3.03), 61—65. E.Leimer. 
Praktische Untersuchungen über den Wert 
von Bindemitteln zur Herstellung haltbarer 
wirksamer Massen fürAkkumulatoren. Schluss 
(B. f.) 


ib. 65—66. R. Goetze. Dieelektrische Beleuch- 
tung derEisenbahnwagen und derenSysteme. 
Die elektrische Beleuchtung der Eisenbahnwagen mit 
Akkumulatoren hat gewisse Schwierigkeiten gehabt, 
heutzutage sind die Schwierigkeiten überwunden. 
Verf. beabsichtigt, die verschiedenen, bisher probierten 
Systeme einzeln zu besprechen. 
gekündigt. 


Fortsetzung an- 


1903.] 
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PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 
1902. (Fortsetzung.) 
(Vergl. diese Zeitschrift 9, S. 248.) 


Moeser, Eidmann und Chemische Fabrik Gries- 
heim- Electron, Frankfurt a M. Darstellung 
von Alkalimetallen (Nr. 710493) durch Erhitzen 
von Carbiden mit Alkalimetallfluoriden oder Doppel- 
fluoriden und zur Darstellung von Cyaniden durch 
ebensolches Erhitzen in einer Stickstoffatmosphäre. 


Hickley, San Francisco, Goldscheidemaschine. 
Nr. 710 690. 

Muffly, Bowdre, Ga., Apparat zur Extraktion 
von Erzen. Nr. 710495 und 710496. 


Scott, Quecksilbererzofen. Nr. 710897. 


King, Osgood, Ind., Akkumulator. Nr. 710870. 
Die Einzelplatten gleichen umgestülpten Trichtern, 
welche dicht übereinander in einen gemeinsamen 
Recipienten eingesetzt werden. 


Stone und New Jersey Zink Comp., New Jersey, 
Apparat zur Darstellung von Schwefelsäure 
nach dem Kontaktprozess. Nr.711186. In ein 
turmartiges Rohr wird, in mehreren Etagen über- 
einander, auf Siebböden verteilt, das Kontaktmaterial 
eingebracht. 


Bazlen und Badische Anilin- und Sodafabrik, 
Ludwigshafen a. Rh., Darstellung fester Alkali- 
hydrosulfite (Nr. 711377) durch Vermischen seiner 
Lösungen mit Kochsalz; Aufbewahren des Produktes 
bei 17°C. in geschlossenen Gefässen. 


Stone und Jersey Zink Comp., Jersey City, Ver- 
fahren und Apparat zur Gewinnung von 
Arsenikrauch aus Pyrit-Ofengasen. Nr. 711187 
und 711188. Die Gase werden zuerst abgekühlt und 
sodann durch hintereinander geschaltete Filter ge- 
presst, auf denen sich die arsenige Säure absetzt. 
Das Filtermaterial wird sodann erhitzt, bis die 
arsenige Säure sich verflüchtigt, und diese in be- 
sonderen Apparaten kondensiert. 


Mc. Kechnie, Liverpool, Gewinnung von Kupfer 
aus kupferhaltigem Material. Nr.711173. Man 
briquettiert und trocknet das Material (kupferhaltige 
Präzipitate) und erhitzt reduzierend in einem Kupol- 
oder Gebläseofen, trennt dabei das Kupfer von der 
Schlacke und raffiniert das Produkt. 


Cook, Charlestown, W. Va., Elektrische Batterie, 
Nr. 710953. Konstruktive Neuerungen an Primär- 
elementen. 


Graham, San José Cal., Goldextraktion (Nr. 711047) 
aus Erzen u.s.w., durch Führung des goldhaltigen 
Materiales mit einem Wasserstrom über nach dem 
Gegenstromprinzipe bewegtes Quecksilber. 


Patenterteilungen. 


Acheson, Niagara Falls, Graphiterzeugung. Nr. 
711031. In einem elektrischen Ofen werden Kohle- 
stücke und ein beim Erhitzen ein Carbid bildendes 
Material so übereinander angeordnet, dass das sich ver- 
flüchtigende Carbid die Kohlestücke durchstreichen 
muss. 


Meehank, Lowellville, Obio, Metallurgischer 
Ofen. Nr. 711062. Rotierender Ofen. 


Bryan, St. Louis, Mo., Kombinierter nmietallur- 
gischer Ofen und Rauchwaschapparat. 
Nr. 711281. 

Naef, New York, Rotierender Erzröstofen. 
Nr. 711338. 

Stebbins, Little Rock, Ark., Erzscheider. Nr. SE 
und Nr. 711016. 


. scheidet, 


Smith und Brown, Salt Lake City, Utah, Apparat 
zur Extraktion von Metallen aus Erzen. 
Nr. 711236. Rotierendes Extraktionsfass. 


Jacobs, East Orange, Darstellung von feuer- 
festem Material. Nr. 711319. Thonerdesilikat sind 
mit einem Ueberschuss an Kieselsäure im elektrischen 
Ofen bis zur Verflüchtigung eines Teiles der SiO, 
erhitzt und in Formen gegossen. 


Sheedy und Iles, Colo., 
Nr. 711352. 


Denver, Erzröstofen. 


Baudry, Kiew, Reinigung von Zuckersaft durch 
Elektrolyse. Nr. 711375. Man neutralisiert den 
Saft mit schwefliger Säure und elektrolysiert ihn 
anodisch mit löslichen, in ein Diaphragma ein- 
gebetteten Elektroden, um alle elektropositiven Ver- 
unreinigungen zu entfernen. Nach erneutem Filtrieren 
und Einmengen fügt man Alkali hinzu und neutrali- 
siert wieder mit Schwefeldioxyd bei 40— 50°C. Dann 
elektrolysiert man den Saft im Kathodenraum, wobei 
die schweflige Säure zu unterschwefliger Säure re- 
duziert, und der Sirup infolgedessen entfärbt wird. 
Zur Entfernung aller restierenden Verunreinigung 
wird sodann noch einmal ohne Diaphragma elektro- 
lysiert. 


Edmunds, Waltham, Mass, Apparat zur Dar- 
stellung von schwefliger Säure. Nr. 711485. 


Daboll, New London, Conn., Akkumulator. Nr.711481. 

Aus Drahtgaze mit Bleistaubfüllung zusammengesetzte 

 kohlenstaubhaltige, aussen mit Bleiweiss bedeckte 
Piatte. 


Winkes, Buffalo, N.Y., Akkumulator. Nr. 711917. 
Masseplattenträger besonderer Konstruktion. 


Flanders, Wilkinsburg, Pa., Hebevorrichtung für 


Akkumulatorplatten. Nr. 711488. 


Harris, Ashbourne, Pa., Darstellung von Aether. 
Nr. 711365. Acetylen wird elektrolytisch durch Wasser- 
stoff zu Aethylen reduziert, dieses durch Schwefel- 
säure in AethyIschwefelsäure verwandelt und letztere 
mit Wasser umgesetzt. (Sowohl dieser Vorschlag, wie 
die Bestrebungen einer neuen französischen Gesell- 
schaft zur Darstellung von Alkohol aus Acetylen 
sind für die Technik vollkommen aussichtslos, sogar 
dann, wenn der Preis des Carbides auf die Hälfte 
des jetzigen Selbstkostenpreises, d. i. auf 80 Mk. pro 
Tonne, sinken würde. Man darf nicht vergessen, 
dass die deutsche Centrale für Spiritusvertretung 
diesen pro 100 Liter für etwa Io Mk. franko euro- 
päischen Auslandshafen liefert.) 


Britzke, St. Petersburg, Gasbatterie. Nr. 11614. 


Ruthenburg, Philadelphia, Pa, Verfahren zur 
Reduktion von Metallen ausErzen. Nr. 711738. 
Ein Kohle- Erzgemisch wird zuerst schwach, dann bis 
zur Reduktion erhitzt, ohne dass man die Temperatur 
bis zum Schmelzen der reduzierten Metalle steigen 
lässt. Zuletzt wird elektrisch bis zum Schmelzen der 
Metalle in einem birnenförmigen Ofen erhitzt. 


Look, Los Angeles, Cal., Erzkonzentrator. Nr. 


711903. 
Rössler, Frankfurt a. M., Darstellung von Cyan- 
kalium. Nr. 711910. Man verdampft gemischte 


Lösungen von Cyankalium und Pottasche im Vakuum 
bis die Pottasche ausfällt, nutscht vom Niederschlage 
ab, kühlt bis zum Auskrystallisieren von Cyankalium 
ab und schmilzt es bei etwa 330 C. in seinem Krystall- 
wasser, wobei das Cyankalium sich wasserfrei aus- 
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Wiseman, Chicago, Akkumulator. Nr. 711710. 
Transportable Zelle mit Masseplatten besonderer Kon- 
struktion. 


Sedgwick, Chicago, Akkumulator. Nr. 711537. 
Aus feingefaltetem Bleiblech zusaminengesetzter, auf- 
gerauliter, vielfach perforierter Träger. 


Walker, Newtonville, Mas., Silberiegierung. 
Nr. 712027. Silber- Kupferlegierung. 


Wing, New Brighton, Alaungewinnung. Nr. 712226. 
Ein SO,-Luftgemisch wird in eine Thonerde suspen- 
dert enthaltende Lösung von Kupfersulfat gepresst. 
Dabei entsteht schwefelsaure Thonerde. Das Kupfer 
wird durch Schwefelwasserstoff entfernt, die frei 
gewordene Schwefelsäure mit Thonerde neutralisiert. 
Nach dem Abfiltrieren vom Schwefelkupfer wird 
Kaliumsulfat zugegeben, worauf der Alaun auskry- 
stallisiert. 


Chamberlain, Depew, N. Y., Zwischenplatte für 
Akkumulatoren (Nr. 712178), bestehend aus per- 


forierten, mit schwach gewellten Rippen versehenen 
Hartgummiplatten. 

Wing, New Brighton, Darstellung von Gips und 
Nebenprodukten. Nr. 712225. Magnesiumsulfat 


wird mit Calciumchlorid umgesetzt, der Gips ab- 
filtriert und die Magnesiumchloridlösung mit Dolomit 
in Chlorcalcium und Magnesia umgesetzt, die Magnesia 
abfiltriert und die Chlorcalciumlösung von neuem in 


GESCHÄFTLICHE 


Neueste Erfindungen in Bild und Wort ist 
eine Zeitschrift, herausgegeben vom Patentbureau Sack 
in Leipzig, die gewerbliche oder sonstige für den 
praktischen Gebrauch bestimmte Neuerungen in Be- 
schreibung und Bild mitteilt In dem vorliegenden 
Heft befinden sich hauptsächlich Neuerungen für den 
Hausgebrauch, für unser Fach nichts Bemerkenswertes, 
abgesehen von einem Perpetuum mobile erster Art, das 
die Zeitschrift, natürlich mit Recht, als Blödsinn kenn- 
zeichnet. 

Von einer neuen Zeitschrift „Das Forum“, Korre- 
spondenz für praktische Rechtsfälle, wurde uns das 
erste Heft zugestellt. Es enthält die Originalartikel: 
Unverlangte Zusendungen, Schutz des Eigentums, Fabrik- 
besitzer und Gewerbeinspektion, Tragweite und Wechsel- 
bürgschaft. Herausgeber ist Dr. jur. Biberfeld- Ham- 
burg, Geschäftstelle: Hamburg, Wandsbecker Chaussee 
Nr, 186. Sie erscheint zwei- bis dreimal wöchentlich und 
kostet 15 Mk. vierteljährlich. 

Für die Allgemeine Deutsche Ausstellung 
in Aussig 1903 sind so viele Anmeldungen (besonders 
in den Gruppen Bauwesen, Wohnungseinrichtung, Ver- 
kehrswesen, Maschinenbau, Buchdruckergewerbe, Berg- 
bau, Müllerei, landwirtschaftliche Maschinen, chemische 
Industrie und Kunstgewerbe) eingelaufen, dass die 
Bauten wiederum "um ein Bedeutendes vergrössert 
werden müssen. Es sind jetzt schon etwa 15000 qm 
Belegraum erforderlich, so dass die Ausstellung ein 
sehr interessantes und grossartiges Unternehmen zu 
werden verspricht. 

Jahresbericht 1902 der Akkumulatoren- 
werke System Pollak, A-G., in Frankfurt. 


ZEITSCHRIFT FÜR 


ELEKTROCHEMIE. [Nr. 18. 


den Prozess eingeführt. Die Magnesia wird durch 
ein SO,-Luftgemisch in ein Gemenge von Sulfat und 
Sulfit verwandelt, das unlösliche Sulfit abfiltriert 
und an der Luft zu Sulfat oxydiert. 


Loppe, Morin, Griner und Martin, Paris, Akku- 
mulator. Nr. 712316. Perforierte Masseplatte. 


Truesdell, Pittsfield, Mass., Elektrolytische Zelle 
(Nr. 712218) zur Zersetzung von Chloralkalilösungen 
nach dem Quecksilberverfahren mit langem, sehr 
niedrigem Elektrolyseur. Besonderer Hilfsstrom zur 
Zersetzung des Natriumarnnalgams. 


Wheelwright, Providence, R.J., Apparat zum 
Trocknen vonGipskrystallen. Nr. 712347. 


Joung, Fort Wayne, Ind., Lötmittel für Metalle. 
Nr. 712230. Gemischte Lösung von Ammoniak, Sal- 
miak und Cyankalium. 


Reed, Philadephia, Pa., Verfahren und Apparat 
zur elektrolytischen Abscheidung von Me- 
tallen. Nr. 712153. Der Elektrolyseur wird mit 
einer Mischung der Metallsalzlösung mit einem granu- 
lierten, nichtleitenden Körper angefüllt Platten- 
förmige Kathode etwa in der Mitte des Gefässes, 
rotierende, cylinderförmige Anode an der Oberfläche 
der Flüssigkeit. Cirkulationseinrichtung für den Elek- 
trolyten. 


Vosburg, Auburn, N. Y., Reduktionsofen. 


Nr. 712161. 


MITTEILUNGEN. 


Trotzdem der Umsatz gegen 1901 om 100000 Mk. ge- 
stiegen ist, hat die Firma einen Verlust von fast 
150000 Mk. zu verzeichnen. Fast 60000 Mk. davon 
kommen auf die Zweigniederlassung Wien, die auf- 
gelöst ist, g0o000 Mk. auf Frankfurt. Die Gründe dafür 
liegen zum Teil in den unseren Lesern bekannten Vor- 
gängen vom April 1902, in dem augenblicklichen Preis- 
minimum für Akkumulatoren und in aussergewöhnlichen 
die an solchen garantierten Batterieen 
nötig wurden, die noch nicht mit Grossoberflächen- 
platten ausgerüstet waren. Solche Reparaturen werden 
auch noch im laufenden und nächsten Jahre auszu- 
führen, damit aber erledigt sein. Auf eine Besserung 
der Geschäftslage ist vor der Hand kaum zu hoffen. Es 
ist nicht zu bezweifeln, dass die gut fundierte Gesellschaft 
diese Krisis leicht überwindet. Die Grossoberflächen- 


Reparaturen, 


platten scheinen sich vollkommen zu bewähren. Das 
Garantiekonto hat einen Betrag von 422300 Mk. 
Die Siemens-Schuckert-Werke, G. m. b. H., 


haben am ı. April 1903 ihren Geschäftsbetrieb auf- 
genommen und die bisher von Siemens & Halske 
auf dem Gebiete der Starkstromtechnik geführten Ge- 
schäfte sind damit auf die neue Gesellschaft über- 
gegangen. Die technischen Bureaus treten mit in den 
Dienst der Siemens-Schuckert-Werke, zeichnen 
aber bis auf weiteres in der bei Siemens & Halske 
üblichen Weise Die neuen Adressen sind: Siemens- 
Schuckert-Werke, G. m.b. H., Berlin S W., Askanischer 
Platz 3; Siemens- Schuckert-Werke, G. m. b. H., 
Zweigniederlassung Nürnberg. Die Namen der Ge- 
schäftsführer s. unter Personalnachrichten. 


1903.) 
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FRAGEKASTEN. 


Frage 16: Folgende Zuschrift sei mit Dank für die 
interessante Mitteilung hierdurch der Oeffentlichkeit 
übergeben: 

Sehr geehrter Herr Redakteur! 

In einem Rechtsstreit vor dem Grossherzoglichen 
Oberlandesgericht in Karlsruhe ist die Frage auf- 
getreten, welcher Gehait der Säure eines Akkumulators 
an gebundenem Chlor für dessen Lebensfähigkeit und 
Lebensdauer als schädlich anzusehen ist. Unter gebun- 
denem Chlor ist hier Chlor in Gestalt von Perchlorsäure 
zu verstehen, da Salzsäure wie niedere Chlorsauerstoff- 
säuren in derZelle in Perchlorsäure übergehen. In Gestalt 
der Perchlorsäure übt das gebundene Chlor seine zer- 
störende Wirkung, indem es die positiven Platten zerfrisst. 
Es ist nicht zu bezweifeln, dass vom Standpunkt des 
Akkumulatorenfabrikanten jede Zuführung chlorhaltigen 
Wassers und merklich chiorhaltiger Säure zu den Zellen 
strikte perhorresziertt werden muss, weil eine klare 
und einfache Vorschrift über die Eigenschaften des zur 
‘ Füllung erforderlichen Wassers und der Schwefelsäure 
nicht mehr möglich wäre, wenn man von dieser Be- 
stimmung absehen wollte. Dieser voll gerechtfertigte 
Standpunkt der Akkumulatorenindustrie hat die Mei- 
nung aufkommen lassen, dass jeder merkliche Gehalt 


an gebundenem Chlor nicht nur unzulässig, sondern 
direkt schädlich ist. Diese Meinung ist offenbar un- 
zutreffend; denn in guten und gesunden Batterieen 
findet sich ebenfalls Chlor in Gestalt von Ueberchlor- 
säure, und zwar in einigen mir zugänglich gewordenen 
Beispielen in Mengen von etwa 20 mg LI pro Liter der 
Füllung. Die Frage ist also dahin zu stellen: Welcher 
Betrag an gebundenem Chlor in der Zellsäure ist schäd- 
lich? Eine freundliche Nachricht von einer hervorragend 
sachverständigen Seite hat mich dahin belehrt, dass nach 
praktischen Erfahrungen etwa 100 mg Li pro Liter in Ge- 
stalt von Ueberchlorsäure und darüber als schädlich zu 
betrachten sind. Bei dem allgemieinen Interesse, welches 
der Gegenstand besitzt, bitte ich Sie, sehr geehrter 
Herr Redakteur, in Ihrer Zeitschrift der öffentlichen 
Anfrage Raum zu geben, ob irgendwelche andere be- 
zügliche Erfahrungen vorliegen, oder ob es dem ge- 
meinsamen Urteil der sachverständigen Kreise entspricht, 
dass kleinere Gehalte einer Zellsäure als too mg C/ in 
Gestalt von Ueberchlorsäure im Liter füglich nicht als 
zureichende Ursache der Zerstörung zu betrachten sind. 
Ich bin mit vorzüglicher Hochachtung 
Ihr ergebener 
F. Haber. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Aachen. Privatdozent Danneel (phys. Chemie und 
Elektrochemie) und Privatdozent v. Kügelgen (Hütten- 
kunde) wurden auf ein Jahr beurlaubt. 


Berlin. Preisaufgabe der Technischen Hoch- 
schule zu Berlin 1903/04. Aufgabe der Abteilung 
für Chemie und Hüttenkunde. Es wird eine Mono- 
graphie über den Stickstoffgehalt im technischen Eisen 
und Stahl verlangt. Neben einer übersichtlichen Dar- 
stellung und kritischen Sichtung der vorhandenen 
Litteratur ist auch eine Anzahl eigener Analysen bei- 
zubringen. Dabei ist das Hauptaugenmerk auf die 
Bestimmung des gebundenen Stickstoffs zu richten. Die 
Abteilung weist darauf hin, dass die Beteiligung an 
der Lösung der von ihr gestellten Preisaufgabe nur 
solchen Studierenden empfohlen werden könne, welche 
den regulären Studiengang bereits abgeschlossen haben. 
Die Bedingungen sind: Verfasser muss Studierender 
der Technischen Hochschule Berlin sein und die 
Lösungen bis zum I. Mai 1904 im Sekretariat abgeben. 


= Berlin (Techn. Hochschule) Haarmann, 
Generaldirektor des Georgs- Marien- Bergwerks- und 
Hüttenvereins, und Luermann, Hütteningenieur in 
Osnabrück, wurden zu Dr. ing. honoris causa ernannt. 


Berlin (Landwirtschaft Hochschule). Prof. 
Delbrück (techn. Chemie) erhielt den Kronenorden 
ITI. Klasse. 


Essen. Direktor Gillhausen ist aus der Firma 
Krupp ausgeschieden. 


Graz. Privatdozent Toldt (Chemie und Hütten- 
kunde) ist gestorben. 


Karlsruhe. Dem o. Professor der techn. Physik an 
der Technischen Hochschule, Vorstand der Grossherzog]. 
Landes-Gewerbehalle, Hofrat H. Meidinger, wurde 
der Titel als Geheimer Hofrat erteilt. 


Lemberg. Prof. Lachowicz (Chemie) ist gestorben. 


Münster. Der Abteilungsvorsteher an der landwirt- 
schaftlichen Versuchsstelle zu Münster Dr. A. Bömer 
habilitierte sich als Privatdozent für angewandte Cheniie. 


Geschäftsführer der neuen Siemens-Schuckert- 
Werke, G.m.b.H., sind: A. Berliner, K.Dihlmann, 
M. Friese, H. Natalis, F. Nerz, O. Petri, H. 
Schwieger, F.A.Spiecker, R.Werner; Prokuristen 
sind: G. Bitter, R. Charubin, A. von Eicken, 
E. Frischmuth, O. von Goeben, F. Gotzhein, 
O. Henrich, W. Howe, Th. Kahle, C. Köttgen, 
O. Krell, C. Längenfelder, R. Maass, C. Orth, 
W. Reichel, H Rosenbaum, Ph Schmidt, 
C. Schulthes, H.Stoephasius, H.Tonnemacher, 
E. Werner, F.Zickermann, H. Zimmermann. 


Vorlesungen. 


Wir schliessen hiermit das Vorlesungsverzeichnis 
des kommenden Sommerseniesters, da weitere Nach- 
träge wegen der vorgerückten Zeit keinen Zweck mehr 
haben. Wir bitten die Herren Fachgenossen, uns wo- 
möglich gleich nach Schluss jeden Semesters ihr Vor- 
lesungs- und Uebungsverzeichnis für das folgende 
Semester mitzuteilen, da die Veröffentlichung nur dann 
von Wert ist, wenn sie rechtzeitig geschieht. 


München (Technische Hochschule) Knob- 
lauch: Kinetische Gastheorie, Anwendungen der 
Thermodynamik auf physikalisch-chemische Erschei- 
nungen; Muthmann: Anorganische Experimental- 
chemie mit physikalischer Chemie, elektrochermisches 
Praktikum; Hofer: Theoretische Elektrochemie, die 
elektrochemischen Prozesse; Baur: Photochemie. 


Wien (Technische Hochschule). H. Paweck: 
Technische Elektrochemie. 
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Am Karfreitag, den Io. d. M., entschlief, ein Opfer seiner unermüdlichen Arbeit, in der 


Dr. Robert Lüpke, 


Oberlehrer am Dorotheenstädtischen Realgymnasium und Dozent an der Kaiserl. Post- 
und Telegraphenschule zu Berlin. 


Blüte seiner Jahre 


Die Elektrochemie und physikalische Chemie, in deren moderne Entwicklung er sich aus 
eigener Kraft hineingearbeitet hat, verlieren mit ihm einen ihrer erfolgreichsten Schriftsteller, der sich 
das verdienstvolle Ziel gesteckt hatte, durch seine Bücher die modernen Anschauungen unserer Wissen- 
schaft in denjenigen Kreisen zu verbreiten, wo sie nach dem normalen Verlauf der Dinge wohl erst 
viel später Eingang gefunden hätten. Seine Erfolge hierin werden seinen Namen unvergesslich machen. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 
Hauptversammlung 1903. 
Unter Hinweis auf die in Heft 17, Seite 345 und 346 abgedruckte Tagesordnung wird noch mitgeteilt, 
dass der Vortrag 5 ausfallen muss, sowie dass nachträglich weitere Vorträge angemeldet sind, nämlich: 


33. Professor Dr. J. H. Vogel-Berlin: Verunreinigungen des technischen Acetylengases. 

34- Professor Guntz-Nancy: Sur la préparation du Baryum. 

35. Dr. F. Peters-Gross-Lichterfelde-West: Akkumulatoren ohne Blei. 

36. Dr. C. Monti-Turin: De la concentration des solutions par congélation et de la production du 
froid par l’action des solutions concentrées sur la glace (neige). 

37- W. D. Bancroft-Itaca: Experiments with metallic Diaphragme. 

38. W. D. Bancroft-Itaca: Constant Voltage and constant Current separations. 

39. Edward R. Taylor-Edinburgh: The manufacture of Bi-Sulphide of Carbon in the electric furnace. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 


Marquart, 


Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Ver- 
antwortlichkeit, unter 


Verlagsbuchhandlung unter deren 


und zwar nach dem Auslande 
Kreuzband, nach dem Inlande ohne solches, wie bei 
Tageszeitungen. 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 


Die Nachlieferung fehlender Nummern 


Postanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be- 
nachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind an 
die Geschäftsstelle zu richten. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst Mitglied- 
beitrages geliefert. 


nach Zahlung des 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 


Gemäss § 3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 14. Mai 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 874 Löwenstein, Leo, cand. phys et 
chem., Aachen, Heinrichs- Allee 38; durch 


H. Danneel. 


Aufgenommene Mitglieder. 
Dolezalek, Dr. F., Privatdozent für Elektro- 
chemie an der Techn. Hochschule Berlin, 
Berlin - Halensee, Friedrichsruher Strasse 23 


Nr. 934. 


Adressenänderungen. 


Nr. 513. Herz, jetzt: Charlottenburg, Windscheidt- 
strasse 24/25. 

Gyr, jetzt: 20 Hagley Road, 
(England). 

Briner, jetzt: Paris, 
d’Etat, Rue du Lille so 


Fulda, jetzt: Breslau, Mathiasstrasse 28, 1. 


„862. Stourbridge 


„ 869. Hotel du Conseil 


» 918. 
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Prompte Lieferung durch Vertheilung der Aufträge aui 4 Werke. 
Billige Preise durch gemeinsame Ausnutzung der Patente und 
Erfahrungen. Technisches Bureau für die chemische Grossindustrie. 
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Komplette Anlagen für Galvanoplastik und @alvanostegie, Elektrolyse und Kraftübertragung. 
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: Calciumcarbid, Alkalien, Chlor, Bleicarbonat und anderen Metallsalzen. 
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Monographieen über angewandte Elektrochemie. 
Herausgegeben von 


Viktor Engelhardt, 
Oberingenieur und Chefchemiker der Siemens & Halske-A.-G., Wien. 


Band IV. 


Einrichtungen von elektrolytischen Laboratorien 


unter besonderer Berücksichtigung der Bedürfnisse 


für die Hüttenpraxis. 


Von 


t 
i 


H. Nissenson, 
Direktor des Central- Laboratoriums der Aktiengesellschaft zu Stolberg und in Westfalen. 


Mit 32 in den Text gedruckten Abbildungen. — Preis Mk. 2,40. 


Band V. 


Die Herstellung von Metallgegenständen auf elektrolytischem We 


und die 
HKElektrogravüre. 
Von 


Dr. W. Pfanhauser, 


Fabrikant von Maschinen, Apparaten und chemischen Präparaten für Elektroplattierung, Galvanoplastke 
und Metallpolierung. 


Mit 101 in den Text gedruckten Abbildungen. — Preis Mk. 7,- i 


Band VI. 


Elektro-Metallurgie 
des Nickels 


von 


Dr. W. Borehers, 


o. Professor und Vorstand des Laboratoriums für Metallhüttenwesen und Blektronetsliurzie 
an der Königl. Technischen Hochschule zu Aachen. 


Mit vier Abbildungen. — Preis Mk. 1,50. 
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1903.) 


re 

D. R.-P. Nr. 104472, „Rege- 

lungsvorrichtung f. Motoren | 
elektrischer Bahnen“. 


Angebote auf das Patent oder auf 
licenzweise Uebernahme der Fabri- 
kation in Deutschland erbeten an: 


Henry E.Schmidt, Patentanwalt, 
Berlin SW., Blücherstr. IO. 


Rheinisches 


Technikum Bingen. 


Höhere Fachschule für 

Maschinenbau u. Elektrotechnik. 

Progr. frei. — Direktor Hoepke. 
_ 786 Sohüler. | 


Blektrischedefen 


nach Geh. Reg.-Rat Professor 

Dr.Borchers,sowie andereSysteme 

ben, zur Erzeugung 

höchster emperaturen, zum 

Schmelzen von Erzen und 
Metallen. 


W. Schuen, Aachen. 
RETTET TEFAL 


Studentisches 


Arbeitsamt 


der Wildenschaft der Technischen 

Hochschule zu Berlin-Ebarlottenburg. 

Unentgeltlicher Nachweis von 
Studierenden aller Fachrichtungen 
zur Anfertigung von technischen, 
litterarischen u. ähnlichen Arbeiten 
während der Ferien sowohl wie 
während des Semesters. 
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Verlag von 
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Gedenkrede 
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Vortrag 
gehalten 
auf der VIII. Hauptversammlung der 
Deutschen Elektrochem. Gesellschaft 
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Prof. Dr. W. Ostwald. 
Preis 1,— Mk. 
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ÜBER HOCHSCHULUNTERRICHT UND ELEKTROCHEMISCHE TECHNIK 


IN DEN 


VEREINIGTEN STAATEN. 


(Vortrag im Hofmann-Haus zu Berlin gehalten auf Veranlassung des Vorstandes der Bunsen Gesellschaft 
für angewandte physikalische Chemie am 18. Januar 1903.) 


Von F. Haber. 
(Schluss.) 


Ich komme nun zu den von Acheson ge- 
schaffenen Betrieben, den Carborundum- und 
Graphitwerken. Wenn ich auf die Besprechung 
dieser Fabriken, welche fast die einzig bedeutende 
Anwendung der elektrischen Widerstandsöfen 
in den Vereinigten Staaten darstellen, — denn 
die Fabrik der Brüder Cowles in Lockport, 
die Cowles Smelting and Aluminum Works, sind 
zwar der Ausgangspunkt der ganzen elektro- 
chemischen Industrie drüben gewesen, heute 
aber ohne grössere Bedeutung — an dieser 
Stelle nicht eingehe, so geschieht es lediglich 
deshalb, weil sie in allem Wesentlichen durch 
Beschreibungen bereits bei uns be- 
kannt geworden sind. Die Carbo- 
rundum-Werke zählen dreiOfenreihen 
a fünf Oefen, eine vierte war bei 
meinem Besuch im Bau. Von den 
fünf Oefen der Gruppe empfängt stets 
einer den Strom, während die vier 
anderen abkühlen, entleert oder neu 
beschickt werden. Jeder Ofen nimmt 
r000 E. PS. auf, und jede Ofencharge 
beansprucht 36 Stunden. Das Carbo- 
rundum hat seinen Weg in der In- 
dustrie als Schleifmittel gemacht. 
Aber dieses Verwendungsgebiet ist ein kleines 
geblieben, weil dafür nur die gut krystalli- 
sierten, reinen Anteile von Siliciumcarbid ver- 
wendbar sind. Diese sind relativ teuer (1,40 bis 
1,60 Mk. pro Kilogramm). So kommt es, dass 
wir Carborundum zwar als Schleifmittel für 
spezielle Zweige, z. B. für schottische Granite, 
für Hartguss, für zahnärztliche Verwendung in 
Gebrauch sehen, aber von einer allgemeinen 
Verdrängung des Schmirgels nicht das mindeste 
wahrnehmen. Die Bedeutung des Materials 
scheint aber viel umfassender in zwei anderen 
Hinsichten: als Schutz der Ofenwand in Puddel- 


öfen und ähnlichen Flammöfen und — wegen 
seines Siliciumgehaltes — als Beruhigungsmittel 
für Stahl. Für beide Zwecke dient eine Secunda- 


qualität drüben, die mit 62°, Si (5°/, Kohlen- 
stoff, etwas Aluminiumcarbid und Eisencarbid) 
für den vierten Teil des Preises (37 Mk. pro 
100 kg) abgegeben wird. Auch in der Eisen- 
giesserei drüben ist dieses Carborundum ver- 
sucht worden und hat dort als Zusatz zum 
Guss eine freilich sehr beschränkte Verwendung. 
Um so wichtiger ist es im Stahlbetriebe, wo, 
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wie früher erwähnt, das einheimische Ferro- 
silicium bisher in den Vereinigten Staaten nicht 
aufkommen kann. Es stellt sich der Kraftverbrauch 
beim Carborundum, bezogen auf das Kilogramm 
gebundenen Siliciums, sehr viel günstiger, als bei 
der früher erwähnten, amerikanischen Ferro- 
siliciumerzeugung, nämlich nach den Angaben, die 
mir gemacht wurden, auf 14,5 E. PS.-Stunden bei 
dem 62°/, Si enthaltenden Präparat. Die Ver- 
wendung zum Schutz solcher Partieen des 
Flammofens, die der Glut ausgesetzt sind, über- 
rascht zunächst, weil die hohe Dampfspannung 
des Siliciums in der Verbindung bei Weissglut 
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Fig. 78. 


Man wird also erwarten, dass 
das Silicium ziemlich bald im Puddelofen aus 
dem Anstrich wegdampft. Besucher der Düssel- 
dorfer Ausstellung 1902 werden sich eines Ofens 
entsinnen, welchen die Gesellschaft Feuerfeste 
Industrie, G. m. b. H , zur Erläuterung der Ofen- 
schutzwirkungen einer Carborundumauskleidung 
im Betriebe vorführte. Für die Entwicklung der 
Carborundumindustrie ist von Bedeutung, dass 
im Mai 1900 in letztinstanzlicher Entscheidung 
die Carborundum Co. der Verletzung der Cowles- 
schen Patente Nr. 319795 und 319945 vom 
o Juni 1885 schuldig erklärt und damit in Ab- 
hängigkeit von der Electric Smelting and Alu- 
minum Co. gesetzt ist. 

Die International Acheson Graphite Co. 
ist eine jüngere Schöpfung Achesons. Eines 
ihrer Erzeugnisse, der Graphitelektroden, habe 
ich schon mehrfach gedacht!). Ihre Herstellung 


wohl bekannt ist. 


1) Vergl. Clarence L. Collins, Transact. American 
Electrochemical Soc., Bd. II, S. 53; Francis J. Fitz- 
gerald, Journ. of the Franklin Institute, Nov. 1902; 
Joseph W. Richards, Electrochem. Industry, Bd. I, 


S. 53. 
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ist aus der beigefügten Fig. 78 ohne weiteres 
verständlich. Dieses Erzeugnis, welches relativ 
hoch bezahlt wird (bis gıoMk. per Tonne ab New 
York unverzollt. Erzeugnis 1901: 500 Tonnen, 
davon 30°), für Europa) war das erste Die 
Elektroden enthalten Zo Ha Asche und können 
auf Verlangen mit 0,1°/, und darunter gegen 
einen Preisaufschlag geliefert werden. Eine 
neuere Verwendung ist die der viel billigeren 
Secundaqualität mit go bis 95°% Kohlenstoff 
(Rest Siliciumcarbid, Kieselsäure, Eisenoxyd und 
Thonerde), welche für den fünften Teil des 
Preises der Primaqualität abgegeben werden 
kann und, mit Oel angerührt, als Anstrichfarbe 
dient. Zum Anstrich der Tragseile der Hänge- 
brücke über den Eastriver in New York wurde 
diese Anstrichfarbe aus künstlichem Graphit 
benutzt, wobei cine Vorzugsqualität mit 98°), 
Kohlenstoff zur Verwendung kam. Das Roh- 
material für diesen Anstrichgraphit ist der 
pennsylvanische Anthracit, der in einem Wider- 
standsofen geglüht wird, welcher dem Carbo- 
rundumofen recht ähnlich ist und, wie dieser, 
1000 PS. bei einer Stromstärke von anfangs 
1000, später 4000 und am Ende der Verwand- 
lung des Anthracits in Graphit 10000 Amp. 
aufnimmt. Auch für Gussformen, namentlich 
in der Messing-Giesserei, ist dieser Graphit von 
Belang. 

Eine eigentümliche Anlage ist die der 
United Barium Co., welche nach dem Verfahren 
von C. S. Bradley und C. B. Jacobs (U. S. 
Patent Nr. 624041 von 1899, D.R.-P. Nr. 111667 
vom 16. Dezember 1898) arbeitet!). Die Reaktion, 
welche dieses Etablissement durchzuführen sich 
bestrebt, ist 

Ba SO, + C = Ba O 4+ CO + SO 

Das Baryumoxyd wie die schweflige Säure 
sind weiterer Verwendung leicht fähig. In der 
Wirklichkeit geht der Prozess zu einem erheb- 
lichen Teil nach der abweichenden Gleichung 


Ba SO, + 4 C = Ba S + 4 CO. 


Wenn man will, kann man den Sachverhalt 
auch dahin beschreiben, dass es sich darum 
handelt, in einer Operation zwei Prozesse zu 
realisieren. Der erste soll BaS nach der zu- 
letzt gegebenen Gleichung liefern, während der 
zweite nach 

3 Ba SO, + Ba S = 4 Ba O + 4 SO, 
das Sulfid mit überschüssigem Sulfat in Oxyd 
und schweflige Säure verwandeln soll. Der 
erste geht glatt und der zweite unglatt. Das 
‚Reationsprodukt erhält also neben BaO viel 
BaS. Beim Auslaugen der Masse gehen beide 
in Lösung, Baryumoxyd als Hydrat, Ba S, indem 
es zum Teil in Baryumsulfhydrat und Baryum- 


1) Vergl. Joseph W. Richards, Electrochem. 
Industry, Bd. I, S. 16. Wie ich ganz neuerdings erfahre, 
ist der Betrieb dieser Fabrik eingestellt worden. 
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hydrat gespalten wird. Die schweflige Säure 
wird vorerst nicht benutzt, neben Baryumhydrat 
wird lediglich Baryumkarbonat aus den Sulfover- 
bindungen durch Kohlensäurefällung gewonnen. 


Zum Umsatz werden Kohle und Baryum- 
sulfat in grossen Lichtbogenöfen zusammen- 
geschmolzen. Es sind vier Oefen vorhanden, 
die etwa 1l m Durchmesser bei ım Tiefe 
haben und je 4000 bis 4500 Amp. bei ııo Volt 
aufnehmen. Die Elektroden hängen von oben 
in den Tiegelraum hinab, sind Bündel von je 
zwei oder je vier Kohlenstäben, die bei ım 
Länge 10 X 10 cm im Querschnitt messen, und 
empfangen den Strom durch wasserdurchflossene 
Kupferköpfe, in die sie gespannt sind. Die obere 
Fläche des Ofens ist mit gekühlten Wasserröhren 
belegt, welche die herausschlagende Flamme 
brechen. Der Tiegelraum ist entweder mit Kohle 
gefüttert oder — bei anderen Ofenexemplaren 
— aussen mit Wasser berieselt: Zwei dieser 
Oefen waren bei meinem Besuch im Betrieb. 
Jeder Ofen wird alle sechs Stunden abgestochen 
und liefert sechs bis acht Tonnen Erzeugnis in 
24 Stunden. Das abgestochene Material wird 
heiss gelaugt. Es bleibt ein rotbrauner Schlamm, 
der seine Farbe angeblich einer kleinen Menge 
Baryumferrat verdankt, während er wesentlich 
aus unverändertem Sulfat besteht Aus der 
Lauge wird durch Abkühlen das Baryumhydrat 
zur Krystallisation gebracht, abgeschleudert und 
umkrystallisiert, danach in seinem Krystallwasser 
geschmolzen und in Versand- Trommeln ein- 
gegossen, in denen es direkt erstarrt. Seine 
Reinheit wird mit 99,6 bis 99,9%, Ba(OM), 
+ 8 H,O angegeben. Aus der Mutterlauge wird 
mit Kohlensäure das Baryumkarbonat gefällt. 
Auf zehn Teile Baryumhydrat werden vier Teile 
Karbonat erhalten. Die Ausnutzung des Baryum- 
sulfats erfolgt so weit, dass oo la vom Baryum 
des Rohmaterials in den Endprodukten Hydrat 
und Karbonat sich wiederfinden. Auf das Kilo- 
gramm Baryumhydrat werden 23/, Kilowattstunden 
gerechnet. 


Unter den Präparaten, welche ich der deutschen 
Bunsen Gesellschaft überreiche, befinden sich zwei 
Qualitäten dieses Baryumhydrats, die eine für 
Zuckerfabrikation ist etwas gefärbt, während die 
andere rein weiss ist. 


Die Electrical Lead Reduction Co. arbeitet 
nach einem mehrfach beschriebenen Verfahren 
von Pedro G. Salom!l). Zur Zeit meines Be- 
suches war sie ausser Betrieb, da sie ihre 
Apparate durch eine neue und veränderte Kon- 
struktion ersetzte. Die ursprüngliche Form er- 
innert lebhaft an den Tribelhorn-Akkumulator. 


I) Man vergleiche den Vortrag des Erfinders in 
Transact. American Electrochem. Soc., Bd. I, S. 87, und 
die ergänzenden Mitteilungen von A. L. Weightman 
in Bd. II dieser Transactions. 
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Ein Dutzend Hartbleitassen sind ineinander ge- 
setzt. Eine jede misst 38,2 cm im Durchmesser 
am Boden, 46 cm am oberen Rande, bei 15 cm 
Tiefe. In jeder Tasse ist eine 25 mm hohe 
Schicht von fein gemahlenem Bleiglanz (5,5 kg) 
unter Ioprozentiger Schwefelsäure, welche die 
Tasse zu zwei Drittel füllt, und in die der Boden 
der nächst höheren Tasse taucht. Die Tassen 
sind voneinander elektrisch isoliert und dazu gas- 
dicht abgeschlossen durch einen Gummistreifen 
am Rande jeder Tasse. Die Tassen sind auf 
diese Art in Serie geschaltet und nehmen 33 Amp. 
bei 2,5 Volt!) pro Tasse auf. Wasserstoff und 
Schwefelwasserstoff entweichen aus jeder Tasse 
durch einen seitlichen Rohrstutzen. Der benutzte 
Bleiglanz ist sehr silberarm. Er wird mit 80°), Pb 
geliefert. Nachdem er im Kollergang gemahlen 
ist, wird er magnetisch geschieden und so auf 
830/, Pb angereichert. Nach der fünftägigen Re- 
duktion wird die Säure abgelassen und die Tassen 
auseinander genommen. Das Reduktionsprodukt 
wird aus den Tassen auf eine Spülplatte ge- 
bracht, ausgewaschen und dann in flacher Schicht 
bei gelinder Wärme in ı bis ı!/, Stunden zu 
Glätte oxydiert. Dabei backt es ein wenig und 
wird nunmehr nochmals gemahlen. Es ist dann 
handelsfertige Glätte.e Das Erzeugnis im zweiten 
Halbjahr 1901 waren 106 metr. Tonnen Glätte. 
Die Neukonstruktion der Apparate ist veranlasst 
durch zwei naheliegende Schwierigkeiten. Der 
Erfinder hat sich offenbar dem Irrtum hingegeben, 
dass der Wasserstoff nach seinem Entstehen an 
der Kathode noch aufBleiglanz reduzierend wirke. 
Die von Haus aus 25 mm hohe Bleiglanzschicht, 
die bei der Reduktion stark aufschwillt, enthält 
aber naturgemäss Bleiglanzinseln, welche durch 
die Blasen elementaren Wasserstoffs, die 
durch die Masse streichen, nicht verändert werden. 
Deshalb blieb die Reduktion unvollständig, er- 
reichte nur etwa 92°/,, und der restierende 
Bleiglanz war sehr störend in der weiteren 
Verarbeitung. Auf der anderen Seite sassen 
Schwefel-Wasserstoffblasen in der hohen redu- 
zierten Masseschicht und belästigten beim Aus- 
räumen der Tassen die Arbeiter. Es ist klar, 
dass der Weg der Vervollkommnung wesentlich 
in der Richtung gelegen ist, dass der Kontakt 
des Bleiglanzes mit der Kathode verbessert und 
eingesehen wird, dass der Bleiglanz nur im 
Kontakt mit Blei nach der elektrochemischen 
Reaktion 
DS Lab +20, 7 Pb+ SH, 

und nicht durch Wasserstoff reduziert wird, der 
zunächst an der Kathode entsteht und danach 
auf Bleiglanz einwirkt. Der Gegenstand ist auf 
den Versammlungen der American Electrochemical 
Society mehrfach verhandelt worden, und es geht 


1) Joseph W. Richards, Electrochem. Industry, 
Bd. I, S. 18, giebt 2,9 Volt an. 
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aus den Diskussionen hervor, dass es sich wesent- 
lich um dieses Missverständnis gehandelt hat. 

Eine sehr elegante, kleine elektrochemische 
Anlage ist die der Norton Emery Wheel Co., 
welche Beauxit, nachdem er durch Glühen ge- 
trocknet ist, im Lichtbogenofen niederschmilzt, 
wobei er die Härte des Korunds und die Festig- 
keit des Schmirgels annimmt. Ich lege Proben 
des Beauxits und des Schmelzproduktes vor. 
Kleine Mengen von Eisensilicid im Schmelzgut 
verraten eine kleine, reduzierende Wirkung der 
Lichtbogenelektroden. Die blauen und roten 
Färbungen, die am Produkt auftreten, rühren 
von einem Gehalt an Titan her; auch lässt sich 
durch Methanentwicklung beim Behandeln mit 
Wasser etwas Aluminiumcarbid gelegentlich in 
einzelnen Stücken erkennen. Die Produktion 
beträgt 4 bis 4!/, metr. Tonnen pro Tag und 
dient nur für den Eigenbedarf der Werke, welche 
in Worcester (Mass.) daraus Schleifmaterialien 
aller Art herstellen )). 

Ueber die Oldbury Chemical Co. kann ich 
nichts mitteilen, als dass sie, neben etwas Kalium- 
chlorat, Phosphor nach dem Readman-Parker- 
Prozess erzeugen?). Sie teilt sich mit der 
Niagara Electrochemical Co. in den Ruf der 
äussersten Unzugänglichkeit und Geheimhaltung 
ihrer Thätigkeit. 

Keines der Niagara-Unternehmungen hat 
in der Welt mehr Interesse gefunden, als das 
der Atmospheric Products Co., welche den 
atmosphärischen Stickstoff zu Salpetersäure zu 
oxydieren unternimmt. So wichtig dieses Unter- 
nehmen ist, so kann ich nicht leugnen, dass 
seine Entwicklungsphase nach dem, was darüber 
durch die Blätter gegangen ist, mich ein 
wenig enttäuscht hat. Ich erwartete einen Be- 
trieb zu finden und traf einen Versuchsapparat, 
welcher freilich von sehr grossem Interesse 
ist, nach meinem Urteil aber den technischen 
Ausgang noch nicht sicher voraussehen lässt. 
Um das Ergebnis in einem Worte zu geben, so 
nimmt der Versuchsapparat (it cbm Luft pro 
Stunde auf und entlässt sie mit einem Gehalt 
von 2!/, Hie Stickstoffdioxyd®). Wenn dieses 
Quantum verdünnten Stickstoffdioxyds vollständig 
in Salpetersäure verwandelt gedacht wird, so 
resultiert eine Leistung von ı kg HNO, auf 


‚15,4 E. PS.-Stunden. Die Frage ist aber, welche 


Anlagekosten und welche Verluste mit dieser 


1) Vergl. Gintl, Zeitschr. f. angew. Chemie 1901, 
1175, und Hasslacher, D. R.-P. Nr. 83021. 

2) Vergl. Readman, E. P. 14962 (1888), Parker 
und Robinson, E.P. 17719 (1888), Readman, Journ. 
Soc. Chem. Ind. 10, 445 (1891), Machalske, Electrical 
World and Engineer 1901, 369. 

3) Aus der Dissociations-Isotherme des Stickstoff- 
tetroxydes, dieser nitrometrischen Angabe, und der 
Temperatur, welche die Zimmertemperatur ist, folgt, 
dass etwa 5 Teile N-O, neben 93 Teilen NO, in diesem 
Gase vorhanden sind. 
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Verwandlung verknüpft sein werden. Vorerst 
leitet die Atmospheric Products Co. die Gase ent- 
weder in einen mit Natronlauge berieselten Thon- 
turm oder in einen Kalkturm und erzielt so ein 
Nitrat-Nitritgemenge. Der Apparat wird dis- 
kontuierlich in experimenteller Weise betrieben, 
und diese Absorptionen können zur Zeit nur als 
Ausbeutebestimmungen betrachtet werden. Die 
elektrochemische Seite der Sache beurteilt sich 
am besten beim Vergleich der bisher von anderer 
Seite publizierten Resultate. Lord Rayleigh!) 
hat die Verbrennung des Stickstoffs zu Stick- 
stoffdioxyd mit einem Luftsauerstoffgemenge in 
Gegenwart von Alkali studiert und 36,8 g Salpeter- 
säure pro E. PS.-Stunde erhalten. Mc Dougall 
und Howles?) haben diesen Gegenstand genauer 
studiert. Nach verschiedenen Versuchen fanden sie 
die folgende Apparatform (Fig. 79) am günstigsten. 
D ist der Luftzutritt, welcher 20 Liter Luft pro 


Fig. 79. 


Stunde zuführt, 44’ die Elektroden, Æ ein glas- 
geschlossenes Guckloch in dem ganz aus Porzellan 
bestehenden Apparat, F der Gasabgang. Sie 
erhielten unter den günstigsten Bedingungen 
25 g HNO, pro E. PS.-Stunde, während die 
Atmospheric Products Co., wie erwähnt, 65 g 
erreicht. Indem sie statt Luft die Lord 
Rayleighsche Luftsauerstoffmischung an- 
wandten, gewannen sie 49,2 g HNO, für die 
elektrische Pferdekraftstunde. Sie erkannten, 
dass es günstiger ist, bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur als in der Wärme zu arbeiten, und dass 
die Stromstärke in dem Lichtbogen möglichst 
niedrig sein soll. Mit oa bis 0,38 Amp. und 
302 Watt erhielten sie nur Go °/, der Ausbeute 
wie ceteris paribus mit 172 Watt und ois bis 
0,2 Amp. Sie bemerken ferner, dass grössere 
Mischräume für die aus dem Reaktionsraum ent- 


I1) Journ. Chem. Soc. 71, 181r (1897). 

2) Manchester Lit. and Phil. Society 44, Teil 4, 
Nr. 13, $.ı (1900); vergl. Bradley, Electrical World 
and Engineer, Bd. 40, S. 159 (1902). 
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weichenden Gase vorteilhaft für die spätere 
Absorption in Wasser sind und realisieren ein 
Herauswaschen von 99°/, mit Alkali titrierbarer 
verdünnter Salpetersäure aus den Gasen!). Ihre 
Elektroden sind von Platiniridium, dessen geringe 
Abnutzung sie konstatieren. Die Eigenart des 
Versuchsapparates der Atmospheric Products Co. 
besteht nun darin, dass keine konstant brennenden 
Bögen in ihrem Apparat benutzt werden, sondern. 
dass jeder der zahlreichen Bögen nur eine ganz 
kurze Zeit besteht. Der Apparat ist ein stehender 
Eisencylinder von 1,54 m Höhe und 1,23 m 
Durchmesser. Die vertikale Längsaxe dieses 
Cylinders bildet eine Stahlwelle, die durch einen 
Elektromotor mit soo Touren pro Minute um- 
getrieben wird. Die Axe ist mit der positiven 
Stromleitung verbunden. Auf ihr sitzen, vertikal 
übereinander festgekeilt, 23 Messinghülsen, welche 
mit umlaufen. Jede solche Hülse sendet sechs 
im Winkel von 60° gegen- 
einander stehende, in der- 
selben Horizontalebene gelegene 
dünne, gerade Metallstäbchen 
radial aus, die in Platin-Nadeln 


ı) In neuester Zeit ist eine Arbeit 
von Muthmann und Hofer (Ber. 
d. Deutsch, Chem. Ges. 1903) über 
den gleichen Gegenstand erschienen. 
Wenn ich ihre Darstellung richtig 
verstehe, haben diese Forscher kein 
Gewicht darauf gelegt, daserreichbare 
Ausbeutemaximum zu bestimmen. 
Das wertvolle Resultat, welches sie 
anstreben und erreichen, ist vielmehr 
die approximative Ermittlung der 
Gleichgewichtskonstante für die Re- 


aktion N, +0, 2 NO. Sie brennen 


Wechselstrombögen, ähnlich wie 

Mc Dougall und Howles, 
und zwar von 78 bis 432 Watt, benutzen Stromstärken 
im Hochspannungskreise bis 0,15 Amp., erzielen aber, 
wenn ich ihre Zahlen recht deute, nur 8 g Salpetersäure 
im günstigsten Fall pro E. PS.-Stunde. Hinsichtlich 
der Konzentration ist zu bemerken, dass Mc Dougall 
und Howles 51,5), des theoretisch möglichen Salpeter- 
säureausbringens aus der angewandten Luft verzeichnen. 
Wenn ich dies recht verstehe, so meinen sie, dass sie 
von 21 Volumproz. Sauerstoff in der Luft 9,29 zur Salpeter- 
säurebildung ausgenutzt haben. Um das Resultat mit 
den Daten von Muthmann und Hofer zu vergleichen, 
ist es auf NO-Bildung als erste Reaktionsphase um- 
zurechnen und besagt, dass *°/,-9,29 = 3,716 Volumproz. 
des Luftsauerstoffs NO gebildet haben. Dies entspricht 
einem Gas von 75,28%, Na, 17,28%, Oz und 7,44 °l NO, 
während Muthmann und Hofer nur 75,8°/ Na, 17,50 
O, und 6,7°, NO erreichen. Ein genauerer Vergleich 
bietet Schwierigkeiten, insbesondere eignen sich die 
Daten von Mc Dougall und Howles nicht zum Ver- 
gleich mit den Angaben von Muthmann und Hofer 
über die Lage des Gleichgewichtes der Stickoxyd- 
bildung. F. v. Lepel (Ber. d. D. Chem. Ges. 1897, I, 
1027) hat die Verbrennung des atmospärischen Stick- 
stoffs, im Gegensatz zu der Atmosperic Products Co., 
die mit gut getrockneter Luft arbeitet, in Gegenwart 
zerstäubten Wassers und zerstäubter Salzlösungen unter- 
sucht. Er ist, soviel ich sehen kann, zu einem Aus- 
bringen von Ai, g HNO, pro 1 E. PS.-Stunde gelangt. 


en Google 
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von etwa ot mm Durchmesser auslaufen. Diesen 
23 Stachelkränzen, die übereinander angeordnet 
sind, entsprechen sechs Reihen von je 23 Gegen- 
elektroden, welche durch die Wand des Eisen- 
kastens in kurzen Porzellanröhren geführt sind 
und sämtlich parallel am negativen Pol liegen. 
Diese sechs Reihen von je 23 vertikal über- 
einander angeordneten Gegenelektroden sind im 
Winkelabstand von je 60° rings am Umfange 
des Apparates verteilt. Die eigenartige Nuance 
der Anordnung wird nun dadurch gegeben, dass 
die Stachelkränze einer gegen den anderen um 
einen Winkel von 2,50 verschoben sind. Nehmen 
wir an, dass der oberste Kranz so steht, dass 
seine Spitzen den Gegenelektroden gerade auf 
den kürzesten Abstand, das ist auf I mm, ge- 
nähert sind, so wird es einer Drehung der Axe 
um 2,50 bedürfen, bis die Spitzen des zweiten 
Stachelkranzes in derselben Stellung zu ihren 
Gegenelektroden sich befinden. 5° Drehung 
werden den dritten Stachelkranz zu seinen Elek- 
troden in Opposition bringen und so von Kranz 
zu Kranz fort bis zum 23., der bei 57,50 Drehung 
diese Position erreicht. Eine weitere Drehung 
um 2,50 führt wieder den obersten Kranz in 
diese Stellung, und so fort. Die Gegenelektroden 
sind kleine Haken, deren vorderer, der Spitze 
zugekehrte Teil ı2 mm lang und abwärts ge- 
richtet ist. Sie haben etwa os mm Dicke und 
sind ebenfalls aus Platin. So oft eine Spitze 
dem abwärts gerichteten Platinstäbchen, in das 
dieser Haken, wie gesagt, ausgeht, auf die 
kürzeste Entfernung sich nähert, schlägt der 
Funke über, und der Bogen entzündet sich. 
Die rasche Rotation der Axe dehnt ihn, indem 
sie die Spitze entfernt, bis er bei 15 cm Länge 
abreisst. Inzwischen haben sich die Bogen an 
den nächst tieferen Kränzen entzündet, die im 
Fortgang der Drehung wiederum abreissen, und 
so erneut sich das Spiel des Entzündens und 
Abreissens in beständigem und raschem Wechsel. 
Die sechs festen Reihen von 23 Elektroden in 
der Ofenwand ergeben bei jeder Umdrehung 
der Axe mit den sechs Spitzen, die an ihnen 
vorbeigehen, 138 X 6 = 828 Bogen, und da 
500 Touren pro Minute gemacht werden, kommen 
in dieser Art 414000 Bogen pro Minute zu stande. 
Die jeweils gleichzeitig brennende Anzahl von 
Bogen wird man auf 250 bis 300 schätzen dürfen. 
Der zugeführte Strom ist Gleichstrom, der von 
einer bemerkenswerten Maschine abgenommen 
wird, die ihn direkt mit einer Spannung bis zu 
15000 Volt liefert. Bei meinem Besuche wurde 
mit 10000 Volt Spannung und 1,0 Amp. ge- 
arbeitet. Die Stromstärke pro Bogen beträgt 
danach 0,004 bis 0,0033 Amp. Die Zahl wechselt 
mit der Spannung und Stromstärke in ziemlich 
komplizierter Art, weil sie von der Zahl der 
gleichzeitig brennenden Bogen und damit von 
der Länge abhängt, bei der diese durchschnittlich 
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abreissen. Es genügt, dass sie von der Grössen- 
ordnung 1073 Amp. ist. Jede einzelne der festen 
Elektroden empfängt den Strom durch eine vor- 
geschaltete Selbstinduktionsspule, die in Oel 
liegt. Die Atmospheric Products Co. legt Gewicht 
auf die Benutzung von Gleichstrom. Die Ergeb- 
nisse mit Wechselstrom haben wesentlich un- 
günstigere Resultate geliefert!). Die Luft tritt in 
den Apparat nach Vortrocknung mit Chlorcalcium 
durch Zuführungsrohre oben und unten und 
geht in der Mitte nach einem Sammelkasten ab, 
aus dem sie in die Absorptionsapparate ab- 
geführt wird. 


Der Umstand, dass die Atmospheric Products 
Co. eine Ausführung im grossen Maassstabe 
unternehmen will, lässt schliessen, dass sie bei 
den heutigen Preisen des Salpeters und der 
Schwefelsäure, bezw. des Bisulfats, den Roh- 
stoffen der derzeitigen Salpetersäureproduktion, 
eine Rentabilität für gesichert hält. Wenn es 
sich, was ihre Erfahrungen bisher ergeben haben, 
weiter bestätigt, dass die Abnutzung der Elek- 
troden eine durchaus verschwindende ist, so 
hängt die Wirtschaftlichkeit in der That lediglich 
an den Kosten der Kraft und an den Kosten 
der Aufarbeitung dieser dünnen nitrosen Gase 
zu starker Salpetersäure ab. Wenn es möglich 
wäre, mit einem Gemenge von Calciumnitrit und 
Calciumnitrat statt mit Chilisalpeter zu düngen, 
so würde die Absorption der dünnen nitrosen 
Dämpfe mit Kalk und die Verwendung dieser 
Masse in der Landwirtschaft die grössten Hoff- 
nungen bieten. Denn die Salpetersäure kostet 
in der Gestalt des 95 prozentigen Chilisalpeters 
24 bis 25 Mk. pro ıookg, während jenes Ge- 
menge von Calciumnitrat und Calciumnitrit vor- 
aussichtlich billiger herzustellen wäre. Berechnen 
sich doch, wenn wir mit Oscar v. Miller (l. c.) 
0,59 Pf. für die Kilowattstunde bei einer grossen 
Wasserkraftquelle setzen, aus dem Kraftverbrauch 
von 15,4 E. PS.-Stunden pro ıkz HNO, nur 
6°/, Mk. Kraftkosten für 100 kg HNO,, während 
die zur Absättigung geforderte Kalkmenge nicht 
über 3/, Mk. zu veranschlagen ist. Aber die 
Nitrite sind Pflanzengifte, und dieses billige und 
leicht darstellbare Gemenge ist darum ungeeignet, 
in der Landwirtschaft verwendet zu werden. 
Die Verwendung von Nitrat-Nitritgemischen in 
der Nitritfabrikation hat, auch wenn sie erfolg- 
reich ist, eine sehr eingeschränkte Wichtigkeit. 
Das grosse Problem liegt darin, die der Er- 
schöpfung entgegengehenden Salpeterlager in 


I) Zu Unrecht ist diese Angabe bedenklich ge- 
funden worden. Da es sich um Bögen zwischen einer 
festen und einer bewegten Elektrode handelt, so spielt 
die Natur des Stromes und das Vorzeichen der Elek- 
trizıtät an der bewegten und an der ruhenden Elektrode 
eine wesentliche Rolle für die Leichtigkeit, mit der 
der Bogen sich bildet, und für die Länge, bei der er 
abreisst. 


Atacama durch ein Verfahren entbehrlich zu 
machen, welches Salpetersäure aus der Luft zu 
gewinnen ermöglicht. Nächst der Landwirtschaft, 
die weitaus den grössten Teil der Salpeter- 
erzeugung aufnimmt, ist die Sprengstoffindustrie 
der bedeutendste Konsument. Die Salpetersäure 
wird von dem Sprengstoff-Fabrikanten in Gestalt 
hochkonzentrierter Säure verlangt und in dieser 
Form namhaft höher bezahlt als vom Landwirt 
in der Form des Nitrates. Die Verwaschung 
der dünnen nitrosen Dämpfe mit Wasser zu 
mässig konzentrierter Salpetersäure — bis 55°/ 
HNO, — darf für durchführbar gelten. Aber 
es erscheint vorerst zweifelhaft, ob diese Opera- 
tion im Hinblick auf die grossen, dafür erforder- 
lichen Anlagen als Zwischenoperation für die 
Herstellung von Düngenitraten billig genug sich 
gestalten lässt, und ob man den Prozentsatz an 
salpetriger Säure dabei weit genug herabdrücken 
kann. Auf der anderen Seite ist gewiss, dass 
diese Säure von 550% HNO, für die Spreng- 
stoffindustrie noch ohne Wert ist, und es ent- 
steht die Frage, ob ihre Ueberführung in hoch- 
konzentrierter Salpetersäure nicht den Nutzen 
der ganzen elektrochemischen Bereitung ver- 
schlingt. 

Aus nitrosen Dämpfen mit Luft konzentrierte 
Salpetersäure zu machen, ist ein altes und bisher 
nie voll befriedigend gelöstes Problem der an- 
organischen Technik Der elektrochemische 
Erfolg der Atmospheric Products Co. verleiht 
diesem anorganisch-technischen Desideratum ver- 
mehrten Nachdruck. Eine fertige neue Industrie 
liegt also noch nicht vor. Immerhin darf nicht 
verkannt werden, dass hier ein hochbedeutsamer 
Schritt geschehen ist, und es gebührt der 
Atmospheric Products Co. eine besondere An- 
erkennung- für ihre Thätigkeit. 

Von den anderen elektrochemischen An- 
lagen und technischen Zweigen will ich nun- 
mehr noch vier herausgreifen, um einige An- 
merkungen darüber zu machen. Ich habe in 
erster Linie der Kupferraffinerie zu gedenken, 
die eine ungewöhnlich hohe Stufe der Ausbildung 
in den Vereinigten Staaten errungen hat. Ich 
hatte Gelegenheit, fünf verschiedene Anlagen 
dieses Zweiges kennen zu lernen. Wir haben 
hier zunächst zwei Systeme zu unterscheiden, 
das Multiplensystem, welches oft beschrieben 
worden ist, und das viel weniger bekannte, in 
Amerika ebenfalls hoch entwickelte Seriensystem. 
Bei dem ersteren sind die Anoden und die 
Kathoden des einzelnen Bades in sich parallel 
geschaltet, bei dem zweiten sind in jedem Bade 
zwischen eine Endanode und eine Endkathode 
zahlreiche Kupferplatten als Mittelleiter ein- 
geschoben. Der Streit, welches System das 
bessere ist, hat bisher keinen Austrag gefunden. 
Die schönste Neuanlage der letzten Jahre, die 
neue Raffinerie der American Smelting Works in 
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Maurer bei New York, unweit von Perth Amboy, 
ist nach dem Multiplensystem angelegt, welches 
auch die etwas früher entstandenen Raritan 
Copper Works acceptiert haben. Aber auf der 
anderen Seite ist anzuführen, dass die Baltimore 
Copper Rolling and Refining Co., welche ein 
Multiplen- und Seriensystem nebeneinander vor 
langer Zeit in Gang setzte, das letztere immer 
weiter ausgebaut hat, während das Multiplen- 
system klein geblieben ist. Sie raffiniert 180 (?) 
metr. Tonnen Kupfer pro Tag, und zwar fast 
ganz nach dem Serienverfahren. Mit der Kupfer- 
raffination in Laurel Hill bei New York, die eben- 
falls das Seriensystem verwendet, steht sie dem 
erzeugten Quantum nach fast an der Spitze der 
Kupfer raffinierenden Werke. Gleichzeitig aber 
sind diese beiden Werke, soviel ich habe er- 
mitteln können, auch die einzigen, welche das 
Seriensystem benutzen. Die Werke in Laurel 
Hill, die dem Vernehmen nach Gusskupferplatten 
bei dieser Raffinationsart verwenden, hüllen sich 
in ein strenges Geheimnis, auch die Werke der 
Baltimore Copper Rolling and Refining Co., die 
von Walzkupfer ausgehen, sind schwer zugäng- 
lich, so dass der Ausbreitung des Verfahrens 
neben anderem auch die Zurückhaltung der 
Betriebserfahrungen im Wege sein mag'). Der 
schlagende Unterschied, der dem Besucher ent- 
gegentritt, wenn er die Haydnsche Anlage 
in Baltimore mit den Anlagen nach dem Mul- 
tiplensystem vergleicht, ist die Ersparnis an 
Raum bei ersterer. Der Zellraum einer Serien- 
systemraffinerie erscheint winzig neben dem Zell- 
raum einer Multiplensystemraffinerie von gleicher 
Kapazität. Die Zellen der Baltimore Copper 
Rolling and Refining Co. liefern jede in der 
zwölftägigen Arbeitsperiode, die zwischen jeder 
Erneuerung der Anoden liegt, 16000 kg Elek- 
trolytkupfer, so dass auf die einzelne Zelle 
1,33 metr. Tonnen Elektrolytkupfer entfallen. 
Vergleichen wir damit die schönste Multiplen- 
anlage der Vereinigten Staaten, die Neuanlage 
der American Smelting Works in Maurer, so 
liefert dort jedes Bad pro Tag o,ıı Tonnen. 
Ein Block von zwölf dieser Multiplenzellen erzeugt 
also dasselbe Kupfergewicht pro Tag wie die 
einzelne Serienzelle.. Jede der Multiplenzellen 
hat 4,35 qm Fläche, alle zwölf mithin 53,2 qm 
Fläche. Die Serienzelle hat rund 1/, dieser 
Fläche. Diese. Dimensionen fallen stark ins 
Gewicht, weil es sich um sehr grosse Anlagen 
handelt. Das Zellenhaus der Anlage in Maurer 
misst 107X 58, also 6200 qm, an denen die reine 
Badfläche der 816 Zellen mit 3560 qm beteiligt 
ist. Es fällt ins Gewicht, wenn ein solcher Bau 


1) Auch mir wurden in Baltimore nicht so detaillierte 
Anlagen, wie in den Multiplenanlagen, gemacht, so- 
dass ich bei dem Vergleich der beiden Systeme die 
Einzelheiten der Serienanlage vielfach nach der Augen 
maass-Schätzung geben muss. 
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sich durch einen viermal kleineren ersetzen lässt. hältnissen der Lösung begründet. Er kann auf 
Der Raum ist aber hier nicht das einzige, an zwei Dinge zurückgeführt werden. Einmal ist 
¿+ dem beim Seriensystem gespart wird. Es ist auf den Unterschied im Flüssigkeitsweg hin- 
einer der ersten Grundsätze der amerikanischen zuweisen. Von Mittelleiter zu Mittelleiter beträgt 
Kupferraffinerie, dass die Laugentemperatur der Abstand in Baltimore wenig über ı cm, der 
nicht aus den Grenzen von 38° C. und 60°C. Abstand von Anode zu Kathode in Maurer ist 
weichen soll. Der Regel nach werden die engeren 4,6 cm. Sodann ist der Unterschied der Cirku- 
Grenzen von 430 und 52° C. als best erprobt lationsgeschwindigkeit von Belang. Wie alle 
bezeichnet und eingehalten. Man befindet sich mir bekannten amerikanischen Raffinerieen rühren 
also erheblich über der Temperatur der Um- auch diese beiden nicht durch das in Deutsch- 
gebung, so dass starke Verdampfung an den land oft besprochene System des Lufteinblasens, 
Badoberflächen stattfindet. Je grösser die Bad- sondern lediglich durch Zu- und Abfuhr des 
oberfläche, um so grösser ist danach auch der Elektrolyten, also indem sie die Zelle mit dem 
Wärmeaufwand zum Warmhalten der Bäder. FElektrolyten durchspülen!). Diese Spülung er- 
Das Seriensystem spart schliesslich an Lösung. folgt beim Seriensystem recht langsam. Die 
Die Bäder in Maurer sind 75 cm tief, in Baltimore Zellen in Maurer z.B., deren jede 3,26 cbm 
sind sie etwas flacher. Der Unterschied im Inhalt besitzt, nehmen einen Strom von je 
Laugenvolumen ist also nicht geringer als der 13,6 Liter pro Minute auf, der am anderen Ende 
Unterschied in den Badflächen. Zu Ungunsten wieder abfliesst. Ich kenne die genaue Vergleichs- 
des Seriensystems scheint nun zunächst zu zahl für Baltimore nicht, aber nach dem Eindruck 
sprechen, dass das zu raffinierende Kupfer nur zu urteilen, den der Betrachter empfängt, muss 
einseitig als Anode wirkt. Denn daraus ist man sie ganz ungemein viel höher sein. Dazu 
geneigt zu vermuten, dass die Menge des un- kommt dann noch, dass beim Multiplensystem 
genutzten Kupfers im Bade beim Seriensystem immer in den metallischen Verbindungsteilen 
grösser ist. Das wäre richtig, wenn die Strom- von Zelle zu Zelle durch Uebergangswiderstände 
dichte und das Gewicht der Elektroden bei beiden etwas Spannung verloren geht. Insbesondere 
Systemen dieselben wären, denn in diesem Falle sind die Hängekontakte der Kathoden Stellen 
würde allerdings dasselbe Kupfergewicht doppelt eines Spannungsverlustes, solange die Kathoden- 
so lange im Serien- als Multiplenbade brauchen, bleche dünn und darum leicht sind, so dass ihre 
um raffiniert zu werden. Die Stromdichte beträgt Hänger auf die Tragstange wenig Zug üben. 
nun in Maurer 151 Amp/qm, in Baltimore in- Der Vergleich der beiden Werke ist nun nicht 
dessen 194 Amp/qm. Vor allem aber sind die ganz bindend, weil das Anodenkupfer verschieden 
Anoden in Baltimore 5 bis 8 mm, in Maurer ist. Aber hier können wir die Verhältnisse in 
aber 25 bis 31 mm stark. Auf das gleiche Ge- Anaconda zu den Verhältnissen in Baltimore in 
wicht eingehängten Kupfers entfällt also, wenn Parallele stellen, da beide Werke das gleiche 
die Anoden neu sind, beim Serienprozess eine Anodenkupfer verarbeiten, ohne dass das Bild 
All, fach grössere Oberfläche und wenn diese sich änderte. In Anaconda bilden je 100 Zellen 
auch nur zur Hälfte als Anodenfläche wirksam einen Block, und zwei Blocks sind hintereinander 
ist, bleibt doch die dem elektrolytischen Prozess geschaltet und empfangen den Strom unter einer 
für die Einheit des Kupfergewichtes dargebotene Spannung von 55 bis 58 Volt am Schaltbrett, 
Fläche ganz wesentlich grösser. Zu Gunsten so dass auf die einzelne Zelle 0,275 bis 0,29 Volt 
des Seriensystems spricht weiter der geringere einschliesslich aller Zellenverbindungen entfallen. 
Kraftverbrauch. In Baltimore umfasst jeder Der Elektrolyt ist genau derselbe wie in Maurer, 
einzelne Mittelleitersatz, der zwischen eine End- die Temperatur beträgt im Mittel 43!/,0C., der 
anode aus Blei und eine Endkathode aus Kupfer 
gesetzt wird, etwa 130 Platten und ‚verlangt 1) Die Rührung mit Luft wird empfohlen, weil die 
17 Volt, so dass von Mittelleiter zu Mittelleiter Laugen dadurch sich klar halten. Ich habe bei keiner 
0,13 Volt Spannungsgefälle herrschen. Beim amerikanischen Anlage trübe Laugen gefunden, obwohl 
Multiplensystem in Maurer verlangt eine jede alle, die ich besuchte und so viel mir bekannt, über- 


8 Zelle haupt alle Anlagen drüben vom Lufteinblasen absehen. 
ler zusammenhängenden Gruppen von 408 Zellen Die Laugenecirkulation ist völlig unentbehrlich, sobald 


oo bis ııo Volt, so dass 0,245 bis 0,269 Volt man mit warmer Lauge arbeiten will und die Tempe- 
uf die einzelne Zelle (samt allen Zuleitungen) ratur in engen Grenzen hält. Denn die Lauge kühlt sich 


ONE 


ntfallen. Der Elektrolyt ist fast ganz genau der naturgemäss beim Lauf durch die Bäder ab und muss 
SE 0 - ] wieder in das Reservoir zurückgeführt und dort mit 
leiche. Er enthält 10 lo reie Denwelelsaure Dampf nachgewärmt werden. Der Temperaturfall beträgt 


nd 16 Ha krystallisiertes Kupfersulfat in Maurer, z.B. in Anaconda von Zelle zu Zelle 4 °C. Wieviel Gewicht 
o'a freie Säure und eil, Di krystallisiertes auf konstante Temperatur gelegt wird, geht daraus 


T ‚fersulfat in Baltimore. Auch die Temperatur hervor, dass Anaconda noch fünf, Maurer nur noch zwei 
HI Zellen hintereinander von der Lauge durchströmen lässt, 


in, sie ist nahe an 47°C. l “ S 

immt fast genau on oh h 47 | ehe dieselbe in das geheizte Reservoir zurückgeführt 
er Unterschied UN. SOPaNNUNESNERDEANE ist alSsO wird. Eine Luftcirkulation neben der Laugencirkulation 
cht in den chemischen und thermischen Ver- einzuführen, hat sich nirgends als irgend nötig erwiesen. 
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Abstand von Anode zu Kathode ist ebenfalls 
bis auf wenige Millimeter dem in Maurer gleich. 
Die Stromdichte beträgt ııg Amp/qm, die in 
die Zelle aus- und einfliessende Flüssigkeits- 
menge ist pro Minute dieselbe wie in Maurer, 
die Cirkulation selbst aber ist geringer, da die 
Zellen mit 4,17 cbm Inhalt (2,44 m Länge, 1,32 m 
Breite, 1,37 m Tiefe) etwas grösser sind. Die 
Verhältnisse des Spannungsverbrauches bei den 
beiden Raffinationssystemen können zugleich als 
die Verhältnisse des Bedarfes an elektrischer 
Energie gelten. Denn der Kraftverbrauch ist 
nahezu dem Spannungsverbrauch proportional, 
weil die Multiplenbäder os °/, und die Serien- 
bäder oo Dia Stromausbeute — also fast ebenso- 
viel — geben. 

In das Debet des Seriensystems ist nun auf 
der anderen Seite zunächst der Umstand zu 
setzen, dass es ein relativ sehr reines Anoden- 
kupfer verlangt. Das Anodenkupfer im Multiplen- 
prozess darf mehr Edelmetalle (Silber!) wie auch 
mehr Verunreinigungen aufweisen, ehe Schwierig- 
keiten in der elektrolytischen Operation ent- 


stehen. Das Anodenkupfer der Anacondamine 
ist ein besonders günstiges. Es enthält: 

Cu . . . . . 99,2 bis 99,5 fh, 

Ag .... 0,24 fo, 

As 0,02 Din, 

Fen c g ae 0,01 Ofo, 

Sb. 0,007 hs 


Rest: Vornehmlich Sauerstoff, ferner Schwefel 
und Spuren anderer Metalle. 


Dieser ungemein geringe Gehalt an Arsen 
und Antimon, den Hauptfeinden der elektro- 
lytischen Raffinerie, schreibt sich da her, dass 
das Erz überwiegend durch den Kupferhochofen, 
die Kupfermatte insgesamt durch den Konverter 
geht. Auf diesem Wege wird das Arsen und 
Antimon in einem Umfange entfernt, der beim 
Flammofenprozess nicht erreichbar ist. In 
charakteristischer Verschiedenheit treten uns unter 
den Rohmaterialien der meisten Kupferraffinerieen 
drüben, die gekauftes und nicht nur selbst produ- 
ziertes Kupfer raffinieren, die zwei Qualitäten 
entgegen: das Flammofenkupfer oft mit 11/3 Dia As 
und 3/, Ba Sb und das Konverterkupfer, das nur 
Spuren dieser Metalle enthält. Kupfer mit 
0,7%, As und weniger verarbeitet sich im 
Multiplensystem unschwer, Kupfer mit ı 0/, Arsen 
und darüber verwendet man ungern für sich zu 
Anoden. Man mischt dann das Anodenmaterial 
aus dem arsenarmen Konvertor- und arsenreichen 
Flammofenkupfer in passenden Mengen zusammen. 
Beiläufig möchte ich anmerken, dass auch der 
Silbergehalt, wenn es angeht, nicht zu hoch sein 
soll. Es ist möglich, noch bei schr hohem Silber- 
gehalt im Multiplensystem zu raffinieren. Das 
auffallendste Resultat, das mir drüben berichtet 
worden ist, war die zeitwcilige Raffination zweier 


Anodenkupfersorten von folgender Zusammen- 
setzung: 


II 
Cu 95,86 %o 93,68 "ie 
Ag 1,95 °)o 2,60 Die 
Sb 0,505 9, 1,268 9|, 
As 0,448 "ie 0,597 "e 
Au 0,0034 ho 0,0046 °|, 


Rest Se, Te, Pb, nebst 
viel O, etwas Ni u. Bi. 


Rest Se, Te, Pb, nebst 
viel O, etwas Ni u. Bi. 


Die Lauge enthielt 2°, Cu (als Sulfat), 
ıl/, ° Ni (als Sulfat), 8 bis 9 9), freie Schwefel- 
säure, ferner die enorme Menge von 3,92 °,, 
Arsen, und zwar wesentlich in Form von Arsen- 
säure. Die Stromdichte betrug ı2o Amp,qm 
und die Temperatur 431/,0C. Das Kupfer fiel 
an der Kathode etwas silberhaltig. Aber das sind 
seltsame Verhältnisse, denen jeder Betrieb nach 
Kräften aus dem Wege geht. Auf der anderen 
Seite kann die Kupferraffinerie, die von überall 
her Rohkupfer zusammenkauft, nicht auf die 
wahrhaft ideal einfachen Verhältnisse von Ana- 
conda rechnen. Man findet in allen Büchern 
angegeben, dass die Kupferraffinerie in Anaconda 
ein einfaches, aber geheimes Verfahren zur 
Laugenreinigung anwendet. Die Wahrheit ist, 
dass sie seit Jahren jegliche Reinigung auf- 
gegeben hat und seit Januar 1900 denselben 
Elektrolyten unverändert, lediglich unter stetem 
Ersatz des verdampfenden Wassers durch ihre 
Bäder laufen lässt. Der Elektrolyt ist während 
der langen Periode vom Januar ıgoo bis zum 
Herbst 1902, wo ich die Werke besuchte, sehr 
regelmässig und vielfältig auf seinen Gehalt an 
Eisen, an Arsen und Antimon untersucht worden. 
Der Eisengehalt, der im Januar ıgoo im Mittel 
aus 16 Analysen 0,091 jọ Fe betrug, war im 
Juni 1902 auf 0,296 fix Fe gestiegen. Der Gehalt 
an Antimon war vom Januar 1900 bis August 1902 
von 0,14 Hie As auf 0,31 %/,, der Gehalt an Arsen 
von 0,07°/, auf oos la gegangen. Der Zuwachs 
an Eisen giebt das Maass für den Zuwachs, der 
an Arsen und Antimon zu erwarten gewesen 
wäre, wenn dese Stoffe sich nicht als Sauerstoff- 
verbindungen langsam freiwillig abschieden. Ich 
habe hinzuzufügen, dass die einzige Veränderung 
der Lauge, die in Anaconda einer dauernden 
Korrektur bedarf, ausser der Wasserverdampfung 
die Zunahme an Kupfer und die Abnahme an 
freier Schwefelsäure ist, welche aus der Ein- 
wirkung des Luftsauerstoffs auf Elektrolyt und 
Anoden sich herschreibt. Diese Korrektur wird 
ebenso einfach wie wirksam dadurch erreicht, 
dass in jedem Block von 100 Zellen eine Zelle 
mit Bleianoden statt mit Kupferanoden aus- 
gerüstet ist. 

Um den Eigenheiten beider Systeme weiter 
nachzugehen, ist nun ferner ins Debet des in 
Baltimore üblichen Verfahrens die vermehrte 
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Arbeit zu stellen, die nötig ist. Hier ist der 
Vergleich des Arbeitsganges einer Multiplen- und 
einer Serienschaltungsanlage charakteristisch. 
Gemeinsam ist beiden, dass das Rohkupfer vom 
Vorratshaufen mittels pneumatischer Hebezeuge, 
welche in den Vereinigten Staaten ein überaus 
gebräuchliches Mittel zur Verminderung der Hand- 
arbeit beim Aufladen, Heben und Senken von 
Stücken bilden, auf Karren gegeben und grossen 
Flammöfen zugeführt wird, deren Abhitze zur 
Kesselheizung und damit indirekt zur Erzeugung 
der Betriebskraft verwendet wird. In Maurer 
erreicht man auf diese Art, dass 70 °/, von der 
Heizleistung, welche dieselbe Kohle an und für 
sich unter dem Dampfkessel geben würde, noch 
aus der Abhitze der Flammöfen für die Dampf- 
kessel gewonnen werden. Aus den Schmelzöfen 
wird das Kupfer, nachdem es gepolt ist, beim 
Multiplenverfahren direkt in Anoden gegossen, 
beim Baltimoreverfahren hingegen in viereckige 
dicke Platten, die später einer Walzstrecke zu- 
geführt werden. Gemeinsam ist die Art des 
Gusses. Das Auslöffeln des geschmolzenen 
Kupfers von Hand ist gänzlich verschwunden, 
und der Ofen wird auf alle Fälle abgestochen 
in eine Giesspfanne, welche eine vertikal auf- 
und niederoscillierende Bewegung um eine 
horizontale Axe macht. Indem sie sich bei dieser 
Bewegung hebt, entleert sie sich jeweils in eine 
eiserne Giessform, die mechanisch an ihr vorbei- 
geführt wird. Wenn sie zurücksinkt, hört der 
Auslauf des Kupfers aus ihr auf. Der Zulauf 
des Kupfers aus dem Ofen in diese Pfanne erfolgt 
also kontinuierlich im Strahl, der Ausfluss aus der 
Pfanne in die Gussform diskontinuierlich. Beim 
Multiplensystem werden die gegossenen Anoden- 
platten danach von einem Laufkran weiter- 
geführt, der die Anoden eines Bades auf einmal, 
und zwar in solcher Stellung trägt, dass, wenn 
er sich niederlässt und die Anoden ins Bad 
senkt, sie direkt mit den richtigen Abständen 
in richtiger Stellung für die Elektrolyse in die 
Zelle hineinkommen. Darauf holt derselbe Kran 
eine Reihe der dünnen Kathodenbleche, die 
zuvor von Hand an kupfernen oder mit Kupfer 
überkleideten Eisenstangen aufgehängt worden 
sind und senkt sie in die Zwischenräume zwischen 
die Anoden hinab. Der Elektrolyt wird nun 
zugelassen und sobald das Bad gefüllt ist, mit 
der Elektrolyse begonnen. Beim Seriensystem 
gehen die Kupferkuchen von der Giessmaschine 
durch einen Vorwärmofen, der sie wieder walz- 
warm macht, und wandern automatisch bewegt 
durch diesen hindurch und über die Walzen- 
strecke von Walzenpaar zu Walzenpaar, bis sie 
als Streifen von 5 bis 8mm Dicke, 30,5 cm 
Breite und mehreren Metern Länge daraus 
hervorgehen. Diese Streifen gelangen alsbald 
in eine Schneidemaschine, die sie in Stücke 
von 6r cm Länge zerschneidet, und werden 
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dann durch ein Transportband einem Dampf- 
hammer zugeführt, dessen Fläche die ganze 
Fläche des Stückes (61 X 30,5 cm) deckt und 
der mit einem Schlage jede dieser Platten 
völlig ebnet, ohne ihre Dimensionen zu ändern. 
Das Transportband führt sie weiter, und ein 
sinnreicher kleiner Mechanismus ordnet sie zu 
zweit nebeneinander, so dass sie exakt Längs- 
kante an Längskante liegend, ein Quadrat von 
61 cm Fläche darstellen und nun in dieser Stellung 
weiterlaufen. Jetzt werden zwei Holzleisten an 


Vertaalschnitt 


Fig. 80. 


die weiter wandernden Platten angeschoben, so 
dass dieselben einen gemeinsamen Halt bekommen, 
und die Elektrode, deren Form die Fig. 80 bis 82 
wiedergeben, ist fertig. Die Fig. 80 stellt einen 
Vertikalschnitt und Fig. 8r einen Horizontal- 
schnitt durch das Serienschaltungsbad dar, 
zeigen also die Badwände mit an. Eine der 
Holzleisten, welche die Kupferplatten fassen, 


Sones aibua 


Fig. 81. 


ist seitlich herausgezeichnet. In der Fig. 80 
ist ein ı cm starker Randstreifen des Metalls 
schraffiert. Diese Schraffur bezeichnet einen 
Teeranstrich, der auf der künftigen Kathoden- 
seite der Mittelleiter-Elektrode angebracht wird. 
So weit vorgerichtet, kommen die gerahmten 
Platten in den Zellenraum und werden nun in 
die ganz aus Schiefer gebauten Bäder, deren 
Anordnung Fig. 82 schematisch darstellt, von 
Hand hineingestellt. Holzrahmen steht an Holz- 
rahmen, so dass von Platte zu Platte nur der 
Abstand besteht, welcher durch die Holzstärke 
der Rahmen bedingt ist. Man erkennt auf 
der Figur, dass die einzelne Zelle aus sechs 
Zellteilen besteht, die ganz unabhängig sind 
und durch 65 mm starke Schieferplatten völlig 
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voneinander gesondert sind. Nunmehr wird 
der Elektrolyt eingelassen, und die Elektrolyse 
beginnt nach der Füllung des Bades. Gehen 
wir nun gleich zum Ende der Operation über, 
so wird beim Baltimoresystem oder, wie wir es 
nach dem Schöpfer wohl besser nennen, dem 
Haydn-System cin so gleichförmiges Wegfressen 
auf der Anoden- und Zuwachsen auf der 
Kathodenseite erreicht, dass man, gewöhnt an 
Beschreibungen der Schwierigkeiten, welche das 
Entfernen der Reste von Mutterkunter macht, 
mit Erstaunen das Resultat beobachtet Vom 
Mutterkupfer bleibt nichts als zwei Randstreifen 


Fig. 82. 
Ansicht der Serienzelle von oben. 
Elektroden sind von der zweiten Zellabteilung an nicht 
mehr durch den ganzen Raum hin eingezeichnet, sind 
aber, genau wie im ersten Zellabteil links, fortgesetzt zu 


Die Mittelleiter- 


denken. Die Laugenbewegung geben die Pfeile. Die 

viereckigen Plättchen am Laugeneintritt sind Verteiler 

in Gestalt von Glasstücken, auf welche der heftige und 
dicke Strahl der zugeführten Lauge fällt. 


an den Holzleisten. Nachdem der Elektrolyt 
entleert und die Platten samt dem Holzrahmen 
aus dem Bade entfernt sind, lässt sich jeder 
dieser Randstreifen, da das Kathodenkupfer am 
Rande des Teeranstriches wegen nicht fest- 
gewachsen ist, mit einem einzigen Zangengriff 
herunterziehen, und das Raffinadkupfer ist im 
fertigen Zustand. Die in der Zelle angesammelten 
Schlämme werden gespült und danach entfernt, 
und die Zelle ıst bereit, einen neuen Einsatz 
aufzunehmen. Von einem Einsatz zum anderen 
dauert jede Betriebsperiode zwölf Tage. Bei 
dem Multiplenverfahren sind die Betriebsperioden 
länger, entsprechend dem Umstande, dass nicht 
dünn gewalzte, sondern dickere gegossene Anoden 
benutzt werden. Um die früher angezogenen 
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Anlagen wieder zum Vergleiche zu benutzen, 
so sind die Betriebsperioden in Maurer 28tägig, 
in Anaconda 37tägig. Der Rest der Anode, 
welcher am Ende dieser Periode noch übrig ist, 
hängt ab von der Anodenform, denn er besteht 
nicht nur aus dem dünn gefressenen, löcherig 
gewordenen Teile der Anodenplatte, welcher in 
den Elcktrolyten tauchte, sondern auch aus den 
aus dem Bade ragenden Teilen, an denen die 
Platte aufgehängt war, und diese bewahren ihre 
ursprüngliche Dicke. Ausserdem sind die 
Meinungen darüber etwas geteilt, wie weit man 
das Kupfer im Bade abbrauchen soll, ehe man 
umschmilzt. In Maurer, wo die Anoden an- 
gegossene Fahnen haben, mit denen sie auf 
den Badrändern aufliegen, beträgt der Anoden- 
rest 20 Hin, in Anaconda, wo sie an Querstangen 
mit Haken, ähnlich wie Kathoden, hängen, nur 
2 Ha In jedem Fall ist er grösser als bei der 
Serienraffinerie. Beim Multiplensystem werden 
neben dem Hauptbetriebe der Bäder stets be- 
sondere Bäder für die Anfertigung der Kathoden- 
bleche benutzt, in denen auf Eisen, das mit 
Paraffin und Graphit dünn überzogen ist, eine 
Kupferschicht während eines Tages nieder- 
geschlagen wird, die danach abgezogen und als 
Kathode in die Hauptbäder hinübergehängt wird. 

Im Betriebe selbst ist ein ausserordentlich 
wichtiger Punkt der Erdschluss. Insbesondere 
beim Multiplensystem kann man nicht sorgsam 
genug auf die Isolierung der Zellen bedacht 
sein. Man stellt sie deshalb durchgängig ent- 
weder auf kräftige Glasstücke oder auf glasierte 
Ziegel. Ohne besondere Sorgsamkeit in dieser 
Hinsicht wird der Kampf mit den Kupferan- 
wüchsen an der Bleiauskleidung der im Multi- 
plensystem durchweg benutzten Holzbäder ein 
sehr mühsamer. Der Uebelstand wird da nicht so 
schr empfunden, wo die Anzahl der in Serie 
geschalteten Badgruppen klein ist und der Ab- 
stand vom Erdpotential deshalb nicht zu gross 
werden kann. Wenn aber, wie in Anaconda, 
zwei Blocks à too Zellen oder, wie in Maurer, 
zwölf Gruppen à 34 Zellen in Serie geschaltet 
sind, so dass die von der Maschine zur Anlage 
gelieferte Spannung 58, bezw. 110 Volt erreicht, 
werden kleine Erdschlüsse leicht sehr misslich. 

Ein theoretisch hoch interessanter Punkt ist 
der Einfluss eines Salzsäure- oder Kochsalz- 
zusatzes auf den Elektrolyten. Alle grossen 
Raffinerieen, die ich sah, bedienen sich dauernd 
oder zeitweise desselben mit dem Resultat, dass 
eine ganz wesentliche Hilfe gegen das Mitfallen 
von Arsen und Antimon gewonnen wird. Es 
handelt sich hier, wie notwendig im Auge zu 
behalten ist, um ganz kleine Gehalte. Jeder 
erhebliche Gehalt an Chloriden in der Lauge 
bewirkt, dass das Kathodenkupfer nadlig wächst, 
so dass man eine mühsame und kostspielige 
Arbeit aufwenden muss, um die entstehenden 
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Zacken an den Kathoden abzustossen. Wenn 
aber der Gehalt an gebundenem Chlor in der 
Lauge unterhalb des derart gefährlichen Betrages 
bleibt, so übt er eine frappant günstige Wirkung, 
indem bei gleichen Bedingungen der Stromdichte 
und bei gleicher Zusammensetzung der Lauge 
das Auftreten der braunen Arsen- und Anti- 
monstreifen an der Kathode verhindert wird. 
Für den Gehalt an gebundenem Chlor, welcher 
diese wertvolle Wirkung hervorruft, obne dass 
das Kathodenkupfer nadlıg wird, sind mir Zahlen 
aus drei Werken bekannt geworden. Dieselben 
waren in zwei Fabriken 0,003 °;,, in einer dritten 
0,006°/,. Die Mengen an Salzsäure oder Koch- 
salz, die hinzugefügt werden, wechseln natur- 
gemäss sehr, weil das Wasser, das zum Ersatz 
der Laugenverdunstung zugefügt wird, bereits 
selbst gebundenes Chlor enthält. Das Chlor 
scheidet sich wesentlich als Chlorsilber dauernd 
aus dem Bade aus. 

Hinsichtlich der Laugenreinigung habe ich 
zu bemerken, dass dort, wo sie nicht, wie in 
Anaconda, durch besonders glückliche Verhält- 
nisse entbehrlich ist, täglich ein kleiner Prozent- 
satz des Laugenvolumens abgezogen und durch 
frische Lösung ersetzt wird. In Maurer beträgt 
dieses Quantum 28,3 bis 56,6 cbm pro Tag. 
Dieses abgenommene Quantum wird in Maurer 
wie in den meisten anderen Werken auf Kupfer- 
vitriol aufgearbeitet, der zum Teil in die Raffi- 
nation zurückgeht. Man hat also im allgemeinen 
der Raffinerie an Rohstoffen neben Kupfer 
Schwefelsäure zuzuführen und gewinnt neben 
Elektrolytkupfer und Schlamm als Endprodukt 
etwas Kupfervitriol. 

Ich gebe schliesslich einige Daten über die 
Kosten der Raffination. Hier ist nun vor allem 
wichtig, zu definieren, was man unter Raffina- 
tionskosten versteht. Die einen geben Zahlen 
für den reinen Bäderbetrieb; diese sind dann 
schr niedrig. Die anderen rechnen das Schmelzen 
und Polen des Rohkupfers, das Giessen der 
Anoden, das Schmelzen des Elcktrolytkupfers 
und Ausgiessen in Barren, sowie die Verarbei- 
tung der Anodenabfälle auf Goldsilberbullion 
ein, und dann erscheinen die Kosten viel höher. 
Für den Bäderbetrieb allein, der die Anoden 
fertig empfängt und die Kathoden sowie die 
Schlämme als solche abgiebt, werden die Kosten 
in Anaconda mit 7!/, Doll. pro amerik. Tonne 
(908 kg) angegeben. Die Kosten der Nach- und 
Voroperationen, die ich zuvor erwähnte, erreichen 
fast denselben Betrag, so dass für die Ueber- 
führung des Rohkupfers in handelsfähige Barren 
oder Kuchen von Elektrolytkupfer und Gold- 
silberbullion 14!/, Doll. dort gerechnet werden. 
Das beste Resultat rücksichtlich der Gesamtkosten 
im Osten, das aber nur bei den vollkommensten 
Einrichtungen und voller Ausnutzung der Anlage 
erreicht wird, ist 10 bis ı0l/, Doll. pro amerik. 
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Tonne, also nicht unwesentlich günstiger. Für 
deutsche Verhältnisse liegt eine Kalkulation von 
Siemens & Halske vor, die für ähnliche 
Stromverhältnisse, wie sie in Anaconda bestehen, 
aufgestellt ist und deshalb den Vergleich mit 
den Betriebsdaten von Anaconda gestattet, die 
mir vorliegen. 

Siemens & Halske rechnen pro Tonne 
Kupfer bei 100 Amp’qm Stromdichte: 1. Kosten 
der Arbeitskraft (1 PS.-Stunde à 5 Pfg.) 30 Mk. 
2. Arbeitslohn 15 Mk. 3. Kupferzinsen (5 Di 
4,80 Mk. 4. Amortisierung der elcktrischen An- 
lage (109%) 4,15 Mk. 5. Erwärmung der Bäder 
(1, Tonne Kohle) 5 Mk. Summa 58,95 Mk. 

Aus den Daten der Anaconda- Mine entnehme 
ich, indem ich die Verhältnisse vom 7. Oktober 
1902 zu Grunde lege und bemerke, dass der 
Betrieb in diesem Monat ein stark eingeschränkter 
war, das Folgende. Erzeugt wurden für die 
elektrische Raffinerie 15565 PS.-Stunden im 
Tage. Der Kohleverbrauch pro elektrische PS.- 
Stunde war 2,54 kg, die Kohlekosten pro elck- 
trische PS.-Stunde 4,16 Pfg., die Kosten für 
Heizung und Bedienung der Maschine 2,13 Pfg. 
Die Ausgaben pro PS.-Stunden gehen also mit 
6,29 Pfg. wesentlich über das deutsche Maass 
hinaus. Allerdings sind die Heizkosten für die 
Bäder eingeschlossen, für de Siemens Halske 
besonders 5 Mk. ansetzen. Die Kraftkosten bleiben 
aber in Anaconda niedriger, weil Siemens 
& Halske 600 PS.-Stunden rechnen, während in 
Anaconda (94°;, Stromausbeute, 58 Volt pro 
200 Zellen samt Leitung von und zum Schalt- 
brett) nur 355 PS.-Stunden auf dasselbe Quantum 
von 1000 kg entfallen. An dem genannten Tage 
betrug das Gewicht der hantierten Anoden und 
Kathoden zusammen 289 metr. Tonnen, indem 
36 Zellen beschickt, 38 Zellen entleert wurden. 
(Der Anodeneinsatz pro Zelle ist rund 4 metr. 
Tonnen.) 


Die Arbeit, die sich im einzelnen zusammen- 
setzt aus Wiegen und Ab- und Zukarren der 
Elektroden (rol/,), Thätigkeit am Kran (2), Be- 
schicken der Zellen (8), Entleeren der Zellen (2), 
Reinigen der Zellen vom Anodenschlamm (3), 
Herstellung der Kathodenbleche (8), Glätten der 
Kathoden (2)!), Aufsicht der Bäder (6), Hantie- 
rung der Anodenabfälle (2!/,), allgemeine Repa- 
raturarbeiten (5), Verschiedenes (3), erforderte 
515:, Arbeitsschichten, für die 148,08 Doll. an 
Lohn gezahlt wurden, entsprechend im Mittel 
2,87 Doll. pro Mann und Schicht. Der Lohn 
erreicht also dort, entsprechend den Verhält- 
nissen der weltabgelegenen Stelle, ı2 Mk. pro 
Mann und Schicht. Trotzdem entfallen auf das 


I) Abweichend von anderweitigem Gebrauch, nimmt 
man in Anaconda die Kathodenbleche nach drei Tagen 
aus den Bädern, glättet sie durch Klopfen mit dem 
Holzhammer und hängt sie zurück. 
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behandelte Gewicht des Kupfers von 289 metr. 
Tonnen nur 616 Mk. Arbeitskosten. Berück- 
sichtigt man nun, dass für die Tonne Elektro- 
lytkupfer rund 2,3 Tonnen Elektrodenmaterial 
zu hantieren sind, so kommen 4,9 Mk. Arbeits- 
lohn auf die Tonne Elektrolytkupfer !). 


Um die Rechnung von Siemens & Halske 
den Verhältnissen in Anaconda anzupassen, haben 
wir den Ansatz für Kraft und Heizung danach von 
35 Mk. auf 22,3 Mk., den Ansatz für Arbeit von 
15 Mk. auf 4,9 Mk., die Kalkulation im ganzen 
also um 22,8 Mk., also auf 36,15 Mk., zu ernie- 
drigen. Die früher angeführte amerikanische An- 
gabe von 7!/, Doll. pro amerik. Tonne entspricht 
34,3 Mk. pro metr. Tonne. Die Uebereinstim- 
mung hinsichtlich des Resultates ist also eine 
ziemlich nahe. In den grossen Raffinerieen 
des Ostens, in denen der Lohn, vor allem aber 
auch die Kraft billiger zu stehen kommt, gehen 
die Raffinationskosten erklärlicherweise noch 
weiter hinab. Schlagend ist bei dem Vergleiche 
— und dies vornehmlich hat mich veranlasst, 
ihn vorzubringen — der Unterschied der Arbeits- 
kosten. Ich weiss nicht, welchen Schiehtlohn 
Siemens & Halske zu Grunde gelegt haben. 
Aber schwerlich wird er mehr als ein Drittel 
jener 12 Mk. betragen, welche die Lohnliste von 
Anaconda als Durchschnitt ausweist. Bei einem 
Lohn, der dreimal höher ist, stellen sich danach 
in Anaconda die Arbeitskosten dreimal niedriger. 
Das ist der beste Beleg für die hohe mechanische 
Durchbildung der Raffinationsanlagen drüben, 
welche die Bewunderung eines jeden heraus- 
fordert, der sie besichtigt. Das erklärt aber 
auch, warum die kleinen Raffinerieen mit einigen 
Tonnen Kupfer Tagesproduktion sich nicht halten 
können und mehr und mehr die ganze Raffi- 
nationsarbeit desLandes wenigen grossen Werken 
zufällt, die bei 100 Tonnen Tageserzeugnis und 
darüber allein im stande sind, so grossartige 
mechanische Einrichtungen zu treffen und zu 
amortisieren?). 


1) Die Zahl ist eigentlich zu hoch. Die hantierte 
Kupfermasse bestand neben 289 metr. Tonnen Elek- 
troden an dem zu Grunde gelegten Tage aus dem zu- 
fällig besonders hohen Quantum von 48,4 metr. Tonnen 
Anodenabfall, so dass im ganzen 337,4 metr. Tonnen 
Material mit 616 Mk. Arbeitslohn hantiert wurden. Dem 
entsprechend weist das Fabrikjournal für 1000 kg 
1,83 Mk. Arbeitskosten (1,42 Mk. im Raffinationsraum 
und 0,41 Mk. ausserhalb desselben) nach. 


2) Die Quahlitätsprüfung des Flektrolytkupfers 
mittels daraus von Hand oder maschinell gezogener 
Drähte liefert Ergebnisse, welche man in den Ver- 
einigten Staaten seltsamerweise meist auf die 40 Jahre 
zurückliegenden Messungen von A. Matthiesen über 
die Leitfähigkeit reiner Metalle bezieht. Ich verdanke 
Herrn Professor Lindeck die Angabe, dass als reines 
Kupfer nach Matthiesen ein Kupfer zu betrachten 
ist, welches bei 15° 1,687 Mikroohm pro Kubikcenti- 
meter Widerstand hat, während wir in Deutschland nur 
1,667 Mikroohm dafür zulassen. 
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Ich will im Anschluss daran noch über zwei 
andere elektrometallurgische Matcrien berichten. 
Die eine betrifft die Raffınation des Bleies, die 
andere diejenige des Nickel-Kupfers. Werkblei zu 
Reinblei elektrolytisch zu raffinieren, istin Amerika 
vor nahezu 25 Jahren schon von N.S. Keith 
versucht worden, den wir heute noch als eifrigen 
Vorkämpfer auf dem Gebiete der Elcktrometall- 
urgie drüben thätig sehen. Seine Bestrebungen 
haben damals zu keinem Erfolge geführt und 
sind seit langem aus dem Interessenkreis der 
Bleimetallurgie verschwunden. Eine Aufgabe, 
um die es sich hier handelt, ist besonders ver- 
lockend. Der hüttenmännische Weg der Reini- 
gung lässt im Blei das Wismut zurück, und 
wismuthaltiges Blei wird in der Industrie der 
Bleifarben als Rohmaterial abgelehnt. Die Tren- 
nung der übrigen Nebenbestandteile vom Blei 
gelingt im Hüttenbetriebe so einfach, dass ein 
elektrochemisches Verfahren gern seinen Vor- 
zug dadurch zu begründen versuchen wird, dass 
es nicht nur die übrigen Verunreinigungen, 
sondern auch das Wismut glatt vom Blei 
zu scheiden gestattet. In neuester Zeit hat nun 
ein junger Fachgenosse, Anson G. Betts eine 
überraschend einfache Lösung dieses Problems 
angegeben, die sich darauf gründet, dass er ın 
der Kieselfluorwasserstoffsäure einen passenden 
Elektrolyten aufgefunden hat. Es bestand im 
vorigen Herbst nur eine einzige Anlage nach 
diesem Verfahren in Trail in British Columbia 
in der Nähe von Rossland, welche dort von 
den Canadian Smelting Works nach Betts’ An- 
gaben errichtet worden ist und etwas über 
6 metr. Tonnen Reinblei täglich liefert. Die 
Anlage trägt noch einigermaassen den Versuchs- 
charakter, aber sie hat sich so weit bewährt, 
dass sie nicht nur für die ganze Eigenproduk- 
tion der Canadian Smelting Works, welche 
ı2 Tonnen Blei pro Tag ausmacht, sondern auf 
25 Tonnen tägliche Kapazität vergrössert werden 
soll, um die Produktion benachbarter Anlagen 
mit zu raffinieren.. Dem Verfahren wird auch 
von seiten des Bleitrusts der Vereinigten Staaten 
grosse Beachtung zu teil. Der Elektrolyt besteht 
aus einer Lösung von kieselfluorwasserstoff- 
saurem Blei mit überschüssiger Kieselfluorwasser- 
stoffsäure, wie man sie erhält, wenn man 
35prozentige Flusssäure auf die Hälfte verdünnt, 
mit Quarz sättigt und der Lösung einen Blei- 
gehalt von 100 g pro Liter zuführt. Ob diese 
Zusammensetzung den quantitativen Verhält- 
nissen nach die günstigste ist, oder ob man 
den Elektrolyten besser verdünnter verwendet, 
bildet noch den Gegenstand der Versuche im 
grossen. Die Anoden bestehen aus Werkblei. 
Sie haben die klassische Form der Kupferanoden, 
sind 75 cm lang, 65 cm breit und 25 mm stark; 
sie haben, wie die gewöhnlichen Kupferanoden, 
zwei mitgegossene Fahnen, mittels deren sie 
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auf den Badrändern auflicgen. Das Arrange- 
ment der Bäder, deren 28 in vier Reihen à 
sieben Zellen in Trail die Anlage bilden, ist 
völlig nach dem Multiplensystem der Kupfer- 
raffinerie kopiert, nur fehlt, wie sich von selbst 
versteht, die Bleiauskleidung der hölzernen Bäder, 
an deren Stelle ein Teerasphalt-Anstrich tritt. 
Jedes Bad ist eingerichtet für die Aufnahme von 
22 Anoden und 23 Kathoden. Während die 
Anoden in eisernen Formen gleich Kupferanoden 
von einem Kessel aus gegossen werden, in welchem 
das Werkblei eingeschmolzen wird, dienen als 
Kathoden in einigen der Zellen Eisenbleche, 
die mit Paraffin hauchdünn bekleidet sind, um 
das Festwachsen des Bleies zu verhindern. Die 
Bleihaut, welche auf diesen binnen 1 bis ı!/, Tagen 
2 mm stark aufwächst, streift sich spielend als 
kohärente Schicht herunter und wird zum Weiter- 
wachsen in die anderen Bäder hineingehängt, 
in welchen sie vier bis fünf Tage verbleibt. 
Die Bäder, in welchen diese Bleimutterbleche 
an Eisenkathoden erzeugt werden, haben ı5 cm 
längere Anoden, und die Mutterbleche aus Eisen 
tauchen ebenso tief wie diese längeren Anoden 
in den Elektrolyten hinab. Dadurch erhält man 
ein Bleiblech an der Kathode, welches um 15 cm 
länger ist, als für die Benutzung in den Bädern, 
in die es hinübergehängt wird, erforderlich wäre. 
Das erlaubt, sie ohne Aufhängung zu benutzen, 
indem man ihr oberes Ende einfach um einen 
Kupferstab windet, dessen Enden auf den Bad- 
seiten aufliegen. Jedes Bad nimmt 1,25 cbm 
des Elektrolyten auf. Die Bäder messen im 
Lichten 2,13 m nach der Länge, 1,05 m nach 
der Tiefe und 0,75 m nach der Breite. Sämt- 
liche 28 Bäder sind hintereinander geschaltet 
und empfingen bei meiner Anwesenheit dort 
den Strom unter einer Spannung von 1o bis 
ı2 Volt, entsprechend 0,36 bis 0,42 Volt pro 
Bad, inklusive Zuleitungen. Aber mein Besuch 
fiel in eine Zeit, wo man gerade Versuche machte, 
den Elektrolyten mit zwei Dritteln des zuvor an- 
gegebenen Bleigehaltes zu verwenden und die 
Spannung ist darum dem Vernehmen nach etwas 
höher als gewöhnlich. Bei der konzentrierteren, 
oben erwähnten Lösung lässt sie sich, wie Betts 
angiebt, bis auf 0,175 Volt pro Zelle exklusive 
Zuführungen und 0,25 Volt mit Zuführungen 
hinabbringen. Auch über die Stromdichte 
waren die Versuche noch nicht ganz abge- 
schlossen. 107 Amp/qm werden von Betts als 
normal empfohlen, aber man geht oft auf 
92 Amp/qm zurück. Ich führe diese. Details an, 
nicht weil auf dieselben im einzelnen Gewicht 
fiele, denn wenn diese Betriebsart sich aus- 
breitet, werden die Einzelheiten naturgemäss 
variiert werden, sondern um zu zeigen, dass es 
sich um ein Verfahren handelt, welches bereits 
ganz bestimmte und praktische Formen ange- 
nommen hat, wenn auch Einzelheiten noch in 
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Ausgestaltung begriffen sind. Die wesentliche 
Leistung des Verfahrens besteht darin, dass es 
mit annähernd derselben Spannung, welche wir 
bei der Kupferraffinerie sehen, also mit etwas 
über !/, Volt das Blei glatt zu raffinieren und 
an der Kathode in Gestalt völlig fester, kohä- 
renter Platten zu gewinnen erlaubt. Die Dicke 
derselben freilich ist einigermaassen beschränkt, 
denn das Blei wächst, wenigstens bei Zimmer- 
temperatur, bei welcher die Anlage in Trail 
vorerst betrieben wurde, knospig, so dass es 
mit einer Dicke von 7,5 mm aus den Bädern 
genommen wird, damit nicht vorwachsende Teile 
die Gefahr des Kurzschlusses nach den Anoden 
hinüber zu sehr erhöhen. Unter den Präpa- 
raten, welche ich den Vorzug habe, der Deutschen 
Bunsen Gesellschaft zu überreichen, befindet sich 
ein Abschnitt eines Bleimutterbleches und ein 
Abschnitt einer solchen fertigen Kathode. Was 
die Stromausbeute anlangt, so sind, bei Sorg- 
samkeit in der Vermeidung von Kurzschlüssen, 
bis 95°% erreicht worden. Lebhaft überrascht 
war ich von dem Bilde, das die längere Zeit im 
Bade befindlichen Anoden gewährten. Sie hatten 
ihre Form gar nicht geändert. Jedes Detail der 
Oberflächengestalt war erhalten, aber sie be- 
standen nur noch aus einer Seele von Blei, auf 
welcher ganz in den Formen der ursprünglichen 
Platte die Anodenschlämme aufsassen. Das 
Blei wird anodisch weggelöst, aber die Schläimme 
fallen nicht ab, sondern bleiben unter Erhaltung 
der ursprünglichen Anodengestalt als eine poröse 
Masse auf der Bleiseele sitzen. Wie weit die 
Anode aufgezehrt ist, erkennt man deshalb nicht 
mit dem Auge, sondern, indem man sie ein 
wenig an einer Seite lüftet und schätzt, wie 
viel leichter sie geworden ist. Bei ener 
Stromdichte von 107 Amp/qm nach 7, bei einer 
Stromdichte von 92 Amp/qm nach o Tagen, sind 
die Anoden bis auf eine so dünne Seele auf- 
gezehrt, dass sie aus dem Bade herausgenommen 
werden. Ein Abstreichen mit einem Holzstreifen 
auf der Vorderseite, ein zweites Abstreichen 
auf der Rückseite entfernt den Schwamm von 
Anodenschlamm, und das völlig gleichmässig 
ganz dünn gewordene Restblech, das verblieben 
ist, liegt sauber zu Tage. Es wird zu neuen Anoden 
umgeschmolzen. Dieses Haften der Rückstände, 
die, wie der Erfinder hervorhebt, die Elemente 


‚Kupfer, Antimon, Wismut, Arsen, Silber und 


Gold sämtlich in metallischer Form, nicht als 
Oxyde enthalten, findet indessen dem Verncehmen 
nach nicht bei allen Qualitäten von Werkblei- 
anoden statt. Ungefähr to bis 160% Blei sind im 
Anodenschlamm enthalten. Zink, Eisen, Kobalt, 
Nickel und vermutlich Zinn gehen in den Elck- 
trolyten. Die glückliche Eigenschaft des Elek- 
trolyten, nur diese wenigen Verunreinigungen 
aufzunehmen, die in dem Werkblei im allgemeinen 
eine sehr kleine Rolle spielen, erlaubt, die Er- 


eh 


neuerung des Elcktrolyten als eine Nebenfrage 
zu behandeln. Der Erfinder hebt hervor, dass 
der Kubikmeter des Elektrolyten zuvor gegebner 
Zusammensetzung nur etwa 185 Mk. kostet und 
bei grösserem Bedarf billiger herzustellen sein 
wird. Wenn der Inhalt eines jeden Bades von 
DL, cbm jährlich erneut und die alte Lauge ganz 
und gar nicht wieder aufgearbeitet wird, so 
bedeutet das also einen Aufwand von 232 Mk., 
der sich auf ein Ausbringen von fast 8o metr. 
Tonnen Blei verteilt. Die Anlage in Trail hatte 
in den fünf Monaten ihres Bestehens den Elek- 
trolyten noch in keinem Teile erneut. Das 
Anodenblei der Anlage in Trail enthält etwa 
3/, Dia Silber und ail, bis ail Du andere Fremd- 
metalle, vornehmlich Kupfer, Arsen und Antimon. 
Dagegen sind Wismut, sowie Kadmium und Zink 
nur in Spuren vorhanden (ferner ı5 bis 60 g 
Gold pro Tonne). Die Einführung des Ver- 
fahrens ist also in Trail nicht um der Wismut- 
scheidung willen erfolgt, sondern weil dort die 
feuerflüssige Raffination des quantitativ geringen 
Erzeugnisses willen nicht lohnend wäre Die 
Anodenabfälle sind mehrfach untersucht worden 
und ergaben: 


Ag Pb Cu Sb As Fe Zn Bi 
1.28 16 9 27 12 ıl,°, Spur 
2.23 IO 22 2I 6 19o » 


Der Fehlbetrag der Analyse ist wesentlich 
Sauerstoff, der von dem Schlamm dem Ver- 
nehmen nach beim Trocknen aufgenommen wird, 
Probe 2 ist nass zur Untersuchung genommen 
worden, der Fehlbetrag ist also vornehmlich 
wohl auf Wasser zu rechnen. 

Gerade die wichtige Seite der Wismutschei- 
dung tritt danach in der Anlage in Trail nicht 
in Erscheinung. Ich citiere deshalb zu ihrer 
Illustration einen Versuch des Erfinders in 
kleinerem Maassstabe, bei dem 205 kg mexi- 
kanisches Werkblei mit 107 Amp/qm raffiniert 
wurden. 

Das Rohblei und das Raffinadblei enthielten: 


Cu Bi As Sb Ag 
Rohblei 0,75 1,22 0,936 0,683 It He 
Reinblei 0,0027 0,0037 0,0025 Null o,0o100% 
Au Fe Zn 
Rohblei ky g per Zeg — — HI 
Reinblei Null 0,0022 0,0018 |, 


Wie die Schlämme am zweckmässigsten auf- 
zuarbeiten sind, steht noch nicht fest. Das 
Werk in Trail verkauft sie an eine Änlage in 
Seattle, deren Arbeitsweise ich nicht kenne. 
Wie weit die Betriebskosten bei einer Durch- 
führung im grossen sich erniedrigen lassen, ist 
ebenfalls noch unsicher. Dass der Prozess für 
wismutfreies oder wismutarmes Werkblei mit dem 
metallurgischen Raffinationsverfahren dort sollte 
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konkurrieren können, wo viele Hunderte von 
Tonnen täglich zu raffinieren sind, erscheint 
durchaus zweifelhaft, obwohl, wie der Erfinder 
geltend macht, bei seinem Verfahren jeder vom 
Hüttenverfahren untrennbare Silberverlust des 
Werkbleies vermieden wird. Ob der Betrieb 
bei sehr unreinen Werkbleiqualitäten sich gleich 
glatt abwickelt, ist ebenfalls noch eine Frage, 
die kaum bisher strikte bejaht werden kann. 
Aber das Verfahren besitzt zweifellos für Werke 
mit kleinerer Bleiproduktion schon heute ein 
erhebliches Interesse, und es ist für wismut- 
haltiges Blei ganz besonderer Beachtung wert. 
Ich unterlasse es, Daten über die Betriebskosten 
in Trail näher aufzuführen. In solch kleineren 
Raffinationsanlagen sind die Kosten der mecha- 
nischen Arbeit ein Faktor, der sehr ins Gewicht 
fällt, vornehmlich dann, wenn an der Anlage 
noch experimentiert, und darum ein Plus an 
Personal erfordert wird. Einen gewissen An- 
halt werden die Kosten der so nahe verwandten 
Kupferraffinerie geben, wobei zu beachten ist, 
dass das elektrochemische Aequivalent des Bleis 
gegenüber dem des zweiwertigen Kupfers so viel 
grösser ist, dass derselbe Strom 31/,mal soviel 
Blei als Kupfer an der Kathode niederschlägt. 
Man wird für die Tonne Blei deshalb nicht über 
roo Kilowatt-Stunden zu rechnen und auch den 
Vorteil zu veranschlagen haben, dass das Blei 
mit viel weniger Brennstoff als Kupfer ge- 
schmolzen und gegossen werden kann. 

Noch mehr als diese Anlage, die immerhin 
schon in der amerikanischen Publicistik erwähnt 
worden ist, darf der Bericht das Interesse der 
Neuheit beanspruchen, den ich über die elek- 
trochemische Scheidung des Nickels und Kupfers 
zu erstatten habe. Es handelt sich hier um ein 
Problem, das die verschiedensten Fachgenossen 
beschäftigt hat. In technischem Maassstabe ist 
es drüben!) nur einmal, und zwar von David 
H. Browne, dem Elektrochemiker der Canadian 
CopperCo. in Cleveland gelöst worden. Die Ver- 
suche, die unser Landsmann Höpfner drüben an- 
gestellt hat, wie die späteren Bemühungen seines 
Mitarbeiters Hans A. Frasch sind ebenso wie die 
Bestrebungen von Titus Ulke bisher ohne einen 
Betriebserfolg geblieben. David H. Browne 
hingegen hat in Cleveland jahrelang täglich 
454 kg Reinnickel und die entsprechende Kupfer- 
menge aus Kupfernickel produziert, und als die 
Anlage durch den Internationalen Nickeltrust 
im Spätsommer 1902 ausser Betrieb gesetzt 
wurde, geschah es in Anerkennung, dass sie als 
Versuchsanlage in allen Punkten die Betriebs- 
fähigkeit des Verfahrens erwiesen habe, und mit 
der Absicht, ein grösseres Werk an geeigneterer 


1) In Deutschland wird nach einem anscheinend 
nicht ganz unmähnlichen Verfahren in Papenburg ge- 
arbeitet. 


Stelle aufzurichten, in welchem entweder der- 
selbe oder, im Hinblick auf die eigentümliche 
kommerzielle Situation, die die T'rustbildung 
geschaffen hat, ein modifizierter Prozess, dessen 
ich noch gedenken werde, ausgeführt werden 
soll. Das Problem, um das es sich handelt, 
ist die Aufarbeitung der Nickel- Kupfererze von 
Sudbury in Kanada. Die Verarbeitung dieser 
Erze zu Halbprodukten bildet einen wichtigen 
Industriezweig von Kanada, während die Auf- 
arbeitung der Halbprodukte auf Reinnickel und 
Reinkupfer in den Vereinigten Staaten geschicht 
und trotz aller Bemühungen der Regierung der 
Provinz Ontario (Kanada) auf kanadischem Boden 
nicht recht Wurzel fassen will. Die Erze enthalten 
im allgemeinen 2°, Ni und ebenso viel Cu. 
In Kanada wird das Erz in grossen, offenen 
Meilern, die 600 bis 3000 Tonnen Erz aufnehmen, 
geröstet, und danach unter Zusatz von Kalk- 
stein und Koks niedergeschmolzen. Es resul- 
tiert eine Matte meist von 20 bis 25 °., Kupfer, 
18 bis 230% Nickel, 25 bis 35°), Eisen und 
26 bis 330/, Schwefel. Diese Matte wird ge- 
wöhnlich noch im Konverter verblasen und er- 
giebt dabei einen Stein von 35 bis 40°, Cu, 
ebenso viel Nickel und Te bis ı °/, Eisen. Der 
Rest ist Schwefel und eine Spur Kieselsäure. 
Die Jahresproduktion von Kanada an Nickel in 
Gestalt solchen Steines erreichte 190I 4000 metr. 
Tonnen D, etwa die Hälfte des Welterzeugnisses 
an Nickel, im Werte von etwa 7!/ Millionen Mk. 
Das vom Konverter kommende Produkt, das 
zum Teil durch Pulvern, Calcinieren und erneutes 
Niederschmelzen noch etwas weiter entschwefelt 
wird, geht nach den Vereinigten Staaten und 
wird dort in Nickel und Kupfer nach dem Orford- 
Prozess geschieden. Der Orford-Prozess be- 
ruht bekanntlich auf der Thatsache, dass Schwefel- 
natrium mit Schwefelkupfer und Schwefeleisen 
eine Doppelverbindung eingeht, die über der 
Schicht geschmolzenen Schwefelnickels sich an- 
sammelt. Mit diesem Prozesse der Auseinander- 
legung des Nickels und Kupfers tritt die elck- 
trochemische Scheidung zunächst in Wettbewerb, 
und zwar wesentlich um des Umstandes willen, 
weil seine Prinzipien unter Patentschutz stehen 
und seine Betricbsdetails geheim gehalten werden, 
so dass seine Benutzung für neue Produzenten 
nicht möglich ist. Dies war die Situation, welche 
die Canadian Copper Co. vor Jahren bestimmite 
die Aufgabe ber elektrochemischen Scheidung 
der Matte mit 35 bis go), Cu und ebenso viel 
Nickel in die Hand zu nehmen. Seit der Inter- 
nationale Nickeltrust unter Beteiligung der Orford 
Copper Co. wie der Canadian Copper Co. zu stande 


1) U. S. Geological Survey Report für 1901, S. 247. 
Jene 4000 Tonnen sind Nickelmetall, das in der 
Matte steckt. Das Gewicht der Matte ist entsprechend 
grösser. 
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gekommen ist, liegt die Sache anders. Derselbe 
Concern ist jetzt in der Lage, sowohl über die 
Erfahrungen der elektrolytischen als über die 
Verfahren der feuerflüssigen Scheidung des 
Nickels und Kupfers zu verfügen, und seine 
Meinung geht vorerst dahin, dass der Schmelz- 
prozess mit Schwefelnatrium sich doch noch 
billiger stellt. Es giebt aber Interessenten, die 
ausserhalb des Trusts geblieben sind, wie die 
Consolidated Lake Superior Power Co., und deren 
Interesse ist nach wie vor in der Richtung elek- 
trochemischer Scheidung gelegen. Ausser der 
Nickel-Kupferscheidung aber existiert noch ein 
zweites Problem für die Elektrochemie. Wenn 
diese Scheidung schmelzflüssig bewirkt und die 
Metalle danach hüttenmännisch isoliert werden, 
so resultiert ein Nickel, das zwar für viele grosse 
Verwendungen so für Stahlfabrikation, für Nickel- 
plattierung u. s. w. rein genug ist, dessen weitere 
Raffination aber für eine Reihe von anderen 
Zwecken erwünscht bleibt. Ich gebe als Bei- 
spiel folgende Analysen von Orford-Nickel: 


Ni Cu Fe C S Si 
98,91 0,13 0,40 0,233 — 0,05 
98,34 0,41 0,93 — 0078 — 
Cobalt ist hier in das Nickel eingerechnet. 


Einige Analysen von Nickel, das nach dem 
Mondschen Kohlenoxydverfahren gewonnen ist, 
teile ich zum Vergleich mit. Sie sind mir eben- 
falls von befreundeter Seite zur Verfügung ge- 
stellt worden. 


Ni Cu S Fe Si C 
Mittel 98,32 0,064 0,058 0,513 0,034 0,914, 
reinste 


Partie 99,34 0,014 0,007 0,2255 -— 0,335. 


Durch die Elektrolyse lässt sich nun ein 
ungleich reineres Produkt gewinnen. Ich gebe 
zum Beleg die Analyse eines Nickels von 
David H. Browne, welches die Durchschnitts- 
zusammensetzung des Erzeugnisses dreinonat- 
licher Produktion in Prozenten darstellt: 


Ni Fe Cu 
99,85 0,085 0,014. 

Das Metall war frei von Arsen, Schwefel 
und Silicium. 

Es ist beiläufig auch reiner als das früher 
in den Vereinigten Staaten von der Balbach 
Smelting and Refining Co. durch elektrolytische 
Raffination erzeugte Produkt, welches in Gestalt 
von Anoden für Nickelplatierung öfters nach 
Europa gekommen ist und z. B. auf der Pariser 
Weltausstellung zu sehen war. Welcher Art 
diese ältere elektrochemische Nickelraffination 
war, ist niemals genau bekannt geworden. Es 
ist in der Litteratur zu lesen, dass cyankalische 
oder ammoniakalische Bäder benutzt worden 


394 


sind. Mir ist von einer Seite, die ich für ebenso 
glaubwürdig als verlässlich unterrichtet halten 
muss, versichert worden, dass man in warmer 
Sulfatlösung gearbeitet hat, und dass mithin 
Foerster!), der diese Art der Raffination im 
Laboratoriumsmaassstab studiert hat, mit Recht 
annimmt, dass die amerikanische Arbeitsweise 
die von ihm eingehend erörterte Möglichkeit 
im grossen realisiert habe. 

Foerster wies seiner Zeit nach, dass man 
ein dichtes, nicht abblätterndes Nickel in der 
Wärme, sowohl aus Chlorid- als aus Sulfat- 
lösung leicht gewinnt. Er studierte auch die 
Elektrolyse des Nickelchlorids mit Kohle-Anoden 
und scheiterte hier an dem Mangel widerstands- 
fähiger Anodenkohlen. Er hatte damals jeden- 
falls noch keine Anoden aus Achesons künst- 
lichem Graphit zur Verfügung. So sieht sich 
in seiner Arbeit die Nickelraffination aus Sulfat- 
lösung als der vergleichsweise glatteste, die Zer- 
legung des Nickelchlorides in Nickel und Chlor 
als der wenigst verlockende Weg der Rein- 
Nickelgewinnung an. Inzwischen haben sich 
diese Verhältnisse umgekehrt. 

Die Acheson-Anoden halten in sulfatfreier 
heisser Nickel-Chloridlösung nach den Betriebs- 
erfahrungen von David H. Browne so voll- 
kommen, dass ihre Ecken und Kanten noch 
nach zwei bis drei Jahren so scharf wie am 
ersten Tage sind. Nur wenn die Lösung 
Sulfate enthält, zerfallen sie wie alle anderen 
Kohle-Anodend. Auf der anderen Seite hat 


1) Diese Zeitschr. 4, 160 (1897). 

2) Ich citiere den folgenden Abschnitt aus einer 
Diskussion bei dem Meeting der American electro- 
chemical Society, April 1902, die im Anschluss an einen 
Vortrag von Clareuce L. Collins über Graphit- 
elektroden stattfand. David H. Browne: ... Auf 
den Werken der Canadian Copper Co. in Brooklyn 
haben wir Achesonsche Graphitelektroden benutzt. 
Sie maassen 65 cm nach der Länge und im Querschnitt 
Iocm zu 2! cm. Wir haben dieselben sowohl in 
der Nickelchlorür-, als in der Kochsalzelektrolyse und 
gelegentlich auch in Sulfatlösung angewandt. In Sulfat 
lösung hielt eine solche Elektrode niemals befriedigend 
stand, aber in Chloridlösungen habe ich diesen Acheson- 
graphit mehr als drei Jahre benutzt. Ich kann Kohlen 
vorlegen, welche mehr als drei Jahre unter einer Strom- 
dichte von so bis 2350 Amp’qm benutzt worden sind und 
deren Kanten genau so scharf wie die Stücke (Muster 
neuer Elektroden) auf dem Tische vor uns sind. Sie 
waren nach dreijähriger Benutzung völlig unverändert. 
Der einzige Missstand ist, dass manche, die von der 
National Carbon Co. stammten, etwas porös waren, und 
dass diese Poren nach der Verwandlung in Acheson- 
graphit erhalten geblieben waren. Um diese Poren zu 
verstopfen, tauchen wir die Kohle in kochendes 
Paraffin, wonach jede Störung durch die Poren entfällt. 

. Clarence L. Collins (betreffs Poren und kleiner 
unvermeidlicher, innerer Spalten). Diese Schwierig- 
keit wird durch Tränken der Elektrode mit Paraffin 
überwunden. Man taucht die Elektrode mit einem 
Ende in geschmolzenes Paraffin, das sich zu der ge- 
wünschten Höhe hinaufsaugt. Die Kontaktflächen 
werden nachher abgekratzt, um das Paraffin von der 
Aussenseite zu entfernen. ... 
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die Nickelraffinerie der Balbach Smelting and 
Refining Co., die mit Sulfatlösung arbeitete, 
schon vor einigen Jahren diesen Betrieb auf- 
gegeben, weil 50°), des Anodengewichtes als 
Rückstand blieben und wieder umgeschmolzen 
werden mussten. Dadurch wuchsen die Kosten 
für Schmelzen und Hantierung zu einer un- 
wirtschaftlichen Höhe. Es macht sich hier der 
Umstand geltend, dass Gussnickelanoden, so- 
bald die Oberflächenschicht weggefressen ist, 
die Bröcklichkeit gleich starken, trockenen 
Pfefferkuchens aufweisen. Sie können deshalb 
nicht wie Kupfer- und Bleianoden bis auf eine 
dünne Haut aufgebraucht werden. 


Indem ich in die Beschreibung des Ver- 
fahrens von David H Browne eintrete, muss 
ich mir versagen, die Details der Badanordnung 
und der Stromverhältnisse, sowie die Kon- 
zentrationen so genau mitzuteilen, wie sie es 
verdienten. Ich folge dem Verlangen des Er- 
finders, der seine Erfahrungen über diese drei 
für den industriellen Erfolg wesentlichen Einzel- 
heiten, die Konzentration, die genaue Tempera- 
tur und die Stromdichte begreiflicherweise der 
Oeffentlichkeit vorerst vorzuenthalten wünscht. 
Das Verfahren ist in dem nebenstehenden Schema 
übersichtlich dargestellt. Hohe Konzentrationen 
oder grosse Mengen sind mit Fettdruck, kleine 
Konzentrationen oder Quanten mit kleinen 
Lettern dargestellt. Endprodukte sind in eckige, 
Ausgangsmaterialien in runde Klammern gesetzt. 
Die Matte wird, wie das Diagramm lehrt, zu- 
nächst in feinpulverigem Zustand (Korngrösse 
ı mm) dem Calcinierofen zugeführt und dort 
vom Schwefel durch Abrösten befreit. Darauf 
wird sie im anstossenden Schmelzofen mit 
Holzkohle reduziert und das flüssige Kupfer- 
nickel durch Kippen zur Hälfte in Anoden- 
formen, zur Hälfte in Wasser entleert, so dass 
ein dem Anodengewicht gleiches Gewicht an 
Kupfernickelschrot erhalten wird. Die Anoden 
gehen in die Nickelkupferbäder. Als Beispiel 
ihrer Zusammensetzung gebe ich folgende Daten: 


Cu 54,3, Ni 43,08°/,, Rest Fe und S. 


Eisen beträgt meist unter 10%. Ein sehr 
nahezu übereinstimmendes Material hat B. Neu- 
mann!) bei den Raffinationsversuchen benutzt, 
die er vor wenigen Jahren mitgeteilt hat. 


Von dem Schrotturm, bezw. einem im Schema 
beiseite gelassenem Vorratsbottich zwischen 
Schrotturm und Kupferbädern fliesst diesen 
Zellen dauernd kochsalzhaltige Nickelchlorür- 
Kupferchlorürlösung zu, die als Verunreinigung 
etwas Eisenchlorür enthält. Das Arrangement ist 
das gewöhnliche Multiplensystem. Die Anoden sind 
75 cm breit, 60 cm tief und 2!/, cm dick. Die Bäder 
sind zum Unterschied von der Kupferraffinerie 


1) Diese Zeitschr. 4, 316 (1898). 
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nicht verbleites Holz, sondern Beton. Ihre 
Dimensionen sind 256 cm Länge, 85 cm Breite, 
67!/. cm Tiefe. Sie nehmen je 1,534 cbm des 
Elektrolyten auf. Die Cirkulation erfolgt genau 
wie bei der Kupferraffinerie durch Ueberlauf 
von Bad zu Bad. Die Kathoden sind eben- 
falls gleich, wie in der Kupferraffincerie, dünne, 
elektrolytisch bereitete Kupferhäute. Für 24 in 
Serie geschaltete Bäder beträgt die Spannung 
6 bis 10 Volt, der Strom 5oo Amp. An der 
Kathode fällt das Kupfer kohärent, aber nicht 
dicht. Es haftet also genügend, aber es ist viel 
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stärker krystallin und lockerer, als das Kupfer 
der Kupferraffinerie. Das Ausbringen pro 
Amperestunde liegt zwischen 2 und zi g, 
während die Theorie für Kupferchlorürlösung 
2,36 g berechnen: lässt. Ein ausserordentlich 
kleiner Gehalt an Kupferchlorid reicht aus, diesen 
Stromverlust zu bewirken, wie folgende, bei ab- 
sichtlichem . Zusatz von Kupferchlorid zu einer 
kochsalzhaltigen Nickelkupfer-Lauge in dieser 
Fabrik im grossen erzielten Ergebnisse darthun. 


Benutzte Lauge: 44,3g Cu, 55,6 g Ni, 100g 
CI Na im Liter!). 


I) Dies war die Betriebslauge während eines früheren 
Stadiums. Die Zusammensetzung würde später modi- 
fiziert. 
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Nickel-Kupfer- Anoden 
Kupfer-Kathoden 


Kupferchlorid in Prozenten des Gesamtkupfers 
5o 2 6 7 5 3 2 I 05 — 


Kupferausbringen, berechnet auf die Ampère- 
stunde in Gramm 
0,6 0,84 0,95 1,29 1,6 1,7 1,75 1,9 2,09 2,14. 
Das relative Verhältnis von Kupfer zu 
Nickel und Eisen, welches in der Lauge bei 
ihrem Einfluss in die Bäder besteht, ist dasselbe, 
mit welchem diese Bestandteile in den Anoden 
vertreten sind, da die Lauge in später zu be- 
schreibender Art aus dem Nickelkupferschrot 
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[Elektrolytnickel] 


gewonnen wird, das mit den Anoden in der 
Zusammensetzung identisch ist. Beim Austritt 
aus den Kupferbädern ist das Verhältnis von 
Nickel zu Kupfer wie 80:1. B. Neumann hat 
bei seinen Versuchen in Sulfatlösung eine prak- 
tische Grenze bei einem wesentlich ungünstigeren 
Verhältnis konstatiert, nämlich wenn das Nickel 
zum Kupfer wie 44,43 zu 6,46 sich verhielt. 
Die Browneschen Laugen verlassen die Zellen 
sehr wesentlich ärmer an Kupfer und namhaft 
reicher an Nickel als die Neumannschen. Die 
Kathoden der Kupferbäder werden nach drei 
bis vier Wochen aus den Bädern entfernt. Dass 
sie lockeres und stark krystallines Kupfer dar- 
stellen, wurde bereits erwähnt. Doch genügt ein 
einfaches Umschmelzen, um sie in handelsfähiges 
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Material zu verwandeln. Silber, das etwa in 
der Anode verhanden ist, geht völlig mit zur 
Kathode über. Die Nickelkupfermatten sind in- 
dessen sehr arm an Silber. Die Anodenreste 


kehren, wie in der Kupferraffinerie, in den 
Ofen zurück. Die Anodenschlämme können 
auf Platinmetalle verarbeitet werden. Doch hat 


man bisher davon abgeschen, da bei dem er- 
wähnten Betricbsumfang (454 kg Ni per Tag 
produziert) eine Verarbeitung in dieser Art nicht 
lohnte und es einfacher war, diese Schlämme 
gleichfalls wieder dem Ofen zurückzugeben. 
Die Erze von Sudbury enthalten allgemein einen 
kleinen Gchalt an Platinmetallen. Gelegentlich 
kommen sehr reiche Proben vor, in denen Nester 
von Sperrylith — Pt As, — sich finden. Auch sehr 
reiche Sande, die Verwitterungsprodukte dar- 
stellen, finden sich gelegentlich in diesem 
Distrikt. So ist auf der Vermillion-Mine ein 
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nach mit Natronlauge vom Eisen befreit und in 
den Verdampfapparat geführt. Die Menge des 
Eisens macht ı!,, bis 20% vom Gewicht des 
Nickels aus. Der Verdampfapparat ist von 
Browne selbst in Gemeinschaft mit Vorce be- 
schrieben worden). Er setzt sich zusammen aus 
der Oelfeuerung D, dem Rohrstutzen Z, welcher 
die Flammgase in den eigentlichen Verdampfer 
leitet, und dem Schornstein. Der Verdampfer 
besteht aus einem, mit Ziegeln und Cement 
ausgesetzten Eisengehäuse von 5 m Länge und 
1,8 m Durchmesser, welches durch den Antrieb 
bei C in Rotation versetzt wird. Bei A und B 
ist cin teilweiser Abschluss vorgesehen, bei B 
in der Art, dass zwischen Rohrstutzen und 
Futter des eigentlichen Verdampfers ein Raum 
von 2,5 cm für den Ueberlauf der konzentrierten 
Lösung bleibt, die sich in F sammelt, während 
sie links am Ende des rotierenden Körpers 
durch ein kurz angedeutetes Rohr- 
stück zufliesst. Der Apparat ver- 
dampft ıooo Liter H,O aus der 
Lösung mit go Liter Oel. Sein 
Nutzeffekt kann verbessert werden, 
indem man ihn länger und schmäler 
baut. Die Nickelchlorür-Kochsalz- 
lauge wird beim Durchgang durch 


Fig. 83. 


Sand mit 300 g Platin, 270 g Palladium und 
230 g Silber per metrische Tonne gefunden 
worden. Der Missstand ist, soviel ich habe 
sehen können, dass die reichen Vorkommen 
nicht gross und die grossen nicht reich sind. 
Um eine mittlere Zahl für den Gehalt an Platin- 
metallen beizubringen, führe ich an, dass nach 
Titus Ulke die Canadian Copper Co. im Be- 
ginn des Jahres 1902 eine Matte von folgender 
mittlerer Zusammensetzung in Sudbury erzeugte: 
13,20%), Cu, 17,80%, Ni, 0,450% Co (= 2,50), des 
Nickels), 42°), Fe, 21,40/, S, sowie 65 g Ag, 
12 g Pt und 12 g Pd pro 1000 kg. 

Das Resultat dieser ersten Etappe des 
Prozesses ist also, dass Nickel und Kupfer durch 
die Elektrolyse bis auf Jee geschieden werden. 
Dieser Rest von lho = 1,25°/, wird chemisch 
getrennt, indem die aus den Kupferzellen ab- 
laufende Lauge mit Schwefelnatrium versetzt 
und das Schwefelkupfer abfiltriert wird. Der 
Lauge wird nun in einem kleinen Thonturm 
ein wenig Chlor zugeführt, das von den Nickel- 
bädern herkommt, um das Eisen in Chlorid zu 
verwandeln. Die oxydierte Lösung wird da- 


diesen Apparat zu solcher Kon- 
zentration gebracht, dass thunlichst 
das ganze Kochsalz ausgeschieden 
wird und in Suspension über die 
Lippe B nach F gelangt, wo es 
sich absetzt. Die Nickellösung geht 
noch heiss in die Nickelbäder, 
durchläuft sie, indem sie Nickel 
und Chlor verliert, und kehrt, auf 
diese Art verdünnter geworden, zum Ver- 
dampfer zurück. 

Auch diese Bäder sind aus Beton, wie die 
Kupferbäder, auch sie sind nach dem Multiplen- 
system mit Ueberlauf der Lösung von Bad zu 
Bad eingerichtet, im übrigen aber in manchen 
Punkten von den Kupferbädern verschieden. 
Sie sind zunächst entsprechend dem Umstande, 
dass der Elektrolyt durch das Eindampfen kon- 
zentrierter geworden ist, kleiner. Sie messen 
im Lichten 2,37 m nach der Länge, 71!/, cm 
nach der Weite und 4o cm nach der Tiefe. 
Die Kathoden bestehen aus Streifen von Nickel- 
blech, von 38cm Länge und 14,7 cm Breite, die 
an angeklemmten Nickelzuführungen zu mehreren 
nebeneinander von einer auf den Badlängs- 
wänden aufliegenden Querstange ins Bad hinab- 
hängen. Diesen Querreihen von Nickelkathoden 
entsprechen Querreihen von Acheson-Graphit- 
anoden, wie erwähnt, nach dem Multiplensystem 
mit ihnen abwechselnd. Jede dieser Graphit- 


I) Transactions Americ Electrochem. Soc., Bd. II, 
228 (1902). 
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platten steckt in einem Rohr aus porösem Thon, 
oder, wie wir vielleicht deutlicher beschreiben, 
in einer als Diaphragma dienenden Thonzelle, 
deren Boden entfernt ist. Diese Thonzellen 
ohne Boden oder Thonrohre haben elliptischen 
Querschnitt. Die grosse Axe dieser Ellipse ist 
(Gil, cm, die kleine 83, cm lang (diese Maasse 
sind die Innenmaasse, die Wandstärke der 
Thonzelle erhöht die Aussenmaasse auf nahezu 
ı8cm nach der Länge und etwas über 9 cm 
nach der Breite). Diese elliptischen Rohre 
reichen fast, aber nicht ganz auf den Boden 
des Bades, so dass der Elektrolyt in ihnen mit 
dem Elektrolyten um die Nickelkathoden nicht 
ausser Kommunikation ist. Sie verhindern aber 
jeden Uebergang von Chlor an die Kathoden 
und damit die Stromverluste durch elektrische 
Konvektion. Die Stromausbeute ist dem- 
entsprechend eine sehr günstige. Im Durch- 
schnitt einer Periode, in welcher ıoooo kg Ni 
gemacht wurden, betrug sie 1,029 g Ni pro 
Ampf£restunde, also rund 93!/,0/, der Theorie. 
Am oberen Ende sind nun diese Rohre, die, 
sämtlich mit der Breitseite den Nickelkathoden 
zugewandt, sich quer über das Bad aneinander 
reihen, in sehr gefälliger Anordnung durch ein 
Kopfstück verbunden, das aus Steingut oder 
Holz mit Asphaltüberzug besteht und das Chlor 
aufnimmt und abführt. 

Das Chlor geht fast ganz nach dem Schrot- 
turm, nur ein kleiner Teil, der zuvor erwähnt 
wurde, wird abgezweigt, um das Eisen nach 
der Kupferfällung zu oxydieren. Der Kraft- 
verbrauch, in den Nickelbädern ist naturgemäss 
viel höher, als der der Kupferbäder. Die 
Klemmenspannung pro Nickelbad beträgt 3,5 bis 
3,6 Volt. Dazu tritt noch einiger Spannungs- 
verlust in den Leitungen und Kontakten, so 
dass sich für das Kilogramm im Bad erzeugten 
Nickels ein Kraftverbrauch von 5,3 E.PS.- 
Stunden ergiebt. 

Einen Beleg dieser. Zahl bilden die folgenden 
im Betriebe 1902 ermittelten Daten: Auf- 
gewandt 52524 E.PS.-Stunden. Versuchsdauer 
679 Stunden. Mittlere Stromstärke 896 Amp. 
Gesamt - Amperestunden 60834. Anzahl der 
Bäder: Während der Hauptzeit 16, eine kurze 
Zeit lang ı5, im Mittel 15,97. Da die Bäder in 
Serie geschaltet waren, sollte das Ausbringen 
gleich der Zahl der Bäder (15,97), multipliziert 
mit jener der Amperestunden (60834) und mit 
dem theoretischen Ausbringen pro Ampere- 
stunde (1,09 g) sein. Erhalten wurden als 
Kathodennickel 9898,9 kg, also 93,60% der 
Theorie, entsprechend einem Verbrauch von 
5,3 PS.-Stunden pro Kilogramm. Gelegentlich 
sind bei analogen Bestimmungen bis zu Toile 
niedere und bis zu 8°), höhere Zahlen für 
den Kraftbedarf der Anlage ermittelt worden. 
Schlagend ist der Unterschied im Kraftverbrauch 
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der Nickel- und Kupferelektrolyse. Die Ab- 
scheidung pro Amperestunde aus der Lösung 
der Chlorüre ist für Kupfer fast genau doppelt 
so gross wie für Nickel, der Spannungs- 
verbrauch ist für Nickel zwölfmal höher, somit 
die elektrische Energie für die Kupferfällung 
24 mal kleiner als für die Nickelfällung, be- 
zogen auf gleiche, gefällte Gewichte. Das in den 
Zellen niedergeschlagene Nickel hat ganz aus- 
gezeichnete Eigenschaften. Unter den Präparaten, 
welche ich der deutschen Bunsen Gesellschaft 
als Belcgstücke überreiche, befindet sich die 
Ecke einer Kathode. Man erkennt in der Mitte 
den eingewachsenen Streifen Walznickel, von 
etwa ı mm Stärke, der durch den Niederschlag 
zu einer gleichmässigen Platte von 30 mm Stärke 
aufgewachsen ist. Das Nickel ist ungemein zähe, 
keineSpur abblätternd und lediglich an den Kanten 
und Ecken knollig ausgewachsen, während die 
Fläche selbst ausgezeichnet eben ist. Seine che- 
mische Reinheit habe ich unter Mitteilung der 
Analysenresultate bereits eingangs betont. 

Es bleibt übrig, die letzte Etappe des Pro- 
zesses, den Schrotturm, ins Auge zu fassen. 
Diesem wird ein dem Gewicht der Nickelkupfer- 
anoden gleiches Quantum an Schrot zugeführt. 
Von den Nickelzellen empfängt er das Chlor; 
er nimmt ferner das Salz, das im Verdampfer 
abgeschieden war, fast ganz wieder auf und 
dazu die erforderliche Menge Wassers. In 
heftiger Reaktion wird die in Schrotform zu- 
geführte Matte gelöst und der für die Nickel- 
kupferbäder bestimmte Elektrolyt erzeugt. Er 
fliesst dem Vorratsbehälter zu, von dem aus 
wir seinen Lauf anfangs verfolgten. 

Wenn wir nun den Mechanismus dieses Kreis- 
laufes von der chemischen Seite genau ins Auge 
fassen, so finden wir, dass der Turm dauernd 
eine kleine Zufuhr von Salzsäure verlangt, 
deren Chlor zur Laugenbildung verbraucht wird, 
während der Wasserstoff entweicht.e Gehen 
wir von der Lauge aus, wie sie die Kupfer- 
bäder verlässt, so finden wir zunächst eine 
Zufuhr von Schwefelnatrium, deren Schwefel 
mit dem Kupfer des Kupferchlorürs niederfällt, 
während das gebundene Natrium als Kochsalz 
im Bade bleibt. Wir finden zweitens die Zu- 
fuhr von Natronhydrat zur Eisenfällung, wobei 
das Natrium wieder als Chlorid in den Elektro- 
lyten eingeht, während die O/7'-Ionen mit dem 
Eisen als Hydroxyd fallen. An zwei Stellen 
des Prozesses werden also auf chemischem 
Wege als Chlorid gebundene Schwermetalle in 
der Lauge durch Natrium substituiert. Wenn 
der Verdampfapparat das Kochsalz quantitativ ab- 
scheidet, so wird. dessen Quantum danach etwas 
grösser sein, als das Salzgewicht, das wir der 
entsprechenden Menge der Matte beim Lösen zu- 
gefügt haben. Nun wird diese Mehrausscheidung 
bestritten aus den als NaOH und Na,S zu- 
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gefügten Natriumionen und aus dem Vorrat an 
Chlorionen, und da das Chlor teils frei, teils 
gebunden einen Kreislauf vollzieht, so würde auf 
alle Art ein Manko daran auftreten, wenn wir 
nicht die dem Aetznatron und dem Schwefel- 
natrium äquivalente Menge Salzsäure in den 
Turm hineinbrächten. Man übersieht leicht, 
dass es sich hier, angesichts der vergleichsweise 
kleinen Mengen an Eisen und an chemisch zur 
Fällung gelangendem Kupfer, um einen relativ 
kleinen Betrag an Salzsäure handelt. 

Ueberblicken wir nun diesen Prozess, so 
ergiebt sich sogleich, dass er zwei Aufgaben 
löst. So wie ich ihn beschrieben habe, scheidet 
er Nickelkupfer in seine Komponenten und ver- 
tritt den Orford-Prozess des Schwefelnatrium- 
schmelzens, indem er dabei ein wesentlich 
reineres Nickel liefert. Lassen wir hingegen 
- die Kupferbäder und den Schrotturm weg, 
nehmen wir als Ausgangsmaterial Nickelchlorür 
mit oder ohne Kochsalz, das aus Schwefelnickel, 
bezw. Roh-Nickelmetall in besonderer Operation 
herzustellen wäre, so stellt der Prozess eine 
elektrochemische Nickelraffination dar, bei welcher 
auf Chlorkalk verarbeitbares Chlor als Neben- 
produkt gewonnen wird. Die wirtschaftliche 
Lage in den Vereinigten Staaten wie in Kanada 
erscheint der Anwendung des Prozesses in 
dieser Art nicht ungünstig. Die Konkurrenz 
mit dem Orford-Verfahren fällt weg, und das 
erzeugte Quantum Chlorkalk ist nicht ausser 
Verhältnis zu der Aufnahmefähigkeit des Landes. 
Nehmen wir zur Uebersicht der Massenverhält- 
nisse an, dass das gesamte Nickel, das die 
Vereinigten Staaten erzeugen, etwa 4000 Tonnen, 
aus Nickelchlorür elektrochemisch gewonnen 
würde, so würden wir 5000 Tonnen Chlor er- 
halten, die nach den chemischen Aequivalenten 
äusserst etwa 14000 Tonnen Chlorkalk geben 
können. Ich erwähnte früher, dass die Kapazität 
der Chlorkalkfabrik der Dow Chemical Co. 
allein 20000 Tonnen Chlorkalk im Jahr beträgt. 
Die Einfuhr an Chlorkalk nach den Vereinigten 
Staaten war 1900: 62000 Tonnen. Es würde 
also keineswegs ein extremes Quantum Chlorkalk 
dem Markte zufliessen, selbst wenn der denkbar 
unwahrscheinlichste Fall realisiert würde, dass 
alles Nickel nach diesem Prozess drüben raffiniert 
würde. In Kanada aber, wo die Papierfabrikation 
in dem enormen Waldreichtum des Landes 
einen zunehmend ausgenutzten Boden besitzt, ist 
die Zellstoffbleiche ebenfalls ein wesentlicher 
Chlorkalkabnehmer. In dieser Art alsRaffinations- 
verfahren betrieben, würde der Nickelchlorür- 
prozess mit der Raffination in schwefelsaurer 
Lösung konkurrieren, deren früherer Ausübung 
eingangs gedacht wurde. Er hat vor dieser 
den Vorteil, das häufige Umschmelzen der 
Anoden zu ersparen und den verkaufsfähigen 
Chlorkalk daneben zu liefern. 
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Es scheint die ernstliche Absicht des Inter- 
nationalen Nickeltrusts zu sein, den Prozess 
in dieser Teilform als Raffinationsprozess im 
grossen durchzuführen. Ob der Prozess neben 
dem Orford-Verfahren oder statt desselben 
als Scheidungsverfahren je im grossen Maass- 
stabe eingeführt werden wird, lässt sich zur 
Zeit nicht abschliessend beurteilen. Dass die 
fünfjährige erfolgreiche Durchführung durch 
David H. Browne diesem Verfahren eine Be- 
deutung giebt, welche selbst zweckmässig er- 
scheinenden und im kleinen im Laboratorium 
ausgeprobten Gedanken nicht zuerkannt werden 
kann, dürfte schwerlich bestritten werden. 
Es wäre zu wünschen, dass Herr David H. 
Browne bald in die Lage kommt, über die 
konstruktiven Details seines Verfahrens und die 
Betriebseinzelheiten genauere Nachrichten der 
Fachwelt zu übergeben. 

Ich möchte die Betrachtung dieser elektro- 
metallurgischen Prozesse nicht schliessen, ohne 
eine sehr primitive, allgemeine Bemerkung vor- 
zubringen. Die Vorschläge für technische Elek- 
trolyse wässeriger Lösungen sind überaus zahl- 
reich, die Anzahl der in Gebrauch stehenden 
Verfahren hingegen ist klein. Immer wieder 
ergiebt sich, dass der elektrochemische Weg 
wirtschaftlich gegenüber dem hüttenmännischen 
zu kostspielig ist. Diese Misserfolge haben ihren 
Grund nur zu oft in der Verkennung der Grund- 
thatsache, dass die technische Elektrolyse wässe- 
riger Elektrolyte in erster Linie eine Frage der 
Reinhaltung der Lösungen ist. Wenn es er- 
laubt ist, in bewusster Uebertreibung der Gegen- 
sätze ein Schlagwort auszuprägen, so möchte 
ich sagen: Alles ist mit reinen, nichts mit un- 
reinen Laugen zu erreichen. Für die erfolg- 
reiche Betriebsführung der beschriebenen Nickel- 
gewinnung war die sorgfältige Herstellung einer 
reinen Nickel-Lösung von Belang, für das 
Bettssche Verfahren ist der Umstand von be- 
sonderer Wichtigkeit, dass der Elektrolyt Fremd- 
metalle so spärlich aufnimmt. Für die Kupfer- 
raffinerie ist die Möglichkeit wesentlich, dass die 
Lauge unablässig erneut und die abfallenden 
Anteile zu leicht verwertbarem Kupfervitriol auf- 
gearbeitet werden können. Nur zu häufig aber 
scheitert ein mit reinen Laboratoriunsmaterialien 
gut durchführbarer Prozess daran, dass die 
Laugen in der Praxis rasch unrein werden und 
unvorhergesehene Kosten und Schwierigkeiten 
mit ihrer Wiederreinigung sich verknüpfen. 
Dieser Punkt ist im allgemeinen wesentlich 
wichtiger als die konstruktiven Finessen der 
Apparatur. Wenn man durch eine geschicktere 
Anordnung einige elektrische Arbeitseinheiten 
erspart, so ist dies für die wässerigen Elektro- 
lysen unzweifelhaft von Wert. Entscheidend 
aber pflegt für ihre Durchführbarkeit die chemische 
Seite zu sein, welche in der Aufgabe gipfelt, 


von Haus aus reine Laugen mit billigen che- 
mischen Hilfsmitteln und geringer Arbeit rein zu 
erhalten. 

Das letzte Verfahren, dessen ich gedenken 
will, ist elektrothermischer Natur. Es handelt 
sich um die Schwefelkohlenstoff - Gewinnung 
durch E. R. Taylor in Penn Yan im Staate 
New York. Die Darstellung von Schwefel- 
kohlenstoff auf elektrothermischem Wege ist 
eine Spezialität, die einigermaassen ausserhalb 
dergewöhnlichenelektrochemischen Bestrebungen 
liegt. Sie verdient eine besondere Erwähnung, 
weil sie in dauerndem Betrieb ist und bei 
einem Tageserzeugnis von 3175 kg einen sehr 
wesentlichen Faktor am Schwefelkohlenstoff- 
Markt drüben ausmacht. Auch ist die Anord- 
nung des elektrischen Widerstandsofens in 
vieler Hinsicht durch gefällige Durchbildung 
und sein Betrieb durch Einfachheit und Hand 
lichkeit ausgezeichnet. Ich will gleich erwähnen, 
dass ein einziger Ofen das obengenannte Tages- 
quantum liefert. Er hat vier Elektroden und 
nimmt 200 E.PS.-Zweiphasenstrom auf. Er 
arbeitet kontinuierlich, so dass auf das Kilo- 
gramm erzeugten Verkaufsproduktes ı!/, E.PS.- 
Stunden entfallen. Bei grösserer Kraftzufuhr 
würde sich diese Nutzeffektsquote noch günstiger 
stellen. Die Kapazität des Ofens übertrifft 
die Leistung um mehr als das Doppelte. Die 
Kraft aber ist in Penn Yan stark beschränkt, 
da das Etablissement ein altes Mühlenanwesen 
darstellt, und eine zwar sehr billige, aber nicht 
ausdehnungsfähige Wasserkraftanlage benutzt 
wird. Die Billigkeit der Kraft dürfte für den 
Erfolg des Unternehmens nicht gering ins Ge- 
wicht fallen. Die Kosten pro elektrische Pferde- 
kraft und Jahr schätzte Herr Taylor auf 
221, Mk., entsprechend 30 Mk. pro Kilowatt- 
jahr. Nun liefert ein Kilowattjahr dieselbe 
Wärmemenge, wenn es zu Heizzwecken auf- 
gewandt wird, wie eine metrische Tonne Kohle. 
Die Kosten der elektrothermischen Erhitzung 
erscheinen "also bei so billiger Wasserkraft 
keineswegs ausser Verhältnis zu den Kohle- 
kosten beim gewöhnlichen Verfahren, wenn 
wir für dasselbe etwa einen mittleren deutschen 
Kohlepreis von 14 Mk. für die metrische Tonne 
zu Grunde legen und berücksichtigen, dass 
eine Koblenfeuerung die Dekonomie der elek- 
trischen Erhitzung nicht erreichen kann. Bei 
der Schwefelkohlenstoff-Bereitung kommen aber 
noch eine Reihe anderer Faktoren stark zur 
Geltung. Taylor selbst ist von dem rein 
chemischen zum elektrochemischen Betriebe durch 
den Umstand geführt worden, dass er die 
häufige Erneuerung der Apparate ersparte, die 


sich ihm bei der chemischen Herstellung 
nötig erwies. Einen hohen Brennstoffaufwand, 
mangelhaftes Ausbringen, starke Abnutzung 


der Retorten und Belästigung der Arbeiter hat 
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G. Lunge!) noch unlängst zusammenfassend 
als Nachteile der chemischen Herstellungsweise 
bezeichnet. 

Was die Verhältnisse beim elektrothermischen 
Betrieb anlangt, so hat Taylor in der 
2!/, jährigen Periode der Arbeit, auf die er bei 
meinem Besuche zurückblickte, seinen Ofen ein- 
mal, nach 17 monatlichem Betrieb, ausgeschaltet, 
gereinigt und neu in stand gesetzt. Ver- 
stopfungen oder verwandte Betriebsstörungen 
sind noch nie eingetreten. Was das Ausbringen 
anlangt, so erzielt er, nach seiner Angabe, auf 
1000 kg sicilianischen Secunda-Schwefel 1000 kg 
Schwefelkohlenstoff. Den Verbrauch an llolz- 
kohle beziffert er auf 22700 kg pro Monat, 
entsprechend 756 kg pro Tag oder rund 24, 
vom Gewicht des erzeugten Schwefelkohlen- 
stoffes bei 3175 kg Tagesproduktion an Schwefel- 
kohlenstoff. Für den Verbrauch an Kohlen- 
elektroden konnte ich keine genaue Zahl er- 
halten, doch wird er als schr gering bezeichnet. 
Schliesslich ist anzuführen, dass die Bedienung 
der gesamten Anlage drei Mann bei Tage und 
zwei bei Nacht beschäftigt und dass dieses 
Personal auch für die fast dreimal grössere 
Produktion ausreichen würde, die möglich wäre, 
wenn die verfügbare elcktrische Energie die 
Kapazität des Ofens voll auszunutzen ge- 
stattete; dass die Arbeit eine überaus einfache 
und glatte ist, konnte ich bei meinem Besuche 
erkennen. Der Ofen giebt so wenig Wärme 
ab, dass man überall an seine Aussenwand die 
Hand dauernd anlegen kann, ohne lästige Hitze 
zu fühlen. Die regelmässige Zufuhr, der Aus- 
gangsmaterialien zum Ofen aber vollzieht sich 
durchaus mühelos und einfach. Der Aufenthalt 
im Ofenhaus wird dadurch von jeglicher, in 
solchen Betrieben sonst nicht seltenen Un- 
annehmlichkeit völlig frei. 

Der Ofen selbst ist in Fig. 84 abgebildet. 
Er misst nach der Höhe 12,5 m, seine Basis 
hat einen Durchmesser von 4,87 m und sein 
Untergeschoss, welches den eigentlichen Heiz- 
raum darstellt, ragt in dieser Stärke 3,68 m 
hoch auf. Auf diesen Unterteil baut sich ein 
schlankerer Mittelteil von zi, m Durchmesser 
und 4,87 m Höhe auf, und dieser verjüngt sich 
schliesslich zu dem Kopfstück, das noch 3,96 m 
weiter hinaufgeht. 

So sind vier Horizontalbühnen im Ofenhaus 
durch die Konstruktion selbst vorgezeichnet. 
Die niederste ist gegeben durch die Ofenbasis. 
Von ihr aus findet die Regulierung der Elck- 
troden und — wenn dies in langen Zwischen- 
räumen nötig ist — das Ausräumen der Schwefel- 
rückstände aus dem Öfenunterteil durch ein 
Mannloch statt. Auf der Höhe der ersten 
Schulter, 3,68 m über.dem Boden, werden durch 


1) Muspratt, Techn. Chemie (1900), Bd. 7, 1082 ff. 
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rings am Öfenumfang verteilte Fülltrichter 
(17) mit Ventilverschluss Stückenschwefel und 
Enden von Bogenlampen- Elektroden eingefüllt. 
Wieder ein Stockwerk höher haben wir eine 
neue Reihe von Fülltrichtern vor uns, die eben- 
falls Schwefel aufnehmen, und auf dem Niveau 
des oberen Ofenendes, also im vierten Stock- 
werk, wird die Holzkohle in den Mittelraum des 
Ofens durch x gegeben. Bei x' geht der Schwefel- 
kohlenstoff zu einem System von Luft- und 
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sind die Elektroden. 
Bündel von Kohblestäben, die in einer Eisen- 
fassung mit Eisendrahtspänen festgeklemmt und 
durch die Platten A und s mittels Asbests gegen 
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Jede besteht aus einem 


den Ofen selbst isoliert und zugleich gasdicht 


in denselben eingeführt sind. j bezeichnet die 


Bruchstücke von Bogenlampenkohlen, die durch 
k eingefüllt werden. Der Abschluss von E ist 
weggelassen. Die von % aus hinabführenden, 
konisch sich erweiternden Röhren / führen diese 
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Fig. 84. 


Wasserkühlern mit einer Temperatur ab, die ich 
nur ungefähr auf 100° schätzen kann. Auf die 
sehr liebevoll und mit vielem Geschick kon- 
struierten Details des Ofens kann ich nicht ein- 
gehen. Sie können in den Patenten von E.R. 
Taylor (702117 vom to Juni 1902 und 706128 
vom 5. August 1902) studiert werden !). Ich füge 
zur Erklärung der Zeichnung hier nur die 
folgenden Angaben bei. a ist der Ofenunterteil, 
b der Mittelteil, c der Oberteil. Bis an das 
Schwefelkohlenstoff abführende Rohr x' ist der 


Ofen mit feuerfestem Stein ausgesetzt, c, d, e, f 


1) Vergl. auch U. S. Patent 688 364. 


Bruchstäcke in den Ofenraum selbst. m ist 
eine Versteifung dieser Röhre k. Die Schulter 
des Ofens ı trägt Fülltrichter n, welche Schwefel 
durch o nach 7 hinabgleiten lassen. Eine andere 
Gruppe solcher Fülltrichter p und g führt Schwefel 
in die Ringkanäle r, s, f, u. Oeffnungen v und w 
an dem Ofen lassen den Schwefel aus diesen 
Kanälen in den Arbeitsraum z treten. Die Füll-' 
trichter sind mit den Verschlüssen 17 ausgerüstet. 
Ich habe mich angesichts dieses Riesenofens 
gefragt, welche Gefahren sein Betrieb wohl 
bringen möchte. Dieselben scheinen sehr klein, 
wenn auf die Dichtigkeit der Eisenverschalung 
beim Bau Achtsamkeit verwendet wird. Am 
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nächsten liegt es, an eine Explosionsgefahr beim 
Ingangsetzen zu denken, wenn das enorme 
Volumen noch teilweise mit Luft erfüllt ist und 
bereits Schwefelkohlenstoff sich bildet. Aber, 
wie der Erfinder zutreffend hervorhebt, ist das 
erste Produkt bei der Inbetriebsetzung des luft- 
haltigen Ofens Kohlensäure und es kann niemals 
vorkommen, dass Luft und Schwefelkohlenstoff 
gemeinsam im Ofenraum anzutreffen sind, ohne 
dass eine erhebliche Konzentration an Kohlen- 
säure dabei besteht. Dadurch werden aber die 
Explosionsgrenzen derartig eingeengt, dass jede 
Gefahr verschwindet, denn wie die eingehenden 
Studien von Eitner!) über den Einfluss der 
Kohlensäure auf die Explosionsgrenzen zeigen, 
genügt es, wenn in der Verbrennungsluft van, 
Sauerstoff durch Kohlensäure ersetzt sind, um 
auch die explosibelsten von ihm studierten Gase 
unexplosibel zu machen. Gefahren beim Betriebe 
infolge zufällig eintretender Undichtheiten wären 
nur zu befürchten, wenn hohe Zug- oder Druck- 
kräfte thätig wären, die grosse Gasmassen beim 
Eintritt eines kleinen Lecks unter Bildung einer 
Stichflamme herauspressten oder in mächtigem 
Strome einsaugten. Beides ist nicht der Fall. 
Die neutrale Druckzone liegt im Luftkühler, der 
an das Ausgangsrohr x! anschliesst und der Ge- 
wichtsunterschied der heissen Säule von Schwefel- 
kohlenstoffdampf im Innern des Ofens gegen die 
Aussenluft, die etwa durch ein Leck damit in 
Kommunikation treten könnte, kann nicht sehr 
gross sein. | 

Die Fabrikation des Schwefelkohlenstoffs legt 
es nahe, die Gewinnung des Schwefels in den 
Vereinigten Staaten zu streifen. In seinen 
Reisenotizen aus Süditalien hat A. Frank?) vor 
21), Jahren das merkwürdige Unternehmen von 
Hermann Frasch berührt, dessen hervor- 
ragende Leistungen auf dem Gebiet der Petro- 
leumindustrie bekannt sind, in der er als Sach- 
verständiger der Standard Oil Co. in den 
Vereinigten Staaten eine erste Stelle einnimmt. 
In geologischem Zusammenhang mit den Petro- 
leumfeldern von Texas bei Baumont finden 
sich in den Vereinigten Staaten Schwefel- 
ablagerungen, welche zwischen Baumont und 
Lake Charles schon auf dem Boden von Louisiana 
nahe der Küste des Golfes von Mexiko in der 
überraschendsten Art durch die von Frasch 
ins Leben gerufene Union Sulphur Co. in Cleve- 
land (Ohio) und Sulphur (Louisiana) ausgebeutet 


ı) Habilitationsschrift, 1902, München, beiR.Olden- 
bourg. Die Beseitigung von Explosionsgefahr durch 
Rauchgaszusatz ist kürzlich mit vollem Erfolg auf 
H. Buntes Rat von der Stadt Wien bei der Inbetrieb- 
setzung ihres neuen grossen Gasleitungsnetzes unter- 
nommen worden. Man liess zunächst Rauchgas und 
dann erst Leuchtgas in das mit Luft gefüllte Rohrnetz 
treten und vermied damit alle Explosionen. 


2) Zeitschr. f. angew. Chemie 1900, 842. 
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werden. Der Schwefel liegt in grossporigem 
Gipsgestein in einer Tiefe von ı50 bis 250 m 
unter dem gewachsenen Boden. Oben ist 
schwimmendes Gebirge. Zur Gewinnung wird 
zunächst ein Rohr von 32 cm lichter Weite 75 m 
hinabgeführt. Innerhalb dieses Rohres wird ein 
25 cm weites Rohr hinabgetrieben, das bis auf 
den Deckfelsen 150 bis ıgo m hinabreicht und 
sich in ein um ein geringes engeres, unaus- 
gekleidetes Gesteinsbohrloch bis auf die Sohle der 
schwefelführenden Schicht (250 m) fortsetzt. In 
diese Schicht wird ein Rohrsystem hinabgesenkt, 
das sich aus der beigefügten Skizze (Fig. 85) 
sofort versteht. Ein Mittelrohr, 2,5 cm weit, 


steckt in einem 7!/, cm starken, unten offenen 
Rohre, das seinerseits mit einer Flansche auf 
einer Einziehung des ı5 cm-Rohres aufsitzt. 
Dieses 15 cm weite Rohr ist unten geschlossen 


Fig. 85. 


und durch die Einziehung und durch die darauf 
aufruhende Flansche des Innenrohres in einen 
oberen Teil und eine ı5 cm hohe Bodenkammer 
geteilt. Ueber wie unter dieser Abteilstelle ist 
das ı5 cm-Rohr gelocht. Wesentlich durch das 
25 cm-Rohr, zum kleinen Teil durch das 15 cm- 
Rohr, wird Wasser von 163° C. unter Druck 
hinabgepresst. Dies schmilzt den Schwefel in 
der Tiefe, der sich zu einem Bade sammelt 
und durch die Löcher in der Bodenkammer 
des ı5 cm-Rohres in dieses und damit auch 
in das 7! cem-Rohr tritt. In diesem steigt 
er, durch das Wasser hydrostatisch empor- 
gedrückt, auf. Da er aber mehr als doppelt 
so schwer, verglichen mit Wasser, ist, so würde 
er weit unter der Oberfläche bleiben, wenn nicht 
durch das mittelste einzöllige Rohr Luft mit 
20 Atm. Pressung hinabgeblasen würde, die den 
Schwefel im innigsten Gemenge mit Gasbläschen 
in einem mächtigen Strahle aus der oberen 


inte 
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Oeffnung des Rohres hinausschiessen lässt. Das 
System der fünf ineinander gehenden Rohre 
erscheint zunächst kompliziert, ist aber durch 
die notwendigen Dichtungen über der Erde ge- 
boten. Das weiteste Rohr ist unbeweglich und 
mit der Wasserzuführung fest verbunden. Das 
25 cm-Rohr kann in ihm gleiten und muss dies 
thun, da der Fels, auf dem es aufsitzt, gelegent- 
lich bis zu 13m sich gesenkt hat. Die drei 
innersten Rohre wieder sind fest montiert. 
Zwischen dem 32 cm- und dem 25 cm-Rohre 
sorgen einige Asbestballen, dass die dort zu- 
dringende Wassermenge gering bleibt und damit 
eine Wasservergeudung nicht erheblich eintritt. 
Das Wasser wird erhitzt durch eine Oelfeuerung, 
da das Erdöl dort von den benachbarten Feldern 
massenhaft zum Preise von 7!/, Mk. pro metr. 
Tonne zur Verfügung steht. Mit einem Auf- 
wand von 520 Mk für Oel zur Heizung des 
Wassers werden roo bis Iso metr. Tonnen 
Schwefel pro Bohrloch und Tag gewonnen. Die 
letzte Information über das Unternehmen erhielt 
ich von Herrn Frasch aus Sulphur in Louisiana 
am 21. November 1902 des Inhaltes, dass er von 
einem neuen Brunnen in der letzten Woche den 
Maximalertrag von 280 long tons (à 1016 kg) 
in 16 Stunden, im Durchschnitt der letzten zwei 
Wochen 235 long tons pro Tag von einem 
Brunnen erhalten habe. Um die Bedeutung 
dieser Zahlen zu würdigen, muss man sich 
gegenwärtig halten, dass die Schwefelerzeugung 
der Vereinigten Staaten noch root mit rund 
7000 metr. Tonnen eine winzige zu nennen war, 
während nicht weniger als 177000 Tonnen 
— zumeist von Sicilien her — eingeführt wurden. 
Die Vereinigten Staaten übertreffen jedes andere 
Land im Bezug sicilianischen Schwefels, und eine 
Deckung ihres Bedarfes aus eigener Erzeugung 
müsste den Schwefelmarkt der ganzen Welt merk- 
lich tangieren. Technisch ist das Fraschsche 
Unternehmen die grossartigste Anwendung der 
auch in der elektrochemischen Industrie drüben 
so viel verwendeten Mammutpumpe. Diese Pump- 
methode wird z.B. in den Werken der Ana- 
condamine verwendet, während man im Osten 
die Bleipumpen bevorzugt). 

Ich schliesse meinen Bericht, den ich an 
dieser Stelle nicht weiter ausdehnen möchte, 
mit dem Hinweis auf einige Punkte, welche 
durch den Vergleich unserer Verhältnisse mit 
den amerikanischen nahe gelegt sind. Die elek- 
trochemische Technik ist drüben so wenig wie 
bei uns auf dem Boden der physiko-chemischen 
Einsicht gross geworden, aber sie würdigt viel- 
leicht noch mehr als die unsere den Nutzen 


I) Ueber Verwendbarkeit und XNutzeffekt von 
Mammutpumpen vergl. Prof. E. Josse, Mitteilungen 
aus dem Maschinenlaboratorium der Königl. Techn. 
Hochschule zu Berlin, Heft II, 1899. München, bei 
R. Oldenbourg. 


dieser Ausbildung und hat das lebhafte Bestreben, 
sie sich dienstbar zu machen. Denn wenn die 
Theorie auch nicht den oft irrtümlich von ihr 
erwarteten Anstoss zu neuen technischen Pro- 
zessen zu gewähren pflegt, so leistet sie um 
so grösseren Nutzen, indem sie dem Experi- 
mentator hilft, die Natur der Schwierigkeiten, 
die ihm. entgegentreten, zu überschen und wert- 
volle Zeit zu ersparen, die ohne Kenntnis der 
Theorie in nutzlosem Kampfe mit Naturgesetzen 
verschwendet wird. | 

Die speziellen Zweige der technischen Elek- 
trochemie sind vielfach, ganz unähnlich der 
allgemeinen chemischen Technik, unabhängig 
von europäischem Vorbild geschaffen worden 
und gediehen, während einzelne Prozesse auf 
der anderen Seite von Europa übernommen 
worden sind. Zu den letzteren rechne ich das 
Verfahren der Gold-Silberscheidung nach Möbius 
und dieWeissblechentzinnungnachGoldschmidt 
(Essen), die über Holland nach Amerika ge- 
wandert ist und bei der Wulton Detinning Co. 
und neuerdings bei der American Can Co. ihre 
Stätte gefunden hat. Ich rechne ferner hierher 
die Akkumulatorenindustrie, die wesentlich auf 
europäischem Vorbild fusst. Auch die Koch- 
salzelektrolyse nach dem Quecksilberverfahren 
zählt hierher. Denn wenn Hamilton Young 
Castner, der Schöpfer dieser wichtigen In- 
dustrie, auch von den Amerikanern mit Stolz 
als ihr Landsmann in Anspruch genommen 
wird, so ist doch dieser wichtige Prozess 
von ihm nach seiner Uebersiedlung nach Eng- 
land erfunden und durch die Verknüpfung 
mit den Kellnerschen Leistungen zunächst in 
Europa zu seiner Blüte gebracht worden. 
Castners Natrium-Darstellungsverfahren hin- 
gegen, das heute auf der ganzen Welt ausgeübt 
wird, wird mit Recht als eine amerikanische 
Leistung von seinen Landsleuten in Anspruch 
genommen, weil es drüben entstanden ist, ehe 
Castner nach England übersiedelte. An die 
Spitze der selbständigen Industriezweige, die in 
Amerika gross geworden sind, verdient die Alu- 
miniumindustrie gestellt zu werden. Sie ist das 
Werk von Charles M. Hall, der im Jahre 1886 
den heute allgemein benutzten Elektrolyten und 
damit die wesentliche Grundlage des Prozesses 
auffand. Seine Erfindung war nicht mit einem 
Schlage eine fertige, denn es fehlte noch die 
Erkenntnis des zweiten wichtigen Punktes, dass 
die äussere Erhitzung vermieden und lediglich 
die Stromwärme zur Verflüssigung des Bades 
benutzt werden muss. Man hat drüben auf 
diesen Punkt niemals die Wichtigkeit gelegt, die 
wir ihm beizumessen pflegen, und Hall hat 
betont, dass sich der Wegfall äusserer Erhitzung 
von selbst machte, als er die Bäder grösser 
nahm und dabei beobachtete, dass nun die 
Stromwärme allein bei mässiger Spannung bereits 
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zureichte, das Bad flüssig zu halten. Aber wenn 
wir ihm darin schwerlich beipflichten, so müssen 
wir auch diese zweite Seite als gänzlich selb- 
ständige amerikanische Leistung anerkennen. 
Sie ist in dem Patente von Chas. S. Bradley, 
das im Februar 1883 angemeldet und acht Jahre 
später (464933, 8. 12. 1891) erteilt wurde, klar 
ausgesprochen. Der Anspruch dieses Patentes, 
Aluminium aus seinen Erzen oder Verbindungen 
dadurch herzustellen, dass ein Teil des Erzes 
oder der Verbindung durch den Strom in ge- 
schmolzenem Zustand erhalten und gleichzeitig 
elektrolytisch zersetzt wird, während die übrige 
ungeschmolzene Masse der Verbindung oder des 
Erzes das flüssige Material umgiebt, ferner die 
in diesem Patente angegebene Verwendung von 
Kohle-Elektroden ergänzen sich mit der Hall- 
schen Erfindung des Elektrolyten in der That zu 
einem vollständigen Bilde der Grundlage des Alu- 
miniumverfahrens. Der noch immer schwebende 
Rechtsstreit zwischen der Cowles Electric 
Smelting and Aluminum Co. und der Pittsburg 
Reduction Co. geht wesentlich um dieses Patent, 
dessen Verletzung der Pittsburg Reduction Co. 
von ihrer Gegnerin vorgeworfen wird. Die 
kontinentale Industrie der Aluminiumdarstellung 
hat sich vorzugsweise durch Heroult und 
Kiliani ihre eigenen Wege gebahnt, die schliess- 
lich zu demselben Ergebnisse wie dieBemühungen 
Halls geführt haben. Auch He&roult datiert 
wie Hall seine ersten Erfolge vom Jahre 1886. 
Beide erfuhren, der eine von den Gebrüdern 
Cowles in Lockport bei Buffalo, bei denen er 
arbeitete, der andere von Pechiney in Salindre, 
bei dem er sich Rats erholte, dieselbe Ein- 
wendung, dass das Aluminium als Mctall ohne 
Absatz und nur als Legierung von Wert sei. 
Hall verharrte davon unbeeinflusst auf seiner 
Meinung, Heroult liess sich bestimmen, eine 
Zeit lang der Darstellung des Metalls den Rücken 
zu kehren und Legierungen statt dessen zu 
machen. So kam es, dass Hall in der Erzeugung 
des Reinaluminiums zeitlich einen kleinen Vor- 
sprung gewann. Mit Recht nehmen ferner die 
Amerikaner für ihre Landsleute Eugene H. und 
Alfred H. Cowles, von denen der erstere 
gleich H. J. Castner in jungen Jahren aus dem 
Leben geschieden ist, während Alfred H Cowles 
noch heute in Lockport bei Buffalo die be- 
schriebene kleine elektrochemische Anlage be- 
treibt, das Verdienst in Anspruch, die elektrische 
Widerstandserhitzung als Hilfsmittel der elektro- 
metallurgischen Technik zuerst voll erkannt 
und die maassgebliche technische Anwendungs- 
form geschaffen zu haben. Die Neuheit der 
Cowlesschen Erfindung ist in den letzten Jahren 
durch alle Instanzen der amerikanischen Justiz 
hindurch bestritten und geprüft worden. Der 
Appelhof für den dritten Bezirk der Vereinigten 
Staaten, der die bezüglichen Rechtsstreitigkeiten 
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im Jahre 1900 durch seine Entscheidung in 
oberster Instanz beendete, hat die Neuheit des 
Cowlesschen Vorgehens voll anerkannt. Er 
führt ungefähr folgendes aus: „Es kann kein 
Zweifel an der Thatsache sein, dass vor diesem 
Patent metallurgische Operationen ausgeführt 
worden sind, sowohl mit dem Hilfsmittel des 
elektrischen Lichtbogens, als mittels (scilicet 
glühender) elektrischer Leiter in Gestalt von 
Drähten und Stäben oder anderen festen oder 
zusammenhängenden Gebilden, sowie schliesslich 
durch Elektrolyse. Aber eine sorgsame Prüfung 
hat kein Patent, keine Publikation und keine 
andere Thatsache ans Licht gebracht, die als 
Vorwegnahme der Cowlesschen Erfindung auf- 
zufassen wäre. Die umfassende Grundidee des 
Cowlesschen Patents ist neu. Sie besteht in 
der Schöpfung eines praktischen Verfahrens für 
metallurgische und verwandte Operationen, 
welches auf dem Gebrauch eines zerteilten, elek- 
trisch leitenden, aber mit starkem Widerstand 
behafteten Materials beruht, das beim Durchgang 
des Stromes glühend wird und mit dem chemisch 
zu verändernden Material durch Mischung oder 
sonst in Kontakt steht.“ Das zerteilte Material, 
von dem hier die Rede ist, besteht bei Cowles 
im einfachsten Fall in einem Streifen von granu- 
liertem Koks, der zwischen den Kohle-Elektroden 
sich befindet. Unter den eigenen Händen der 
Brüder Cowles hat diese Erfindung nur be- 
scheidene technische Früchte gezeitigt. Patent- 
streitigkeiten haben die Zeit der Erfinder ab- 
sorbiert, und die technischen Erfolge sind von 
anderen in grösserem Maasse erreicht worden. 
Am bedeutsamsten hat sich hier Edward 
Goodrich Acheson hervorgethan, als dessen 
hoch verdienstliche Schöpfungen die Industrie 
des Carborundums und die des künstlichen 
Graphites dastehen!). 


1) Die Priorität der industriell wichtigen Beobach- 
tungen bezüglich der Graphitbildung ist Herrn Acheson 
von Herrn Borchers auf Grund einer Mitteilung be- 
stritten worden ist, die er in der Zeitschrift für Elektro- 
chemie 3, 394 vom 20. März 1897 publiziert hat. In 
Francis J. Fitzgeralds zusammenfassender Studie 
über die Verwandlung amorpher Kohle in Graphit 
(November 1902, Journal of the Franklin Institute) wird 
dieser Bestreitung nachdrücklich entgegengetreten. Man 
findet dort den folgenden Passus aus Achesous U. S. 
Patent vom 29. September 1896, 568323: „I have also 
discovered, that in order to produce pure graphite from 
carbonaceous materials there is an indirect conversion, 
and that the act of formation of the graphite is more in 
the nature of an act of dissociation of the carbon fron 
its combination with other materials than a conversion 
of the ordinary carbon into graphite and that, as a 
preliminary step, the carbon has to be combined chemi- 
cally with some other material. Thus I have found 
that if the carbonaceous material or carbon used in the 
process contains a considerable proportion of mineral 
matter, or if it is mixed with a certain proportion of 
oxide or oxides such as silica, clay, alumina, magnesia, 
lime or oxide of iron, the yield of graphite is enor- 
mously increased and the product is more satisfactory." 


56 


404 


Weiter sind das Serienschaltungsverfahren 
in der Kupfcrraffinerie und die glänzende Aus- 
bildung des Multiplenverfahrens spezifisch ameri- 
kanische Errungenschaften. Ihnen reiht sich der 
Ackerprozess für die Kochsalzelektrolyse an, 
dessen Grundidee freilich, die Benutzung des 
geschmolzenen Bleis als Natriumträger, von 
Europa herübergekommen ist. Die Carbid- 
industrie schliesslich, in der wir heute in Kanada 
wie in den Vereinigten Staaten die Schüler und 
Mitarbeiter von Thos. L. Wilson thätig finden, 
hat unabhängig von Europa ihren Weg gemacht. 
Wenn Amerika auf diese Art mannigfache Er- 
folge, teils unabhängig und gleichzeitig, teils vor 
uns erzielt hat, so bleiben auf der anderen Seite 
genug Resultate, die wir vor der Industrie drüben 
voraus haben. Historisch ist zunächst zu be- 
merken, dass das Griesheimer Verfahren der 
Chloralkali-Elektrolyse bereits erfolgreich war, als 
drüben Le Sueur in Rumford Falls in Maine sich 
noch vergeblich darum bemühte D. Noch heute 
fehlen drüben der Textilindustrie die Natrium- 
hypochloritapparate, deren wir in Deutschland 
und Oesterreich eine ganze Reihe zweck- 
mässiger Konstruktionen besitzen. Die Elcktro- 
chemie des Zinks, die freilich auch bei uns nur 
schwächliche Wurzeln hat, und die der Chrom- 
salze ist meines Wissens drüben noch nirgends 
aufgekommen. Elektrochemische Bereitung von 
Permanganat und von Silicium scheint gleicher- 
weise unbekannt. Auf dem organischen Gebiet, 
auf dem die Taylorsche Schwefelkohlenstoffberci- 
tung das einzige amerikanische Verfahren dar- 
stellt, haben wir eine Menge einzelner, wenn auch 
kleiner technischer Schritte zu verzeichnen, unter 
denen die Darstellung von %-Amidophenol aus 
Nitrobenzol durch elektrochemische Reduktion 
der neueste ist. Ueberraschend ist mir, dass 
das Carborundum bei uns eine so geringe Rolle 
spielt. Wenn seine Verwendung für Schleif- 
zwecke um der Preisverhältnisse willen keine 
grosse geworden ist, so sollte man doch erwarten, 
dass die Verwendung als feuerfestes Material und 
als Beruhigungsmiittel für den Stahl bei uns nicht 
weniger Boden als drüben hätte. Nicht minder 


ı) Vielleicht sollte ich hier auch des Aussiger 
Glockenverfahrens gedenken. Die aufklärenden Ver- 
suche, die G. Adolph vor zwei Jahren in dieser Zeit- 
schrift mitgeteilt hat, lehren, dass hier eine originelle 
und schöne Methode der Chloralkalizerlegung vorliegt, 
welche meines Wissens bisher nicht nach Amerika 
hinübergedrungen ist. Aber ich muss gestehen, dass 
ich gegen die technische Wichtigkeit dieses eleganten 
Verfahrens Bedenken hege, obwohl es seit einiger Zeit 
in Oesterreich benutzt wird. Es scheint mir, dass seine 
Vorzüge an die Benutzung kleiner Glocken geknüpft 
sind, und dass man für eine bedeutende Produktion 
an Alkali und Chlor eine ungemein grosse Zahl kleiner 
Apparate benutzen muss. Ich kann nicht umhin, darin 
für grossindustriellen Betrieb der Chloralkali- Elektrolvse 
einen ernsten Nachteil zu sehen, von welchem Dia- 
phragmen-, Quecksilber- und Acker- Prozess frei sind. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


(Nr. 19. 


überraschend ist, dass die Zersetzung von Koch- 
salz mit Diaphragma im Nebenbetriebe der Zell- 
stoff-Fabrikation und die Verwendung des ent- 
stehenden Chlors in Gestalt von Calciumhypo- 
chloritlauge, welche drüben so wichtig ist, bei 
uns noch keine Stätte gefunden hat. Auf der 
anderen Seite hat mich verwundert, dass die 
Trinkwassersterilisation durch Ozon in den Ver- 
einigten Staaten noch gar nicht bekannt scheint. 
Durch alle grossen östlichen Städte geht drüben 
beim Publikum ein Misstrauen gegen das Trink- 
wasser. Keine Warnung ist mir häufiger aus- 
gesprochen worden, als die vor dem Genusse 
des Leitungswassers. Es kann hier nicht darauf 
ankommen, ob sie berechtigt ist, und ich nehme 
zur Ehre der Wasserversorgungsanlagen drüben 
gern an, dass sie nicht zutrifft. Aber es kann 
sich hier nur darum handeln, dass dieses Miss- 
trauen allgemein ist. Auf der anderen Seite 
ist die Verbreitung der Elcktrizität in besseren 
Privathäusern viel weitgchender als bei uns. 
Hausapparate für Ozonisation, wie sie Siemens 
& Halske vor Jahren zur Zeit der Hamburger 
Cholera-Epidemie in Berlin installiert haben, 
scheinen also ein natürliches Feld drüben zu 
besitzen, und auch grössere Anlagen, nach der 
Art der neuerdings in Wiesbaden errichteten, 
dürften dort ein günstiges Terrain finden. So 
liesse sich noch mancherlei nach der einen und 
anderen Seite hin anregen. Der Elektrochemiker 
hat drüben den Vorteil, dass die Metallurgie 
grösser und lebensvoller ist. Bei uns umgekehrt 
stützt ihn die weiter fortgeschrittene Chemie. 
Wasserkräfte, Geldmittel und Unternehmungs- 
lust bieten sich elektrochemischen Plänen drüben 
reichlicher als in Deutschland. Bei uns auf der 
anderen Seite sind die zahlreichen wissenschaft- 
lich ausgebildeten jungen Kräfte und die Er- 
fahrungen in den chemischen Seiten der Betriebe 
vorhanden. 

Ich kann nicht umhin, im Anschluss daran 
zu betonen, dass unsere Kenntnis der Elektro- 
chemie drüben wie anderer technischer Zweige 
eine bessere wäre, wenn die wichtigste litte- 
rarische Quelle, die Patente der Vereinigten 
Staaten, leichter in Deutschland öffentlich zu- 
gänglich wäre. Es ist wahrhaft betrübend, dass 
dieselben, soweit ich habe sehen können, ledig- 
lich in der Bibliothek des Kaiserlichen Patent- 
amtes in Berlin in vollständiger Sammlung 
der öffentlichen Benutzung!) dargeboten sind. 


I) Das amerikanische Patentamt kommt dem Be- 
dürfuis Öffentlicher Bibliotheken, eine vollständige 
Sammlung der U. S. Patents zu besitzen, mehr als 
irgend ein anderes Land entgegen. Ausser der Aus- 
gabe der Einzelpatente besorgt es nämlich eine zweite 
offizielle Ausgabe, welche die in jedem einzelnen Monat 
erschienenen Patente in einem einzigen Monatsbaud 
zusammıenfasst. Diese Monatsbände werden gebunden 
zu 3 Dollar der Band abgegeben. Man kann also für 
den geringfügigen Betrag von 36 Dollar im Jahr eine 
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Man legt bei uns meist weniger Gewicht auf sie 
als auf die englischen Patente, und dies sehr mit 
Unrecht, denn sie stehen an Bedeutung keines- 
wegs hinter den englischen zurück. Wohl ist 
die Prüfung der amerikanischen Anmeldungen 
durch das Patentamt nicht entfernt eine so gründ- 
liche als bei uns, denn das amerikanische Patent- 
amt ist ungemein überlastet, und es kommt auf 
die einzelne Anmeldung nur eine enorm knapp 
bemessene Frist der Neuheitsprüfung. Bei aller 
Sorgsamkeit in der Führung von litterarischen 
Registern kann auch, weil kein Einspruchver- 
fahren Dritten erlaubt, ihre Einwendungen vor- 
zubringen, leichter Bekanntes unter Schutz gestellt 
werden als bei uns. Dazu kommt die bewusste 
Absicht der Patentprüfer, so weit wie irgend 
möglich in der Zuteilung des Rechtsschutzes 
zu gehen. Man geht davon aus, dass neue 
Unternehmungen in dem jungen Lande drüben 
einen umfassenden Schutz brauchen, und man 
hält dafür, dass es in zweifelhaften Fällen besser 
ist, ein Patent zu erteilen auf die Gefahr, dass 
es später nach jahrelangem Rechtsstreit vor den 
Gerichten vernichtet wird, als diesen Rechtsschutz 
von Haus aus zu verweigern und so vielleicht neuen 
industriellen Gründungen die Kapitalbeschaffung 
zu erschweren, die der Regel nach auf den Besitz 
von Patenten gestützt wird. Es hat das freilich 
umgekehrt wieder dazu geführt, dass Gruppen, 
die ein erteiltes Patent erwerben wollen, ähnlich 
wie wir das bei unserem Nachbarland Frankreich 
im Gebrauch sehen, zunächst durch einen Patent- 
anwalt eine eingehende Untersuchung über seine 
Neuheit und Rechtsfähigkeit vorzunehmen pflegen, 
bei der ihnen das Patentamt selbst nachdrücklich 
an die Hand geht. 


Es bleibt mir übrig, dem Wunsche Aus- 
druck zu geben, dass Studienreisen nach den 
Vereinigten Staaten häufiger werden. Niemand, 
der an technischen Dingen Interesse nimmt, 
wird ohne einen Reichtum neuer Anregungen 
und Eindrücke von dort zurückkehren. Die 
Weltausstellung von St. Louis steht vor der 


amtlich beglaubigte, vollständige und in 12 Bänden ge- 
bundene Ausgabe der amerikanischen Patente erwerben. 


Die Patente aus dem Gebiete der Elektrochemie 
bilden eine besondere Klasse mit 64 Unterklassen. Beim 
Bezug der ganzen Klasse wird für jedes einzelne Patent 
ein Preis von 2 Cent berechnet, entsprechend zur Zeit 
rund 70 Dollar für die auf 3500 aufgelaufene Zahl dieser 
Patente. Beim Bezug einer Unterklasse werden 3 Cent 
für das einzelne Patent berechnet. Ein Verzeichnis der 
Unterklassen und der einer jeden zugehörigen Patente 
nach dem Stande vom I. Januar 1902 ist in der Beilage 
zum amtlichen Patentblatt der Vereinigten Staaten, 
welche 1902 erschienen ist, zu finden. Dieses aımtliche 
Patentblatt (Official Gazette of the United States Patent 
Office) wird vom Chef des amerikanischen Patentamtes 
gern im Tauschverkehr gegen deutsche wissenschaft- 
liche und technische Zeitschriften abgegeben, enthält 
aber von den Patenten lediglich die Ansprüche und die 
Hauptfiguren ohne erläuternden Text. 
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Thür. Es fehlt nicht an Bestrebungen drüben, 
sie auf elektrochemischem Gebiet recht reich zu 
gestalten. Ich hoffe, dass sie zahlreiche Fach- 
genossen hinüberführt und gleich der Welt- 
ausstellung in Chicago das Band zwischen der 
Entwicklung drüben und unseren Bestrebungen 
in der alten Welt stärker und fester werden lässt. 
Beide Länder haben ein lebhaftes Interesse an 
der Stärkung dieses Zusammenhangs. Die Ver- 
einigten Staaten sind im Handel nächst England 
unser wichtigster Geschäftsfreund, in der Industrie 
auf dem Weltmarkt unser beachtenswertester Mit- 
bewerber. Trotzdem kennen wir einander wenig. 
Das Alltägliche, was wir von jenseits des Meeres 
hören, ist uns merkwürdig, und die natürlichen 
und wirtschaftlichen Bedingungen, welche in 
einem der beiden Länder die einzelnen Industrie- 
zweige begünstigen und beschränken, sind nur 
selten den Interessenten im anderen geläufig. 
In einer solchen Situation erfüllt die Weltaus- 
stellung ihren, im alten Erdteil überlebten Zweck, 
die Kenntnis der Völker voneinander im Inter- 
esse wirtschaftlicher Annäherung zu verbessern. 
Unsere Haltung in der Weltausstellungsfrage 
muss vor allem auch dem Umstande Rechnung 
tragen, dass diese Ausstellung nicht eine An- 
gelegenheit zwischen den Vereinigten Staaten 
und uns ist, sondern dass die grossen euro- 
päischen Nationen überwiegend in St. Louis 
vertreten sein werden. Wir sind weder reich 
genug an nationaler Zuneigung, noch so ge- 
festigt im Ansehen unscrer Leistungen, dass der 
Boden, welchen wir drüben bei dieser Aus- 
stellung nicht decken, uns gegenüber unseren 
europäischen Mitbewerbern gesichert bliebe. 
Eine besondere Bedeutung aber hat diese 
Ausstellung für das chemische Fach. Mit sicht- 
licher Missstimmung hat man drüben wahr- 
genommen, dass die gewaltigen Schutzzölle eine 
einheimische Industrie der organisch- chemischen 
Produkte nicht haben entstehen lassen. Der 
Ideenkreis des Schutzzollsystems hat danach den 
Vorschlag gezeitigt, den vergeblich erstrebten 
Erfolg durch Aenderung des Patentrechtes zu 
erzwingen, indem der Ausführungszwang für 
Patente geschaffen und entsprechend gehandhabt 
wird. Dieser Gedanke tritt an mehreren Stellen 
des zwölften Census mit starker Betonung auf. 
Er bedeutet eine vollständige Verkennung der 
Situation. Die organisch-chemische Industrie 
würde bei den gewaltigen wirtschaftlichen Im- 
pulsen und Kräften in den Vereinigten Staaten 
längst dort einen Boden gefunden haben, wenn 
nicht unentbehrliche Grundlagen drüben fehlten. 
Es ist die wesentliche Aufgabe einer deutschen 
chemischen Ausstellung, zu zeigen, dass es 
grosse und bedeutsame Erfolge der deutschen 
chemischen Technik gicbt, die sich drüben nicht 
erzwingen und nicht kopieren lassen, weil sie 
auf dem innigen Zusammenhang mit der chemi- 
56* 


schen Wissenschaft und auf der Blüte und Aus- 


breitung der wissenschaftlichen organischen 
Chemie in Deutschland beruhen. Indem wir auf 
diese wahre und entscheidende Grundlage 


unseres Vorranges in der organisch-chemischen 
Technik hinweisen und damit zum lebhaften 
geistigen Wettbewerb einladen, fördern wir an 
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unserem Teile das wichtige Band, welches den 
gewaltig aufstrebenden Staat über dem Meere 
mit unserer Heimat verbindet. 


Karlsruhe. Chemisch-technisches Institut der 
Technischen Hochschule. 


(Eingegangen: I. März.) 


SPANNUNGSREGULIERUNG FÜR DYNAMOMASCHINEN IM ELEKTROCHEMISCHEN 
LABORATORIUM. 


Von Sergius Maximowitsch. 


Im elektrocheimischen Laboratorium, und zwar 
namentlich im Fabriksbetriebe kommt es vor, 
dass Akkumulatoren zu Versuchszwecken auf 
elektrochemischem Gebiete nicht zur Verfügung 
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Fig. 86. 


stehen. Man ist dann genötigt, direkt mit 
Maschinenstrom zu arbeiten, doch liegt meist 
die normale Maschinenspannung weit über der 
erforderlichen. 

Um einige Fälle zu erwähnen. Es soll ver- 
suchsweise ein galvanoplastisches Bad mit einer 


“Fachgenossen 


Lichtmaschine betrieben werden oder auch ein 
Bad zur Elektrolyse von Chloralkalien oder ein 
Versuchsbad zur Aluminiumdarstellung. 

Die gewöhnlichen Reguliervorrichtungen der 
Dynamomaschine, nämlich die Verwendung des 
Nebenschlussregulators oder die Verringerung 
der Tourenzahl der Antriebsmaschine reichen 
hier nicht mehr aus, um mit der notwendigen 
Spannung arbeiten zu können. 


Da der Fall häufig vorkommt, mag es einige 
interessieren zu erfahren, in 
welcher Weise man sich dann durch eine ein- 
fache, vom Verfasser als praktisch befundene 
Vorrichtung behelfen kann. Beistehende kleine 
Skizze verdeutlicht dieselbe. 


Der zur Aufnahme des Extrastromes dienende 
Kontakt o wird mit dem ersten Kontakt des 
Regulierwiderstandes durch einen Kurzschliesser 
verbunden, und zur Spceisung der Stromerregung 
lässt sich dann das geringe Spannungsgefälle 
a — b vermittelst der Kurbel verwenden. 

Die obige Vorrichtung scheint bisher ander- 
weitig nicht verwendet worden zu sein, denn in 
der elektrotechnischen Litteratur hat Verfasser 
keine diesbezüglichen Angaben finden können. 


(Eingegangen: 20. März.) 


ÜBER OXYDATIONS- UND REDUKTIONSPOTENTIALE. 
Von Karl Schaum und Richard von der Linde. 


ılur Erweiterung, resp. Berichtigung 
früherer Mitteilungen ), sollen im 
folgenden einige Potentialmessungen 
besprochen werden, welche wir an 
Gemischen von Ferri- und Ferro- 
cyansalzen, sowie von Sulfit und Sulfat aus- 
geführt haben. Da die Theorie der Oxydations- 
und Reduktionsketten, resp. -elektroden in zahl- 
reichen Abhandlungen”) entwickelt worden ist, 


1) K. Schaum, diese Zeitschr. 5, 316 (1899), 7, 483 
(1901); Marburger Sitzungsberichte, 1898, 59; 1902, 21. 
2) Vergl. bes. Peters, Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 
193 (1898); Luther, Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 652 


darf an dieser Stelle auf eine theoretische Dar- 
legung verzichtet werden. 


I. Messungen an Ferri-Ferrocyangemischen. 


Die früheren Versuche über diezweckmässigste 
Herstellung der unangreifbaren Elektroden liessen 
erkennen, dass platinierte, unausgeglühte P. 
Elektroden allen anderen vorzuziehen sind. Diese 
Pt-Elektroden, welche mittels eines Pt-Drahtes 


(1899); 34. 490 (1900); 36, 385 (1901); Crotogino, 
Zeitschr. f. anorg. Chemie 24, 225 (1901); Haber, diese 
Zeitschr. 7, 1043 (1901); Fredenhagen, Zeitschr. f. 
anorg. Chemie 29, 398 (1902). 
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in Glasrohr eingeschmolzen waren, wurden nach 
Peters!) abwechselnd kathodisch und anodisch 
in Schwefelsäure polarisiert und zuletzt schwach 
mit Sauerstoff beladen, sodann in konzentrierter 
Ferrocyanidlösung eingestellt, mit siedendem 
Wasser abgespült und in die Versuchslösung 
eingetaucht. Das anhaftende Wasser änderte 
die Konzentration derselben nur unmerklich. 
Während der Versuchsdauer wurde Stickstoff 
durch die Lösung geleitet, welcher nach Peters 
durch Waschen mit alkalischem Ferrosulfat, 
saurem Permanganat und alkalischem Pyrogallol 
gereinigt und. zwecks Annahme der richtigen 
Temperatur durch eine lange, enge Kupfer- 
spirale, sowie durch zwei mit Versuchsflüssigkeit 
gefüllte, im Thermostaten befindliche Liebigsche 
Kugelapparate geleitet wurde. Die Gewichts- 
abnahme im Messgefäss, infolge Verdunstung, 
war unwesentlich. 

Die Messung der elektromotorischen Kräfte 
geschah nach der Poggendorff-Du Bois-Rey- 
mondschen Kompensationsmethode mit Hilfe 
eines Ostwaldschen Dekadenrheostaten und 
eines Lippmannschen Kapillarelektrometers mit 
vertikaler Kapillare.e. Als Normalelement diente 
das Weston-Element, dessen E. M. K. [1,019 
-+ 0,00004 (20—f°) Volt] durch Vergleichen mit 
einem von der Reichsanstalt geprüften Clark- 


Element kontrolliert wurde. Die Normalclektrode 
war nach dem Schema Hg | Hg Cl | o,ı-n. KCI 
zusammengesetzt: 

z = 0,613 + 0,0008 (t0— 18) Volt. 

Die Lösung befand sich in einem hohen 
cylindrischen Gefäss aus Normalglas; die Firma 
Schott in Jena hat uns in dankenswerter Weise 
eine grössere Anzahl solcher: Gläser hergestellt 
und freundlichst überlassen. Durch einen auf- 
gedrehten Ebonitdeckel wurden sechs Elektroden 


eingeführt; eine siebente Oeffnung diente zur 
Aufnahme des mit ÄCl-Gelatine beschickten 
Hebers, resp. zum Eintitrieren der Lösungen; 


zwei weitere Oeffnungen ermöglichten das Durch- 
leiten des N-Stromes. 

Um eine Beeinflussung der Dissociation durch 
Zufügen eines gleichnamigen Ions zu vermeiden, 
wurden Ferricyankaliumlösung (0,0250 normal) 
und Ferrocyannatriumlösung (0,0273 normal) 
gemischt. 

Die Tabelle ı enthält die Resultate unserer 
Messungen bei 25° und bei 50°. Die Lösungen 
bei den Versuchen ı bis 13 waren durch Zufügen 
von Ferro- zu Ferricyansalzlösung, diejenige bei 
den Versuchen 14 bis 26 in umgekehrter Weise 
hergestellt. 

Das negative Vorzeichen in den Kolonnen 
für [v und Haag bedeutet Umkehr der Strom- 
richtung, d. h. nunmehr ist die Normalelektrode 


Le Kathode. 
Tabelle ı. 

S | Mol Mol A Aus dem Aus dem | Aus dem ` Nach en 
z | Ferri- Ferro- I 250 e GES ee GE IT 500 Tac Mn Q 

E SE ra ger 57% erechne erechne „der Be cerechne für die j 

S ` Liter | Liter SS Mor Hl je 9 lo cte | trode | 1o log nem .|,für die Reaktion 

À Koi ee , Kago Ke Ka Kan | Cen a a 

1 |0,0249 0,00014| 0,210|0,828| 1,29 | 11,75 | L,41 11,87 — = — pa = 

2|0,0248 |0,00027| 0,1931 0812| Lat | 11,79| 1,42 to | — — — — 

3 |0,0245 |0,00054| 0,170/0,789| 1,22 | ıı, 1,33 | ı181| 0,143, 0,772 | 0,573 | 10,40 11370 23459 
4 |0,0243 |O, 0,160:0,778| 1,22 | 11, 1,34 . 11,80 — — = == = 
5 |0,0238 |0,00130| 0,143'/0,762| 1,16 |11,64 | 1,25 11,72) 0,116! 0,750 | 0,549 | 10,45 1o10 20920 
6 [0,0234 |0,00179| 0,135|0,753| 1,17 | 11,63| 1,24 11,70| — — == => SS 
7!0,0227 |0,00248| 0,125|0,743| 1,15 | 11,62) 1,20 | 11,66| 0,097 | 0,732 | 0,553 | 10,47 10600 20380 
8 0,0217 |0,00356)| 0,113/0,733| 1,16 | ı1,62| 1,19 | 11,65 _ — — — — 
Q |0,0208 | 0,00455] 0,107|0,726| 1,15 | 11,63| 1,16 | 11,64| 0,077| 0,711 | 0,542 | 10,45 10740 20919 
10 j0,0192 |0,00630| 0,097|0,715| 1,18 | 11,62| 1,15 ; 11,61 _ — => — 

11:0.0167 |0,03910/ 0,084|0,702| 1,16 | ı1,62| 1,11 !11,57| 0,045 | 0,680 | 0,540 | 10,36 12780 22010 
E 0,01I0 | 0,073/0,694| 1,16 | 11,63| 1,09 11,57 — — — — — = 
1310.0122 | 0,0137 | 0,067|0,686| 1,17 | t1,65| 1,09 11,57| 0,030 | 0,664 | 0,507 | 10,41 | 11740 | 21640 
LA '0,0122 |0,0137 | 0,06710,686| 1,17 | 11,65 | 1,09 11,57| 0,028 0,663 | 0,475 | 10,39 12290 ! 22190 
15 |0,0103 [0,0161 | 0,0390,677| 1,19 | 11,65 | 1,09 11,55 — — Gs eg 
16 :0,00833| 0,0182 | 0,050,0,669| 1,19 38 1,08 1156| 0,011: 0,645 | 0,511 | 10,41 SE 22070 
17 !0,00377| 0,0210 | 0,037!0,656| 1,19 | ı1,67| 1,06 11,54 — | — — — = 
18::0,00417| 0,0228 | 0,026.0.645| 1,18 | 11,67 | 1,03 : 11,52 | —0,017 | 0,618 | 0,471 | 10,39 12450 22350 
19 0,00326| 0,0237 | 0,019,0,637| 1,18 | 11,63 | LOL : 11,47 — -- — —_ — 
20 .0,00227| 0,0248 0,009 0,627) 1,19 | ı1,63 | nor 11,47 | —o 035. 0,600 9491 10,41 11870 21939 
21 0,00164| 0,0255 |—0,001,0.618| 1,17 | 11,66| 0,82 11,47 — | — Sg 
22 :0,00119| 0,0260 |—0,011!0,608| 1,16 |11,63| 0,94 11,41 | —0,052 0,582 0,527 WG 21? 11040 21210 
23 :0,00073! 0,0265 |—0,023.0,595| 1,17 | 11,63 | 0,96 | 11,42 — | — = = 
24 ‚0,00049! 0,0268 |—0,028'0,590| 1,26 | 11,62| 1,04 | 11,50 — — — — 
25 0,00023| 0,0270 |-0,039 0,579) 1,38 ! 11,74 | 1,15 | 11,61 | —0,078 0,556 0,810 10,72 | 98.40 19720 
26 0,00012; 0,0272 |—0,046.0,573| 1,56 !' 12,04 | 1,35 | 11,73 — EE | — 

Mittelwerte aus 3 bis 24: 1,18 11,65 0,522 10,42 0,522 10,42 1680 21730 ` 


408 ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Die Konstanten A, für das Gleichgewicht 
der stromliefernden Reaktion, sowie die Kon- 


stanten A, („elektrische Gleichgewichtskon- 
stante “)!) wurden nach der van't Hoffschen 
F \ i 

EE? Fa RT Ink S 


berechnet, indem einmal für . das Verhältnis 


der molekularen Konzentration der Salze, das 
andere Mal das lonen-Konzentrationsverhältnis 
eingesetzt wurde. Die lonen-Konzentrationen 
wurden aus den (nur von den Kalıumsalzen be- 
kannten) Leitfähigkeiten abgeleitet, und können 
demgemäss nur annähernd richtig sein. 

Die Konstanten stimmen aber unter sich weit 
besser, wenn das Molenverhältnis eingesetzt wird, 
wie die Tabelle ı zeigt. In diesem Falle weichen 
nur die Werte erheblich vom Mittel ab, welche 
an Lösungen erhalten wurden, in welchen die 
Normalität cines der Salze weniger als 0,0005 
betrug, was nicht wunderbar ist. Bei der Be- 
rechnung der Mittelwerte wurden diese Bcobach- 
tungen daher ausgeschlossen. Setzt man für 
S das Ionenverhältnis, so zeigen die Konstanten 

o 
einen ausgesprochenen Gang. Bei der Berech- 
nung des Dissociationsgrades wurden offenbar 
zu viele unzutreffende Voraussetzungen gemacht, 
beispielsweise über die Art des Zerfalles (es 
wurde angenommen, dass die Dissociation nicht 
stufenweise erfolgt) u. s. w. 

Das Schwanken für Xoo ist bei den grösseren 
Fehlerquellen und bei der erheblichen Empfind- 
lichkeit des Wertes A gegen kleine Unterschiede 
für II (vergl. Beobachtung 13 und 14) in An- 
betracht der Kleinheit der gemessenen Potential- 
differenzen erklärlich. 

Kombiniert man zwei /?%-Elektroden in Ferri- 
Ferrosalz-Gemischen mit verschiedenem Kon- 
zentrationsverhältnis, so lässt sich (wenn man 
von der Flüssigkeitskette absicht) die Arbeits- 
leistung dieses Elementes aufosmotischem Wege zu 


F,r= RT In 


ableiten ?). 

In der Tabelle 2 sind die beobachteten und 
berechneten r-Werte für enge Kombinationen 
der gemessenen Elcktroden zusammengestellt. 

Die Uebereinstimmung ist hier, wie nach den 
mitgeteilten Ergebnissen zu erwarten war, eben- 
falls am besten, wenn das Molenverhältnis der 
Berechnung zu Grunde gelegt wird. 

Wenn die Wärmetönung für diese Art von 
Konzentrationsketten gleich Null wäre, beim 
Mischen der beiden Lösungen also keine Wärme- 


1) Vergl. K. Schaum, diese Zeitschr. 5, 316 (1899). 
2) K. Schaum, Marburger Sitzungsberichte 1898, 
59; diese Zeitschr. 5, 316 (1899). 


[Nr. 19. 
Tabelle 2. 
1.250 Teo 
Elektroden Per. aus | berechnet berechnet 
lonen- gefunden ` AU Mol- enden. aus Mol- 
‚verhältnis i verhältnis | | verhältnis 
3—22 | 0,158 | 0,177 0,170 | 0,190 0,192 
5—20 | 0.120 | 0,133 0,136 | 0,150 0,147 
7—18 | 0,089 | 0,098 0,100 | 0,114 0,109 
9—1I6 | 0,052 | 0,037 0,059 | 0,066 0,064 
tönung infolge Dissociationsänderung u. s. w. 
aufträte, so müsste nach der Helmholtzschen 
: S dr R 
Gleichung For =q + F, l ir die Beziehung 
r dr 
T dT 


gelten, die E. M. K. also proportional der ab- 
soluten Temperatur sein. In erster Annäherung 
ist dies der Fall, wie Tabelle 3 zeigt. 


Tabelle 3. 
Elektroden | [I 250 | Il 500 
gefunden | berechnet 
3—22 | 0,181 | 0,190 0,196 
a — 20 | 0,135 0,150 0,146 
7—18 | O, | 0,114 0,106 


In der Tabelle ı sind die Wärmetönungen Q 

für die Reaktion 
Hg — Fe Cyg" + Cl! > Fe Cva" + Hg Cl (fest) 
und q für die Reaktion 

Fe Cro > Fe Cv" 
eingetragen, wie sie sich nach der Helmholtz- 
schen Formel berechnen. Vergleicht man die 
Mittelwerte mit den Zahlen, welche sich nach 
der van't Hoffschen Formel 

> „ _ III _ I 

In K—ln K — LU =) 

ergeben, so findet man gute Uebereinstimmung: 
Nach der Helmholtzschen Formel berechnet: 


Q = 11680 q = 21730 
Nach der want Hoffschen Formel berechnet: 
Q = 11580 q = 21 670 


II. Messungen an Sulfit-Sulfatgemischen. 


Um festzustellen, ob auch solche Elektroden, 
bei denen das Oxydations- und das Reduktions- 
mittel nichtisomere!) Ionen bilden, die an- 
geführten Gesetzmässigkeiten erkennen lassen, 
haben wir die Potentiale von Natriumsulfit- 
Kaliumsulfatgemischen gemessen. 

Die Einstellung der Elektroden bot grosse 
Schwierigkeiten; am besten gelang dieselbe, 
wenn man die Elektroden längere Zeit in kon- 
zentrierter Sulfitlösung stehen liess und dann 
unter Luftabschluss in die Messflüssigkeit ein- 


r) Als „isomer“ sollen solche Ionen aufgefasst 
werden, welche sich nur durch die Zahl der elektrischen 
Ladungen unterscheiden. 


1903] 


führte. Zu diesem Zwecke konstruierten wir 
uns eine Taucherglocke aus Blech und Glas, 
welche einen Tubus zum Einsetzen eines neun- 
fach durchbohrten Gummipfropfens trug. Dieser 
enthielt die Elektroden, das Zuleitungsrohr für 
Stickstoff u. s. w.; auf einem Einsatz im Thermo- 
staten befanden sich das Gefäss mit der Einstell- 
sowie dasjenige mit der Messflüssigkeit; durch 
Heben und Verschieben der Glocke war ein 
Ücbertragen der Elektroden aus einem Gefäss 
in das andere in Stickstoffatmosphäre leicht 
möglich. 

Das Potential der Sulfitlösung zeigte sich 
innerhalb weiter Grenzen unabhängig von der 
Verdünnung, sowohl mit Wasser wie auch mit 
Sulfatlösung. Als wir — um etwaige Spuren 
von Sauerstoff unschädlich zu machen — der 
Versuchsflüssigkeit einige Tropfen Benzylalkohol 
zusetzten l), fanden wir eine grosse Beein- 
flussung des Sulfitpotentials durch den Zusatz 
von Sulfatlösung. Unglücklicherweise blieb bei 
unseren ersten Versuchen die analoge Beein- 
flussung des Sulfitpotentials bei der Verdünnung 
mit Wasser aus, wohl infolge eines konstanten 
Elektrodenfehlers. Wir schlossen daraus dass der 
Benzylalkohol die Herstellung des Gleichgewichtes 
an der Elektrode beschleunige, und glaubten, 
diese Annahme um so mehr machen zu können, 
als eine befriedigende Uebereinstimmung zwischen 
Beobachtung und Berechnung erhalten wurde). 
Nachdem aber zahlreiche weitere Messungen 
gezeigt haben, dass sich bei der Wasserver- 
dünnung des Sulfits unter Zusatz von Benzyl- 
alkohol ein ähnliches Kurvenbild ergab, wie bei 
der Verdünnung mit Sulfatlösung, können wir 
unsere frühere Auffassung nicht mehr aufrecht 
erhalten. Ueber die Wirkungsweise des Benzyl- 
alkohols vermögen wir nichts Sicheres zu sagen; 
jedenfalls spielt das eigene Reduktionspotential 
desselben, welches stärker ist als das des Sulfits 
(bei gleicher Alkalinität der Lösung), keine Rolle; 
auch ist die unserer früheren Auffassung ent- 
gegengesetzte Annahme, dass der Benzylalkohol 
die Einstellung des Sulfitpotentials verzögere, 
nicht sehr wahrscheinlich, da er das bereits ein- 
gestellte Potential zunächst wieder nach der 
Kupferseite verschiebt. 


Auf die Mitteilung der zahlreichen Messungen 3) 
verzichten wir, da sich keine einheitlichen Ge- 
sichtspunkte aus denselben ergeben; bemerkt 
sei noch, dass unter gänzlich gleichen Be- 
dingungen angestellte Versuchsreihen häufig 


1) Vergl. Bigelow, Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 
493 (1898). `, 

2) Diese Zeitschr. 7, 483 t1901). 

3) Vergl. R. von der Linde, Dissertation, Mar- 


burg a. L., 1902. 


en 


erhebliche Abweichungen voneinander zeigen. 
Diese Thatsachen beweisen aufs neue, dass cs 
meist sehr schwierig ist, die Potentiale solcher 
Reduktions-, resp. Oxydationsmittel zu messen, 
welche nichtisomere lonen bilden, vielmehr unter 
Mitwirkung der Ionen des Wassers reagieren. 
Die Umkehrbarkeit der Elektroden mit derartigen 
Gemischen ist dementsprechend auch viel 
schwerer zu untersuchen!) Wir haben ver- 
sucht, aus Luthers?) Messungen an sauren 
Chromat-Chromi-lonengemischen, die eventuclle 
Umkehrbarkeit festzustellen; schaltet man näm- 
lich zwei derartige Elektroden, welche sich nur 
durch die verschiedene Konzentration der Wasser- 
stoffionen unterscheiden, gegeneinander, so gilt, 
wie leicht ersichtlich, die Gleichung 
8 
3F,rr = RT In = 

C H 
die Ucbercinstimmung zwischen den berechneten 
und den gefundenen z-Werten ist eine sehr 
geringe, was jedoch in Anbetracht der Schwierig- 
keit der Messung nichts gegen die Umkehr- 
barkcit beweist. 

Die Potentialbildung an Zf-Elcktroden in 
Oxydations-, resp. Reduktionsmitteln kommt 
nach der zuerst von Nernst) ausgesprochenen 
Auffassung durch Reaktion der wirksamen lonen 
mit den lonen des Wassers und dadurch er- 
folgende Beladung der Elektrode mit Sauerstoff, 
resp. Wasserstoff zu stande. Möglicherweise 
spielt aber auch ein direkter Ladungsaustausch 
zwischen den lonen und der Elektrode eine 
Rolle; vornehmlich könnte man dies bei solchen 
Stoffen annehmen, welche isomere Ionen bilden; 
vielleicht wäre es zweckmässig, an nichtwässcrigen 
Lösungen entsprechende Untersuchungen aus- 
zuführen. In absolutem Alkohol beeinflussen sich 
nach unseren Versuchen Ferri- und Ferrocyan- 
ionen; doch sind Messungen in diesem Lösungs- 
mittel nicht einwandfrei. 


Für die rechnerische Behandlung der Frage 
ist es natürlich einerlei, ob man die Potential- 
bildung durch Gasbeladung oder durch direkten 
lLadungsaustausch hervorgerufen ansieht, wovon 
man sich leicht durch Ansatz der Gleichgewichts- 
beziehungen u. s w. überzeugen kann). 


Marburg a. L., Chemisches Institut. 
(Eingegangen: 12. April.) 


I) Vergl. z.B. Crotogino,].c. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 653 (1899). 

3) Theoret. Chemie, 3. Aufl., 673, vergl. dazu Freden- 
hagen, Le: Nernst und Lessing, Nachr. d. Ges. 
Wiss. Göttingen, 1902, 146; Chem. Centralbl. 1902, 
II, 240. 

e Vergl. K. Schaum, Marburger Sitzungsberichte 


1902, 21. 
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IX. Jahrg Jahrgang. 


ÜBER DIE VERBRENNUNG DES KOHLENSTOFFS BEI DER 
CALCIUMCARBID-REDUKTION. 


Von Fr. von Kügelgen. 


A| von a zu denen ich mich 
| schon einmal geäussert habe ?), habe 
| ich über die Bildung der Reaktions- 
Cd gase bei der Calciumcarbidreduktion 
einige Versuche angestellt. In nachfolgendem 
soll darüber berichtet werden. 

Neumann hatte, um die Richtigkeit seiner 

Formel: 
M"C, +2M"O-+Cal, = 3 M" + CaCl, 4 CO 
aufrecht erhalten zu können, angenommen, dass 
primär Kohlenoxyd entstände und die Kohlen- 
säure des Endproduktes durch sekundäre Ver- 
brennung zu erklären sei, indem entweder das 
in die Höhe steigende Kohlenoxyd (wenn Oxyd 
im Ueberschuss vorhanden ist) sich auf Kosten 
des Oxydsauerstoffs weiter oxydiert, oder aber 
(wenn kein Ueberschuss an Oxyd vorhanden ist) 
durch den Luftsauerstoff zu Kohlensäure ver- 
brannt wird. 

Arbeitet man nun nach der Gleichung: 

(1) M"Cl, +- 4 M"O + CaC, 

= 5 M" + CaCl, +2CO,, 
oder nach der Gleichung: 
(2) M"Cl,+2M"O-+ CaC? 

= 3 M" + CaCl, + 2 CO, 
so würde man bei derselben Menge Calcium- 
carbid dieselbe Menge Gas erhalten, ob man 
die Reduktion nach ı oder 2 vornimmt, voraus- 
gesetzt, dass Neumann mit seiner Annahme der 
Kohlenoxydbildung recht hätte. 

Bei Versuchen nun, die ich im einseitig ge- 
schlossenen, schwer schmelzbaren Glasrohr aus- 
führte, indem ich die Gase auffing, beobachtete 
ich die merkwürdige Thatsache, dass die ent- 
wickelte Gasmenge ganz verschieden war, wenn 
ich nach dem Verhältnis ı und wenn ich nach 2 
arbeitete. Bei der Bleireduktion nach 2 erhielt 
ich so nur annähernd die Hälfte der Gasmenge, 
wie bei der nach ı, d. h. auch wenn ich der- 
artige Oxydmengen wählte, dass der Kohlenstoff 
des Carbides nur die zur Kohlenoxydbildung 
nötige Menge Sauerstoff vorfand, scheint doch 
der Kohlenstoff mehr Neigung zu haben, zu 
Kohlensäure zu verbrennen, wodurch selbstver- 
ständlich ein geringeres Quantum an Gas ent- 
stehen muss. Dig Gleichung wäre dann folgende: 


1) Diese Zeitschrift 8, 772 (1902), Chemiker- FEINEN 
26, 716 (1902). 
2) Diese Zeitschrift 8, 781 (1902). 


M"C,+2MO-+ Cal, 

(3) — 5 MO + Cal, +09 4- C, 

d. h. es muss sich Kohlenstoff abscheiden, da 
nicht genügend Sauerstoff vorhanden ist. Dicses 
habe ich auch immer konstatiert, sobald ich 
einen Ueberschuss an Carbidkohlenstoff, resp. 
geringere Oxydmengen anwandte. Dass nun 
bei einer derartigen Kohlenstoffausscheidung, 
resp. bei einem Kohlenstoffüberschuss, neben 
Kohlensäure auch Kohlenoxyd entsteht, ist 
eigentlich selbstverständlich. Jedenfalls zeigen 
diese beiden sich gewissermaassen ergänzenden 
Thatsachen (die verschiedene Menge der Reak- 
tionsgase beim Arbeiten nach ı und nach 2, 
und die Kohlenstoffausscheidung) schon ziemlich 
deutlich, dass eine primäre Kohlenoxydbildung 
nicht stattfindet. 


Um vollständige Gewissheit zu erhalten, 
wurden weitere Reduktionsversuche in einer 
neutralen Atmosphäre unter Abschluss der Luft 
ausgeführt, wobei die Gase untersucht wurden. 


Ein schwer schmelzbares Glasrohr, das in 
einem Verbrennungsofen ruhte, war auf der 
einen Seite mit einer Stickstoffbombe, auf der 
anderen Seite mit einemFlaschenaspirator in Ver- 
bindung. Zwischen der Stickstoffbombe und dem 
Rohr waren noch entsprechende Waschflaschen 
eingeschaltet, damit das Gas rein und trocken 
in die Röhre eintrat.. Das Reaktionsgemisch 
wurde nun nicht direkt in die Verbrennungs- 
röhre eingetragen, weil durch das plötzliche 
Eintreten der Reaktion an der Stelle, wo das 
Gemisch war, das Glas zu stark angegriffen 
wurde, sondern es wurde in einer etwas engeren 
Röhre als die Verbrennungsröhre ausgebreitet, 
welche in die letztere hineingeschoben wurde. 
Es wurde nun so lange Stickstoff durchgeleitet, 
bis kein Sauerstoff mehr entwich, also alle Luft 
aus der Röhre verdrängt war. Durch Erhitzen 
wurde die Reaktion dann eingeleitet, wobei die 
Gase aufgefangen wurden. Nach beendeter 
Reaktion wurde wieder Stickstoff durch die 
Röhre gelcitet, um die Reaktionsgase aus dem- 
selben vollständig zu verdrängen. Die Reaktion 
fand demnach unter Erwärmen statt, so dass 
die Reaktionstemperatur durch Erhitzen von 
aussen noch gesteigert werden musste, also 
lagen die Verhältnisse für eine Kohlenoxydbildung 
günstig. Es wurden annähernd immer dieselben 
Mengen Carbid angewandt und danach Oxyd 
und Chlorid bemessen. Zunächst wurden die 


97 


Versuche mit Bleioxyd und Bleichlorid in ver- 
schiedenem Verhältnis ausgeführt. 


Bleireduktion. 


1. Versuche mit dem Oxydchloridgemisch 
im Verhältnis Pl,+4PbO-+CaCl,. 
Es wurden genommen dementsprechend: 

2,5 g PbCl, -+ 0,675 g Cal, +8,04 g PbO. 
Das Carbid enthielt 85,6 °/, Reincarbid. 

Bei drei verschiedenen Versuchen wurde in 
dem Gasgemisch gefunden: 
I. 41,80% CO,, kein Kohlenoxyd; 


2. Versuche mit dem Oxydchloridgemisch 
im Verhältnis PdCl, +2 PPO+Cal;. 


Es wurden genommen: 
2,5 g PbCl, +- 0,675 g Cal, + 4,02 g PbO. 
Es wurde gefunden: 


CO, und CO im Verhältnis von CO, 
stickstoffhaltigen zu CO in den 
Gemisch Reaktionsgasen 


20,8%, CO, 93,8%, CO, 


Versuch 1 1,4%, CO ag, CO 
80°, CO ‚9°, CO 
Versuch 2 { SH Ae co = vi GG 
24,4 °lo CO 95:77 "lo CO 
versuchs || tup co | Ta CO 


Diese Zahlen bestätigen demnach die oben 
gemachte Beobachtung, d. h. es entsteht selbst, 
wenn man nach Neumanns Formel arbeitet, der 
Hauptsache nach Kohlensäure und nicht Kohlen- 
oxyd. Da die Reduktion in einer Stickstoff- 
atmosphäre ausgeführt wurde, so kann eine Ver- 
brennung durch den Sauerstoff der Luft nicht 
stattfinden. Die Kohlensäure kann also nicht 
auf primär entstandenes Kohlenoxyd zurück- 
geführt werden. 


3. Reduktion des Bleioxydes allein. 


Da bei der Reduktion des Bleioxydes allein 
die Reaktion lange nicht so lebhaft ist, wie bei 
dem Oxydchloridgemisch, so war von vornherein 
anzunehmen, dass kein Kohlenoxyd entstehen 
würde. Der Versuch bestätigte das schon früher 
Gefundene). Es konnte kein Kohlenoxyd nach- 
gewiesen werden, wenn nach dem Verhältnis 
5 PbO + CaC, gearbeitet wurde. 

Als Ergänzung zu diesen Versuchen habe 
ich noch einmal mit grösseren Mengen Reduk- 
tionsversuche gemacht, wobei die erhaltenen 
Metallreguli gewogen wurden. 

Bei einem Versuch, bei dem ich 50 g Pb Ch, 
160 g PbO und 13,5 g Carbid anwandte, erhielt 


1) Diese Zeitschrift 7, 550 (1901). 
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ich 93,3 Da Bleiausbeute, auf Gleichung ı be- 
zogen, bei einem anderen mit 200 g PbC1,, 
640 g PbO und 54 g Carbid 95,5 °% Ausbeute. 
Man erhält also, wenn man mit grösseren Mengen 
arbeitet, bessere Resultate, als mit kleineren. 
Die Reduktion wurde durch Erhitzen von aussen 
ausgeführt, indem das Material nachgetragen 
wurde. Trotzdem waren geringe Verluste durch 
Verspritzen nicht ganz zu vermeiden, daher ist 
eine Ausbeute von too fl nicht zu erwarten. 


Kupferreduktion. 


I. Versuche mit dem Oxydchloridgemisch 
in dem Verhältnis CuCl, +4 CuO + CaCl,. 


Es wurde genommen: 
1,049 g CuCll,, 
2,483 g CuO, 
0,584 g Carbid. 


Es wurde gefunden: 


CO, und CO im Verhältnis von CO; 
stickstoffhaltigen zu CO in den 
Gemisch Reaktionsgasen 


; 29,2 Dia CO 83%; CO, 
Versucht || Bi CO 13% 
OO Bin CO, D, CO 
Versuch 2 í SS A8 SC KÉ CO 
1 422%, CO 88,66 °, CO; 
Versuch 3 || 54 CO 11,34 %o CO 


2. Versuche mit dem Oxydchloridgemisch 
in dem Verhältnis CuCl, + 2 CuO + Cal,. 


Es wurde genommen: 
1,049 8 Cu Cl, 
1,242 g CuO, 
0,584 g Carbid. 


Es wurde gefunden: 


CO, und CO im 
stickstoff haltigen 
Gemisch 


Verhältnis von CO, 
zu CO in dea 
Reaktionsgasen 


27,6°%% CO; 83,99 o CO, 


Versuch ı 


54 Dia CO 16,01 Dia CO 
25,6%, CO; 828°, CO; 
Versuch 2 | 53 d co 17,2 o CO 


Diese Versuche zeigen, dass bei der Kupfer- 
reduktion im Gegensatz zu der Bleireduktion 
neben Kohlensäure auch Kohlenoxyd auftritt, 
selbst bei dem Verhältnis von CuCl, +4 CuO 
+ CaC,. Aber auch bei dem Verhältnis Cu Ch 
+ 2 CuO + Ca C, bildet sich grösstenteils Kohlen- 
säure, demnach kann auch hier von einer primären 
Kohlenoxydbildung nicht die Rede sein. 

Es wurden nun Versuche angestellt, bei 
denen, um den Verhältnişsen der Praxis näher 
zu kommen, wo die Reaktion durch Gangart 
geschwächt wird, Quarzsand hinzugegeben wurde. 


1903.] ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEIMIE. 413 
Versuch ı. Es wurde genommen: Das stickstoffhaltige Gasgemisch enthielt 

1,049 g CuCl, 15,2 Die CO, und kein Kohlenoxyd. 

2,483 g CuO entsprechend dem Verhältnis Wenn das Verhältnis a CuO + Ca C, gewählt 

0,584 g Carbid Cu Cl, + 4 CuO + Ca C. wurde, so konnten neben Kohlensäure auch 

3,000 g Sand geringe Mengen Kohlenoxyd nachgewiesen 
Gefunden wurden im stickstoffhaltigen Ge- werden. 


misch 42,2 Die CO, und 0,60%% CO, was einem 
Verhältnis von 98,6 %/, CO, und 1,4 9, CO in 
den Reaktionsgasen entspricht. 


Versuch 2. Es wurde genommen: 
1,049 g CuCl, 
1,24 g CuO entsprechend dem Verhältnis 
0,584 g Carbid CuCl, +- 2 CuO + Ca C. 
3,000 g Sand 


Gefunden wurde im stickstoffhaltigen Ge- 
misch 32,80, CO, und 0,60% CO, entsprechend 
98,2 Dia CO, und 1,8% CO in den Reaktions- 
gasen. 

Hieraus sieht man, dass in den Fällen, wo 
nicht reines Oxyd und Chlorid- vorliegt, also bei 
Erzen, die Reaktionstemperatur so herunter- 
gesetzt wird, dass eine Kohlenoxydbildung nur 
in sehr geringem Maasse stattfindet. 


Il. Reduktion des Kupferoxydes allein. 


Wie steht es nun, wenn man das Kupfer- 
oxyd allein hat? Ich hatte schon früher ge- 
funden, dass die Reaktionsgase kein Kohlenoxyd 
enthielten (vergl. diese Zeitschrift 7 [1901], 557). 
Bei diesem Versuch, der in einer Porzellanretorte 
ausgeführt wurde, hatte ich ungefähr 50 g Carbid- 
gemisch angewandt. Es sollte nun hier gesehen 
werden, ob in einer Stickstoffatmosphäre das- 
selbe Resultat erhalten wird. Analog den eben 
geschilderten Versuchen wurde im schwer 
schmelzbaren Glasrohr und mit kleinen Mengen 
gearbeitet. Die Reaktion lässt sich schwer ein- 
leiten, da recht hoch erhitzt werden muss. Ist 
sie aber einmal eingeleitet, so setzt sie sich 
bei mässigem Erhitzen von aussen leicht weiter 
fort. Die Temperatur des Verbrennungsofens 
reichte nicht aus, um die Reaktion einzuleiten. 
Daher wurde ein wenig Oxydchloridcarbid- 
mischung hinzugefügt, worauf dann, wie vorhin, 
durch ‚Erhitzen im Verbrennungsofen die Re- 
aktion herbeigeführt wurde. 


Versuch ı. 


Es wurde genommen: 
0,13 g Cu Cl, 
3:31 g CuO 
0,65 g Carbid 

Das stickstoffhaltige Gasgemisch 

15,2 Da CO, und kein Kohlenoxyd. 


entsprechend dem Ver- 


haltnis 5 CuO + Ca C}. 
enthielt 


Versuch 2. 
Es wurde genommen: 
0,13 g Cu Cl, 
6,45 g CuO 
1,24 g Carbid 


entsprechend dem Ver- 


hältnis 5 Cu O + Ca C}. 


Es wurden ferner mit einigen Oxydchlorid- 
gemischen Versuche angestellt, wobei andere 
Oxyde und Chloride benutzt wurden. 


Kupferchlorid und Nickeloxydul. 


Es wurde nach dem Verhältnis Cu Cl, + 4 NiO 
+ CaC, genommen: 
1,049 g CuCh, 
2,33 g NiO, 
0,584 g Carbid. 
Die stickstoffhaltigen Gase enthielten 39,8 0, 
CO, und 2,2 Die CO, entsprechend 94,8 Da CO; 
und 5,2 Dia CO in den Reaktionsgasen. 


Kupferchlorid und Zinnoxyd. 
Nach dem Verhältnis Cu Cl, 4- 2 Sn O, + Ca C, 


wurde genommen: 
1,049 8 Cu Cl, 
2,35 8 Sn Oz, 
0,584 g Carbid. 
Die stickstoffhaltigen Gase enthielten 18,00 Hie 
CO, und 3,4 Hie CO, entsprechend 84,04 Hie CO? 
und 15,96 0%% CO in den Reaktionsgasen. 


Zinkchlorid und Kupferoxyd. 


Entsprechend dem Verhältnis Zn Cl, +4CuO 

+ CaC, wurde genommen: 
1,06 g Zn Ch, 
2,48 g CuO, 
0,584 g Carbid. 

Die stickstoffhaltigen Gase enthielten 26,0 Hi, 
CO, und kein Kohlenoxyd. 

Meine Absicht, diese Art der Untersuchung 
noch weiter auf eine Reihe anderer Chloride 
und Oxyde auszudehnen, habe ich wegen Zeit- 
mangels nicht ausführen können. Da ich in- 
dessen bei den vorliegenden Reduktionsversuchen 
verschieden stark mit Calciumcarbid wirkende 
Oxydchloridgemische bis zu dem am intensivsten 
wirkenden von Kupferchlorid und Kupferoxyd 
zur Untersuchung benutzt habe, so ist durch die 
Resultate schon manches klar gelegt. 

Arbeitet man nach dem Verhältnis 2, also 
nach der von Neumann aufgestellten Gleichung, 
so findet man erstens schon die Bildung des ge- 
ringeren Gasvolumens. Es müsste, wenn Neu- 
manns Theorie der primären Kohlenoxydbildung 
richtig wäre, annähernd dieselbe Gasmenge ent- 
stehen. Dieses war nicht der Fall. Ferner 
wurden bei der Bleireduktion aus dem Chlorid- 
oxydgemisch nur ganz geringe Mengen Kohlen- 
oxyd gefunden, bei der entsprechenden Kupfer- 
reduktion, wobei die Reaktion sehr viel stürmischer 
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war, mehr, aber immer noch der Hauptsache 
nach Kohlensäure Hiernach sieht man 
deutlich, dass der Prozess der Reduktion 
nicht im Sinne der Neumannschen Gleichung 
sich vollziehen kann und dass die von ihm 
aufgestellte Theorie der primären Kohlen- 
‘oxydbildung nicht der Wirklichkeit ent- 
spricht. Da wir hier, wie gezeigt wurde, 
in der Beschickung Kohlenstoff im Ueberschuss 
haben, so ist nach dem, was über die Ver- 
brennung des Kohlenstoffs allein’ bekannt ist, 
die Bildung von Kohlenoxyd neben Kohlensäure 
sehr verständlich. 

Betrachten wir die nach Gleichung ı er- 
haltenen Resultate. 

Bei Bleichlorid und Bleioxyd trat keine 
Kohlenoxydbildung auf. Die Reaktion bei der 
Reduktion des Bleichlorides ist nicht sehr stark, 
und es lässt sich das Oxyd leicht durch Kohlen- 
stoff reduzieren. Das Resultat ist, dass die 
Bedingungen für die Kohlensäurebildung günstige 
sein müssen. 

Bei denselben Versuchen mit Kupferchlorid 
und Kupferoxyd wurden 10,78 Dis Kohlenoxyd 
(im Durchschnitt) gefunden. Da die Reaktion 
zwischen Kupferchlorid und Carbid eine sehr 
heftige ist, so tritt hier im Gegensatz zu der 
Bleireduktion Kohlenoxydbildung auf. Wurde 
nun Sand zugesetzt, so konnten nur geringe 
Mengen Kohlenoxyd gefunden werden (1,4 Hal 
was einen deutlichen Beweis für die Abhängig- 
keit der Kohlenoxydbildung von der Reaktions- 
temperatur liefert. Wenn also durch Gangart 
in einem Erz die Reaktion geschwächt wird, so 
kann von einer Kohlenoxydbildung auch kaum 
mehr die Rede sein. 

Nimmt man anstatt Kupferoxyd die ent- 
sprechende Menge Nickeloxydul, so wird die 
Reaktion herabgeschwächt, und es liegen daher 
die Verhältnisse für die Kohlenoxydbildung un- 
günstiger. So erklärt sich der geringere Kohlen- 
oxydgehalt (5,2 0/,) der Reaktionsgase. 

Bei dem entsprechenden Versuch mit Zinn- 
oxyd, wo die Reaktion noch weniger lebhaft 
war, musste infolgedessen eine noch geringere 
Kohlenoxydbildung zu erwarten sein. Dieses 
war aber nicht der Fall Im Gegenteil, es wurde 
sogar noch mehr Kohlenoxyd (15,96 Dal ge- 
funden als bei den Versuchen mit Kupferchlorid. 
Wie erklärt sich dieses? Offenbar wohl dadurch, 
dass Zinnoxyd sich sehr viel schwerer durch 
Kohlenstoff reduzieren lässt als die beiden 
anderen Oxyde und dass daher trotz niedrigerer 
Reaktionstemperatur mehr Kohlenoxyd sich bilden 
musste. 

Anders liegen die Verhältnisse, wenn Zink- 
chlorid und Kupferoxyd genommen wird. Die 
Reaktion zwischen dem ersteren. und Calcium- 
carbid ist im Vergleich zu der mit Kupfer- 
chlorid und Bleichlorid eine träge. Sie setzt sich 
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wohl von selbst fort, wenn sie an einer Stelle 
eingeleitet ist. Die Temperatur ist aber nicht 
hoch. Hier wurde wieder kein Kohlenoxyd, 
sondern nur Kohlensäure gefunden. Dasselbe 
Oxyd, welches mit einem stark reagierenden 
Chloride den Kohlenstoff teilweise zu Kohlen- 
oxyd verbrannte, lieferte mit einem weniger 
stark reagierenden Chloride nur Kohlensäure. 
Es hängt demnach offenbar die Verbrennung 
des Kohlenstoffs bei der Oxydchloridreduktion 
einerseits ab von der Stärke der Reaktion, die 
bei der Reduktion des Chlorides durch das 
Calcium des Carbides entsteht, anderseits aber 
auch von der leichten oder schweren Reduzier- 
barkeit des Oxydes. | 
Je schwächer ein Chlorid wirkt, um so mehr 
Neigung liegt vor, mit den leicht reduzierbaren 
Oxyden Kohlensäure zu bilden, je stärker es 
wirkt, um so weniger. Die meisten Chloride 
wirken aber so schwach, dass an eine Kohlen- 
oxydbildung nicht zu denken ist. Nur Chlor- 
kupfer und Chlorsilber, die soviel stärker wirken 
als sämtliche andern Chloride, können Kohlen- 
oxydbildung hervorrufen, und es ist letztere 
sogar bei Chlorkupfer, welches stärker reagiert, 
keine bedeutende. Durch Hinzufügung von Sand 
wurde sie fast ganz unterdrückt. 
Je schwerer ein Oxyd reduzierbar ist, desto 
mehr Neigung besteht zur Kohlenoxydbildung. 
In meiner früheren Veröffentlichung D hatte 
ich gesagt: „Lässt sich ein Oxyd leicht durch 
Kohlenstoff reduzieren, so gilt die Gleichung: 
a) 5M"O+Cal,=5M"+(Ca0O+2CO, 
und bei gleichzeitiger Reduktion von Chlarid 
und Oxyd 
b) 4M"—+M"Cl,+Cal,=5M" + Call, +2CO,;. 
Je schwerer nun aber das Oxyd sich durch 
Kohlenstoff reduzieren lässt, um so schwächer 
wird sich derselbe an der Reduktion beteiligen, 
und um so mehr Carbid wird. zur Reduktion 
nötig sein, da dieselbe mehr auf Kosten des 
Calciums stattfindet.“ | 
Dieses kann ich auch jetzt nach den vor- 
liegenden Gasuntersuchungen vollständig auf- 
recht erhalten. Da von allen Chloriden nur 
Chlorkupfer und Chlorsilber so stark wirken, 
dass neben Kohlensäure auch Kohlenoxyd ent- 
stehen kann, und auch dann nur, wenn sie rein 
(ohne mit anderen Substanzen, welche die Re- 
aktion herabsetzen, vermengt zu sein) angewandt 
werden, so wird im wesentlichen für die 
Oxydchloridgemische mit leicht reduzier- 
baren Oxyden mit der Kohlensäurebildung - 
zu rechnen sein. Für diese hatte ich ja auch, 
wie aus den citierten Worten ersichtlich, die 
Formel aufgestellt. Bei schwerer reduzierbaren 
Körpern vollzieht sich die Reduktion mehr auf 


1) Studien über die reduzierende Kraft des Calcium- 
carbides, diese Zeitschrift 7 (1901), 579. 
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Kosten des Calciums. Zur Erzielung einer voll- 
ständigen Wirkung muss mehr Carbid genommen 
werden. Wir haben dann Kohlenstoff im Ueber- 
schuss, und dem entsprechend wird die Kohlen- 
oxydbildung immer stärker werden. 
auch, je schwerer reduzierbar ein Oxyd ist, um 
so mehr Neigung zu dieser Kohlenoxydbildung 
vorliegen. Muss man schliesslich zur Reduktion 
höhere Temperaturen durch Erhitzen von aussen 
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in elektrischen Oefen u. s. w. vornehmen, so 
wird fast nur Kohlenoxydgas entstehen. 

Solche Fälle kommen aber für die Oxyd- 
chloridreduktion nicht in Frage. Demnach dürfte 
für dieselbe die von mir aufgestellte Gleichung 
ihre Gültigkeit behalten, ebenso wie man bei 
den leicht reduzierbaren Oxyden mit der Kohlen- 
säurebildung zu rechnen hat. 

(Eingegangen: 12. April.) 


EIN NEUER UNTERBRECHER FÜR LEITFÄHIGKEITS-BESTIMMUNGEN!) 
Von C. W. Kanolt. 
(Mitteilung aus den Havemeyer Laboratories of Columbia University.) 


der Kohlrauschschen Methode 
zur Bestimmung von Leitfähigkeiten 
von Elektrolyten hängt viel von 
einem guten Arbeiten des Unter- 

brechers ab, der in die Induktions- 
rolle eingeschaltet ist. Der Unterbrecher soll 
so sein, dass er, einmal eingestellt, keiner Auf- 


Schrauben an seinen Enden regulieren. Der 
Taucher ist aus Platin und etwa 5 mm lang. 
Der Quecksilbernapf steht auf einer Schraube 
und kann so in der Höhe verstellt werden. Das 
Quecksilber muss vollkommen blank sein und 
frei von Staub. Die Kuppe ist deshalb zugedeckt, 
und ist für den Taucher nur durch ein kleines 


Fig. 87. 


merksamkeit und Bedienung mehr bedarf, und 
dass seine Frequenz nach Wunsch geändert 
werden kann. Unterbrecher mit Stahlfedern 
oder Stahldrähten, die durch Magnete in Be- 
wegung gesetzt werden, entsprechen diesen An- 
forderungen nicht vollkommen. Eine Schwierig- 
keit liegt z. B. darin, dass der Stahl magnetisch 
wird. Der hier beschriebene Unterbrecher giebt 
bessere Resultate. 

Ein Draht von te bis 18cm Länge ist, wie 
Fig. 87 zeigt, zwischen zwei Pfosten ausgespannt. 
In seiner Mitte trägt er einen kleinen senkrechten 
Drabtstift, der die Oberfläche des in B befind- 
lichen Quecksilbers berührt. Der Draht wird 
durch ein Luftgebläse in Bewegung gesetzt, 
welches aus einer feinen Spitze C bläst. Der 
Stromkreis, welcher unterbrochen werden soll, 
steht einerseits mit dem Draht 42, anderseits 
mit dem Quecksilbernapf B in Verbindung. Der 
Draht, den ich benutzte, war 0,25 mm dick und 
aus Neusilber. Natürlich sind auch andere 
Metalle brauchbar. Seine Spannung, und daher 
seine Vibrationsgeschwindigkeit lässt sich durch 


ı) Nach dem Manuskript übersetzt. H.D. 


Loch in der Decke zugänglich; dadurch wird 
gleichzeitig Verspritzen von Quecksilber ver- 
hindert. 

Die Gebläsespitze besteht aus einer Glas- 
röhre, die zu einer feinen Spitze ausgezogen 
ist, und sitzt in dem Ende einer Messingröhre, 
die an dem Pfosten D verschiebbar befestigt ist. 
Das andere Ende der Messingröhre ist mit einem 
Gummischlauch verbunden, der die Luft zuleitet. 
Der lichte Durchmesser der Spitze darf höchstens 
0,3 bis 0,5 mm betragen. An dem Draht 44 sitzt 
eine kleine Kugel aus Lot, die etwa doppelt so 
dick ist als der Draht. Der Luftstrom wird gegen 
diese Kugel gerichtet. Die Kugel muss dem 
Quecksilbernapf so nahe wie möglich liegen, 
damit der vibrierende Draht keine Schwingungs- 
knoten auf seiner Länge bildet. Die Gebläse- 
spitze muss so eingestellt werden, dass sie unter 
der Lotkugel liegt, aber eine Kleinigkeit seitlich. 
Der Unterbrecher arbeitet gut, wenn die Luft 
unter einem Ueberdruck von !/ bis IL Atmo- 
sphäre ausströmt. 

Hat man diesen Unterbrecher einmal richtig 
eingestellt, so arbeitet er vollkommen gleich- 
mässig, ohne dass man auf ihn zu achten 
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braucht; seine Vibrationsgeschwindigkeit kann 
in weiten Grenzen verändert werden, ohne dass 
man ihn für den Zweck zum Stillstand zu bringen 
braucht. Das Instrument, welches ich benutzte, 
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konnte zwischen 20 und 800 Schwingungen 
pro Sckunde variiert werden. 
März 1903. 
(Eingegangen: 15. April.) 


DIE ELEKTROCHEMISCHE REDUKTION EINIGER STILBENABKÖMMLINGE. 
Von A Elbs und R. Aremann. 


gr tier bekannte Farbstoff Sonnengelb, 
ar welcher durch Erwärmen von P- 
ı Nitrotoluolsulfonsäure mit Natron- 
| lauge dargestellt wird, ist keine cin- 
IFA] heitliche Substanz. Immerhin ist 
die Ansicht, dass das Sonnengelb in der Ilaupt- 
sache aus der Azoxystilbendisulfonsäure 


CH- CH 
HOSAN H HA SO, H 
St Ié HUH 
N— N 
so” 


bestehe, durch die bisherigen Untersuchungen 
so gut begründet, dass sie wohl allgemein An- 
nahme gefunden hat. Bedenken waren nur 
insofern noch vorhanden, als durch die Reduk- 
tion des Sonnengelbs und noch mehr seiner 
nicht sulfonierten Analogen unter gewissen Be- 
dingungen Produkte entstehen, deren Bildung 
aus der Azoxystilbenformel sich nicht einfach 
ableiten lässt. (Litteratur über Sonnengelb: 
Schultz, Chemie des Steinkohlenteers, 2. Aufl., 
2, 57; Bender und Schultz, Ber. 19, 3234; 
O. Fischer und Hepp, Ber. 26, 2233, 28, 2281; 
Klinger, Ber. 16, 943; Bender, Ber. 28, 422.) 
Da die elektrochemische Reduktion hier vielleicht 
Aufklärung schaffen konnte, so haben wir das 
Sonnengelb und einige damit in Beziehung 
stehende Stilbenabkömmlinge nach dieser Rich- 
tung untersucht. 


A. Reduktionsversuche in alkalischer Lösung 
mit Nickeldrahtnetzkathode. 


ı. Sonnengelb Der Farbstoff wurde nach 
der Vorschrift von Walter (Bull. Mulh. 1887, 99) 
dargestellt, indem je r100 g reines, wasserfreies 
p-nitrotoluolsulfonsaures Natrium in der eben 
nötigen Menge Wassers heiss gelöst und mit 
10 g Aetzkali zum Kochen erhitzt wurden, bis 
fuchsinrote Färbung und Dickflüssigkeit eintrat. 

Nun wurde mit Essigsäure schwach angesäuert, 
auf dem Wasserbade eingedampft, der noch 
feuchte Rückstand mit g6prozentigem Alkohol 
zur Entfernung von Natriumacetat und unzer- 
setztem nitrotoluolsulfonsaurem Natrium aus- 
gekocht und dann getrocknet. Das so erhaltene 
Natriunsalz stimmt in den Eigenschaften mit 
dem reinen technischen Sonnengelb überein. 


Als Bad diente in allen Fällen ein schlankes 
Becherglas mit eingestellter Thonzelle als Anoden- 
raum, Blei als Anode, kaltgesättigter Sodalösung 
als Anodenflüssigkeit und Nickeldrahtnetzeylinder 
von 200 qcm einseitiger Oberfläche als Kathode. 


a. Zufuhr von 2 /7 auf ı Mol. Sonnengelb. 


ro g Sonnengelb, gelöst in 100 ccm Wasser, 
dienen als Kathodenflüssigkeit und werden beı 
Siedehitze mit einer Stromdichte von 0,5 Amp. - 
auf ı qdm reduziert. Nach Zufuhr von 75 Amp.- 
Minuten wird die aus Orangerot in Schwarzrot 
verfärbte Lösung mit der vierfachen Menge 
Salzsäure vom spez. Gewicht 1,06 gefällt, der 
schwarze, flockige Niederschlag nach einiger 
Zeit abgesaugt, mit verdünnter Salzsäure gedeckt 
und schliesslich bei 100? getrocknet. 

Das mikrokrystalline, metallglänzende schwarze 
Pulver löst sich in reinem Wasser mit orange- 
roter, in konzentrierter Schwefelsäure mit blauer 
Farbe und besteht im wesentlichen aus $-Azo- 
stilbendisulfonsäure. Das Baryumsalz der 
Verbindung ist ein dunkclrotes, krystallines, in 
Wasser schwer lösliches Pulver. 

Angewandte Substanz: 0,1627 g. Gefunden: 
Ba SO, = 0,0745 g. 

Berechnet für C4 Hg Aa Sa Og Pa = 27,3° , Da. 

Gefunden: 26,9 His Ba. 

Berechnet für Con Hs V, Sa O- Ba = 26,1°/, Ba. 


Während Sonnengelb aus sodaalkalischem 
Bade Baumwolle orangegelb anfärbt, ist die unter 
gleichen Bedingungen erhaltene Färbung mit dem 
reduzierten Produkte rotorange und stimmt über- 
ein mit der Färbung, wie sie das technisch auf 
ähnlichem Wege wie Sonnengelb gewonnene 
„Direktorange“ liefert. (Fischer, Hepp, Ber. 26, 
2231 [1893]; Schultz, Tabellarische Uebersicht 
der künstlichen Farbstoffe 1902, 9.) 

Die Verschiebung desFarbentonesvon Orange- 
gelb nach Rotorange entspricht der Umwand- 
lung der Azoxyverbindung in die Azoverbindung 
durch Zufuhr zweier Wasserstoffatome auf ı Mol. 
Die Ausbeute an reiner Azostilbendisulfonsäure 
beträgt nur etwa 50°/,; ein erheblicher Teil 
bleibt mit leichter löslichen, gelben Farbstoffen 
gemengt in den Mutterlaugen. 

Um einen weiteren Vergleich zu ermöglichen, 
wurde auch /-Dinitrostilbendisulfonsäure, 
gewonnen nach den Angaben von Green und 
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Wahl Ber. 30, 3100 [1899]), an einer Nickel- 
drahtnetzkathode in bekannter Weise zur Azo- 
verbindung reduziert. Man erhält aus der kon- 
zentrierten Kathodenflüssigkeit leicht in sehr 
guter Ausbeute ein ziemlich schwer lösliches 
Natriumsalz der Azostilbendisulfonsäure, welches 
sich in reinem Wasser orangerot löst und nach 
dem Trocknen bei 100° ein tief rotbraunes 
Krystallpulver mit metallischer Oberflächenfarbe 
bildet. 

Angewandte Substanz: 0,1670 g. 
Na, SO, = 0,0575 g. 

Berechnet für Co Hg Na Sa Og Nao : 11,20), Na. 

Gefunden | 11,29], Na. 

Salzsäure fällt aus der Lösung des Natrium- 
salzes als schwarzes, krystallines, nach dem 
Trocknen metallisch glänzendes Pulver, dessen 
Eigenschaften mit dem der Azosulfonsäure aus 
Sonnengelb übereinstimmen. 

Ausserdem wurde nach der Vorschrift von 
Green und Wahl die Dinitrodibenzyldi- 
sulfonsäure dargestellt und gleichfalls an einer 
Nickeldrahtnetzkathode im Sinne der Gleichung 


Gefunden: 


CH, — CH, 
HO, "Q ER , H+8H 
en, — CH, 
==4H,0-+ HO, O T 
N ==: N 
reduziert. Auch hier scheidet sich aus der 


konzentrierten Kathodenflüssigkeit das Natrium- 
salz der Azodibenzyldisulfonsäure in sehr 
guter Ausbeute ab; es bildet nach dem Trocknen 
bei 1000 ein ziegelrotes, krystallines Pulver, 
mässig löslich in Wasser. 

Angewandte Substanz: 0,1530 g. Gefunden: 
Na, SO, = 0,0550 g. 

Berechnet für CG Hio Na Sa Og Nay: 11,20 Na. 

Gefunden: 11,70%, Na. 

Die als schwarzes, krystallines Pulver aus 
dem Natriumsalz durch Salzsäure gefällte Sulfon- 
säure löst sich in konzentrierter Schwefelsäure 
braunrot auf, nicht blau, wie die Azostilbendi- 
sulfonsäure. Ibr Natriumsalz färbt aus soda- 
alkalischer Lösung Baumwolle nur mangelhaft 
gelb an, nicht kräftig rotorange, wie die ent- 
sprechende Stilbenverbindung. Azodibenzyldi- 
sulfonsäure und Azostilbendisulfonsäure sind also 
leicht zu unterscheiden. 


b. Zufuhr von 8H auf ı Mol. Sonnengelb. 


Eine zehnprozentige, wässerige Lösung von 
Sonnengelb (Natriumsalz) als Kathodenflüssigkeit 
wird bei Siedehitze mit einer von ı Amp. auf 
ı qdm bis zu 0,2 Amp/qdm abnehmenden Strom- 
dichte reduziert; erst färbt sich die Lösung 
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dunkler, hellt sich nach Zufuhr von etwa 6H 
auf ein Mol. Farbstoff auf und ıst nach Zufuhr 
von weiteren 2 — 3 H nahezu farblos geworden 
unter gleichzeitiger schwacher Wasserstoffent- 
wicklung; die Kathodenflüssigkeit enthält einen 
Hydrazokörper, da sie sich an der Luft rasch 
rotgelb färbt und wird deshalb erst durch einen 
Luftstrom oxydiert, dann mit Essigsäure schwach 
angesäuert, stark eingedampft und der erhaltene 
Kıystallbrei mit Alkohol ausgekocht zur Ent- 
fernung des Natriumacetats. Nach dem Um- 
krystallisicren aus Wasser ist das Reduktions- 
produkt rein und erweist sich bei der qualitativen 
und quantitativen Untersuchung als das Natrium- 
salz der ?-Azotoluoldisulfonsäure. Andere 
Reduktionsprodukte entstehen nur in geringer 
Menge. 

Zum Vergleich wurde $-Azotoluolsulfon- 
saures Natrium durch elektrochemische Reduk- 
tion von fp-nitrotoluolsulfonsaurem 
Natrium bei Zimmerwärme (um Bildung von 
Sonnengelb zu vermeiden) dargestellt. Die Lös- 
lichkeitsverhältnisse dieses Salzes stimmen mit 
denen des Natriumsalzes aus Sonnengelb über- 
ein; bei 20° enthalten 100 g wässerige Lösung 
im Mittel 10,2 g p- Azotoluolsulfonsaures Natrium. 


Ferner wurde die %-Azotoluolsulfonsäure 
aus Sonnengelb und die aus /-Nitro- 
toluolsulfonsäure in saurer Lösung nach dem 
Verfahren des Boehringerschen Patentes 
(D. R.-P. 116942 und Chilesotti, Z. Elch. 7, 768) 
unter Zusatz von Zinnchlorür elektrochemisch 
reduziert. In beiden Fällen krystallisierte aus 
der eingedampften Kathodenflüssigkeit in guter 


Ausbeute %-Toluidinsulfonsäure aus, ent- 
standen nach der Gleichung: 
N = N/N SO, H 
CH, 
Br HO, S NH, 
CH, 

Die beiden Säuren verschiedenen Ursprungs 
zeigten gleiche Löslichkeit —- 100 g wässerige 
Lösung von 20° enthalten 2,1 g /-Toluidin- 
sulfonsäure — und reduzierten ammoniakalische 


Silberlösung (Jenssen, A. 172, 233). 


In alkalischer Lösung wird %-Azotoluoldi- 
sulfonsäurean einer Nickelkathode nur äusserst 
schwierig und unvollkommen zu p-Toluidin- 
sulfonsäure reduziert; in der Hauptsache bildet 
die 4-Hydrazotoluoldisulfonsäure das End- 
produkt der Reduktion. Auch die /-Diamino- 
stilbendisulfonsäure ist unter den nänlichen 


-= Bedingungen beständig und spaltet sich nicht 


in £- Toluidinsulfonsäure. 


Auf gleiche Weise wie aus Sonnengelb lässt 
sich auch aus /-Dinitrostilbendisulfonsäure 
p-Azotoluoldisulfonsäure erhalten. In 
beiden Fällen lässt sich die Reihenfolge der 
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Reaktionen durch nachstehendes Schema ver- 
anschaulichen: 


CH=CH CH=CH 
NO, NO, N—N | 
No’ 
CH=CH 
N =N 
CH=CH | CH, CH, 
NH—NH NH— NH 
CH, CH, 
> HO,S SO,H. 
(Luftsauerstoff) 
N =N 


Den Grund des unerwarteten Verlaufes der 
Reduktion wird man in dem Umstande sehen 
dürfen, dass einerseits eine Neigung zur Sprengung 
des zwölfgliedrigen, aus 10 C- und 2 N-Atomen 
bestehenden Ringes besteht, anderseits aber die 
Hydrazogruppe so beständig gegen weitere 
Reduktionswirkung ist, dass diese sich auf die 
Aethylengruppe wirft und durch Erzeugung 
zweier Methylgruppen den Ring öffnet. Wenn 
die Doppelbindung des Stilbens nicht in einem 
komplizierten Ringsystem liegt, so erweist sie 
sich unter den nämlichen Bedingungen durch- 
aus widerstandsfähig, wie das Beispiel der 
p- Diaminostilbendisulfonsäure 


CH= CH 
HoR OH 
NH, NH, 


zeigt. 


2. p-Dinitrostilben. Die Verbindung 
wurde nach der Angabe von Strakosch 
(Ber. 6, 328 [1875]) dargestellt; sie eignet sich 
wenig für die elektrochemische Reduktion, da 
sie in den verwendbaren Lösungsmitteln äusserst 
schwer löslich ist. Als Kathodenflüssigkeit diente 
eine siedende Lösung von ı g -Dinitrostilben 
in 250 ccm Alkohol und 250 ccm Essigester, 
gemischt mit ı g Natriumacetat in 25 ccm Wasser. 
Bald scheiden sich rote Flocken aus, deren Menge 
nach Zufuhr von 40 bis 6o Amp.-Minuten nicht 
mehr zunimmt; irgend eine weitere Aenderung 
tritt bei länger dauernder Reduktion nicht mehr 
ein. Nach dem Auswaschen und Trocknen bildet 
das Produkt ein zicgelrotes Pulver, welches bei 
280° weder Schmelzung noch Zersetzung zeigt, 
in den meisten Lösungsmitteln unlöslich, in 
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siedendem Nitrobenzol schwer löslich ist; diese 
Lösung erstarrt beim Erkalten zu einer roten 
Gallerte. 


Angewandte Substanz: I. 0,1857 g. Ge- 


funden: CO, = 0,5120 g; H,O = 0,0815 g. 
Angewandte Substanz: Il. 0,1650 g. 

funden: CO, = 0,4558 g; H,O = 0,0744 g. 
Berechnet für Azoxystilben C,, Hio Na0: 

C=75,79/0; H= Ap Dia: für Azostilben C4 Hio X»: 


Ge- 


C = 81,6 Io; H= 4,9 le, 
Gefunden: I. C = 75,1%; H = Aë Hl, 
I. C= 75,3%; H= 5,0 °. 


Das Reduktionsprodukt stimmt hiernach durch- 
aus überein mit dem schon auf rein chemischem 
Wege von Klinger (Ber. 16, 943 [1885] er- 
haltenen und ist als p-Azoxystilben aufzufassen. 
An Beispielen für die Erscheinung, dass schwer 
lösliche Azoxykörper bei der elektrochemischen 
Reduktion in alkalischer Lösung gar nicht oder 
nur ganz unvollkommen weiter reduzierbar sind, 
fehlt es nicht. (#-Azoxyanisol, Tetrachlorazoxy- 
benzol, Diacetyl-$-Diaminoazoxybenzol: Elbs, 
Z. f. Elch. 7, 133 bis 138; 141 bis 146.) 


B. Reduktionsversuche in saurer Lösung. 
Nach dem Verfahren des DR P 116942. 


Als Anodenflüssigkeit diente jeweils zehn- 
prozentige Schwefelsäure, als Anode ein Blei- 
blech, als Kathode ein Nickeldrahtnetz von 
150 qcm Oberfläche. 


1. Sonnengelb. Kathodenflüssigkeit: 10 g 
Sonnengelb, gelöst in 100 ccm kochendem Wasser 
und versetzt mit einer Lösung von 1,5 g krystalli- 
siertem Zinnchlorür in 25 ccm konzentrierter 
Salzsäure. Unter Erwärmung auf dem Wasser- 
bade werden mit einer Stromdichte von ı Amp. 
auf ı qdm statt der theoretisch erforderlichen 
226 Amp.-Minuten 240 Amp.-Minuten zugeführt. 
Häufiges Durchrühren der Kathodenflüssigkeit 
ist notwendig; dieselbe hellt sich allmählich auf 
und scheidet reichlich hellgelbe Flocken ab, 
welche man nach dem Erkalten abfiltriert, in 
verdünnter Natronlauge löst und siedend heiss 
mit Salzsäure als fast farbloses, mikrokrystallines 
Pulver ausfällt. Alle Eigenschaften stimmen mit 
der von Bender und Schultz (Ber. 19, 3234) 
beschriebenen /-Diaminostilbendisulfon- 
säure überein. 


Angewandte Substanz: Gefunden 


Ba SO, = 0,1016 g. 


Berechnet für Guflu N 5, 0,: S = 17,29° 
Gefunden: S = 17,080- 


Die Reduktion verläuft unter den angegebenen 
Bedingungen nur zu ungefähr 50°, im Sinne 
der Gleichung: 


0,1260. 
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Che ==:CH 4. P-Pinitrostilben. Kathodenflüssigkeit: 

HO,S/ NH H/NSO;, H 4-6H 5 g fein gepulverter Nitrokörper suspendiert in 

HL. JH H\/H einer Mischung aus 500 ccm Alkohol, 25 ccm zwölf- 
EB, prozentiger Salzsäure und 2g Zinnchlorür. Unter 

Nor häufigem Umrühren siedend heiss reduziert mit 

CH=-— CH einer Stromdichtevon 3 Amp. auf ı qdm und einer, 

= H, O + HO, S H H/NSO,H; die thcoretisch erforderlichen 360 Amp. -Minuten 

H H | on ‚übersteigenden E ee 

NH, NII, filtrieren von etwas unangegriffenem Nitro- 


im Filtrat von der Diaminostilbendisulfonsäure 
findet sich #-Toluidinsulfonsäure und anscheinend 
auch /-Azotoluolsulfonsäure, die allerdings von 
vornherein in geringer Menge als Verunreinigung 
wohl stets im Sonnengelb vorkommt. 

Mit steigender Stromdichte nimmt die Aus- 
beute an Diaminostilbendisulfonsäure ab und an 
Toluidinsulfonsäure zu; wendet man eine Strom- 
dichte von 15 Amp. auf ı qdm und reich, 
liche Stromzufuhr an, so erhält man unter 
stetiger Wasserstoffentwicklung fast ausschliess- 
lich Toluidinsulfonsäure im Sinne der 


Gleichung: 
Sr CH 
HO, dk SC H-+10oH 
N —— N 
"04 
CH, 
= H,O + 2 HO SO; H. 
HL. JD 
NH, 


Die Toluidinsulfonsäure krystallisiert nach 
dem Eindampfen der filtrierten Kathodenflüssig- 
keit aus. 

2. þp-Dinitrostilbendisulfonsäure, Reduk- 
tion zu p-Diaminostilbendisulfonsäure. Kathoden- 
flüssigkeit: 5 g -Dinitrostilbendisulfonsäure, in 
Jo ccm heissem Wasser gelöst und mit einer 
Lösung von 1,5 g krystallisierttem Zinnchlorür 
mit 25 ccm zwölfprozentiger Salzsäure versetzt; 
Stromdichte ı Amp. auf ı qdm; Stromzufuhr 
240 Amp.-Minuten statt der berechneten 202 Amp.- 
Minuten; während der Reduktion Erwärmung 
auf dem Wasserbade. Nach dem Erkalten wird 
die ausgeschiedene /-Diaminostilbendi- 
sulfonsäure abfiltriert, in verdünnter Natron- 
lauge gelöst und durch Salzsäure heiss gefällt; 
man erhält 60 bis 70°/, der theoretischen Aus- 
beute. 

3. f-Dinitrodibenzyldisulfonsäure wird 
unter den soeben für die Dinitrostilbendisulfon- 
säure angegebenen Bedingungen mit gleicher 
Ausbeute zu der von Ris und Simon (Ber. 30, 
2618) beschriebenen Diaminodibenzyldisul- 
fonsäure reduziert. 


körper destilliert man etwa drei Viertel des 
Alkohols ab und fällt entweder das Diamino- 
stilben mit Natronlauge aus, oder dampft noch 
weiter ein und lässt durch Abkühlen das salz- 
saure /-Diaminostilben in bräunlichen Schuppen 
auskrystallisieren. In beiden Fällen gewinnt man 
etwa 85 bis go% der theoretischen Ausbeute. 


Eine Chlorbestimmung des salzsauren Diamino- 
stilbens zeigte, dass das neutrale Salz vorliegt. 

Angewandte Substanz: 0,05 
Ag CI = 0,0555 g. 


50 g. Gefunden: 


Berechnet für C,,/7,,X,-2HCl: 25,3%, C 
Gefunden: 25,0), Cl. 
Zusammenfassung. 
1. Die Ergebnisse der elektrochemischen 


Reduktion des Sonnengelbs stimmen mit der 
Auffassung überein, dass dieser Farbstoff im 
wesentlichen aus /-Azoxystilbendisulfonsäure 
besteht. 


2. Sonnengelb, f-Azostilbendisulfonsäure und 
auch /-Dinitrostilbendisulfonsäure liefern bei 
der elektrochemischen Reduktion in alkalischer 
Lösung als Endprodukt %-Azotoluoldisulfonsäurc; 
die Aethylenbindung wird gesprengt und die 
zur Hydrazogruppe reduzierte Azogruppe durch 
den Luftsauerstoff wieder zurückgebildet. 


3. p-Dinitrostilben liefert bei der elcktro- 
chemischen Reduktion in alkalischer Lösung 
p-Azoxystilben, in saurer Lösung nach dem 
Boehringerschen Verfahren %-Diaminostilben. 


4. Unter den nämlichen Bedingungen liefert 
p-Pinitrodibenzyldisulfonsäure 2 -Azodibenzydi- 
sulfonsäure, bezw. -Diaminodibenzyldisulfon- 
säure. 


5. Aus Sonnengelb entsteht bei der Reduk- 
tion nach dem Boehringerschen Verfahren 
nebeneinander %-Diaminostilbendisulfonsäure und 
p-Toluidinsulfonsäure; unter denselben Be- 
dingungen erzeugt ?-Dinitrostilbendisulfonsäure 
im wesentlichen nur 2-Diaminostilbendisulfon- 
säure. 


Giessen, im April 1903. 
Physikalisch-Chemisches Universitätslaboratorium. 


(Eingegangen: 20. April.) 
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LITTERATURÜBERSICIIT. 


(B. f.) = Besprechung folgt. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Zeitschr. f. Untersuchung der Nahrungs- und Genuss- 
mittel 1903, Heft 2. W. Kerp: Ueber organisch 
gebundene schweflige Säure in Nahrungs- 
mitteln. Aldehydschwefligsaures Natrium findet sich 
in wässeriger Lösung in einem Zustand hydrolytischer 
Spaltung, der von Temperatur und Konzentration 
der Lösung abhängig ist und ein Gleichgewicht 
zwischen freiem Aldehyd, Natriumsulfit einerseits, 
und Natriumaldehydsulfit anderseits darstellt. Durch 
Zusatz von Jod wird die erste dieser drei Komponenten 
zerstört, und es bilden sich entsprechend dem 
Massenwirkungsgesetz durch Zerfall des Aldehvdsulfits 
neue Quantitäten des Sulfits. Die Herstellung des 
Gleichgewichtes erfolgt nicht momentan, sondern 
man kann unter Zusatz von Stärkekleister das Sulfit 
mit Jod bis zur Blaufärbung forttitrieren, wobei die 
Färbung erst nach einigem Stehen verschwindet. In 
verdünnter Lösung und bei Zusatz von Säuren wird 
die Reaktion beschleunigt. Es wurde festgestellt, dass 
in ähnlicher Art, wie in Verbindung mit Aldehyd (z. B. 
im Wein), die SO, in einer umkehrbar dissociierenden 
Verbindung vorhanden ist, auch in anderen Fällen 
(z. B. in getrockneten Früchten) SO, höchst wahr- 
scheinlich an Zucker derartig gebunden ist: eine 
Lösung von Glukose mit SO, gesättigt, zeigte we- 
nigstens bei Titration mit Jod und Stärkekleister die 
gleiche Erscheinung auftretender Blaufärbung und 
allmähiichen Wiederverschwindens dieser Färbung 
durch hydrolvtischen Zerfall der Zuckerschwefligsäure- 
Verbindung. 

Wie man sieht, bewährt sich die physikalische 
Chemie hier auch in der Nahrungsmittelchemie als 
ein wertvolles und unentbehrliches Hilfsmittel des 
Verständnisses. R. A. 


Ber. d. Deutsch.,chem. Ges. 36 (28. 3. 03), 971 — 974- 
P.Bachmann und K. Dziewonski. Ueber die 
molekulare Siedepunktserhöhung von Nitro- 
benzol. Nitrobenzol ist für viele, in anderen Lö- 
sungsmitteln schwer lösliche Stoffe ein vorzügliches 
Lösungsmittel, weshalb es zu Molekulargewichts- 
bestimmungen derselben sehr geeignet ist. Verff. fanden 
an reinem Nitrobenzol (Siedepunkt 206°) die mole- 
kulare Erhöhung zu 50,1; Biltz fand 46°, später 
50,1%. Die einzelnen Versuche stimmen recht gut 
miteinander überein, wenn gewisse Vorsichtsmaass- 
regeln zur Verhinderung des U’eberhitzens und zur 
Fernhaltung der Strahlung der Heizung auf den 
Thermometerfaden angewendet und zur Bestimmung 
hochsiedende Körper (über 350°) benutzt wurden. 
H.D. 


ib.979— 995. R.Schenck. Untersuchungen über 
den Phosphor. Der durch zehnstündiges Kochen 
einer Lösung von 100g weissen Phosphors in ı kg 
Phosphorbromür leicht zu erhaltende leuchtend rote 
amorphe Phosphor unterscheidet sich wesentlich von 
dem dunkleren amorphen Handelsphosphor, in den 


er sich durch Erhitzen auf 300° langsam ummwandelt. 
Er löst sich leichter in Phosphorbromür als der 
Handelsphosphor, ist vollkommen ungiftig, viel 
reaktionsfähiger, schlägt z. B. Kupfer aus Cu SO,- 
Lösung nieder, löst sich stürmisch in Alkalien unter 
Bildung von Phosphorwasserstoff und Hypophos- 
phiten u. s. w. Ammoniak färbt ihn schwarz, und 
er entwickelt dann Phosphorwasserstoff. Verf. hat 
mit einigen Körpern, besonders organischen Basen, 
Verbindungen erhalten, deren Verhalten darauf hin- 
weist, dass sie Phosphide sind, und dass die ihnen 
zu Grunde liegende Säure ein phosphorreicher 
Phosphorwasserstoff ist (die phosphorarmen Phosphor- 
wasserstoffe haben bekanntlich einen mehr basischen 
Charakter, es ist ja aber bekannt, dass Austritt von 
Wasserstoff stets den Säurecharakter der Stoffe er- 
höht, wie z. B. J, H eine stärkere Säure ist als JI. 
C,H, stärker als CH,, SH, stärker als 5 /7,). 
Die Analyse weist auf P., H hin. Der feste Phosphor- 
wasserstoff P, H> hat auch Säurecharakter. Letzterer 
wurde zunächst genauer untersucht. Die Resultate sind 
zum Teil rein chemischen Interesses. Es wurde jedoch 
die elektromotorische Kraft der Phosphor- Wasserstoff- 
kette gemessen. Roter Phosphor wurde mit einer 
Lösung von I Volum !/, „n. Salpetersäure auf 2 Volumina 
reinen Pyridins angerührt und auf eine Platinelek- 
trode gestrichen; die andere Elektrode war eine 
Wasserstoffelektrode, Elektrolyt die eben erwähnte 
Lösung. Die E. M. K. der Kette betrug 0,168 Volt 
bei 13,6%; die Phosphorelektrode ist negativ. Der 
Wert ändert sich mit der Zeit. Der rote Phosphor 
muss also im stande sein, Wasserstoffionen zu ent- 
laden; bei Einwirkung desselben auf Alkalien findet 
man tlatsächlich stets Wasserstoffentwicklung. 

Die Polyphosphidlösung wurde elektrolysiert Eine 
mit hellrotem Phosphor gesättigte Piperidinlösung 
wurde an der Anode heller und liess dort einen 
schwarzen Stoff ausfallen, vermutlich ein schwarzes 
Piperidinsalz der Phosphorwasserstoffsäure An der 
Kathode entweicht Wasserstoff. Die Lösung leitet 
aber sehr schlecht. H.D. 


Chem. Zeitschr. 2 (15. 3.03), 362—364. M. Mugdan. 


Ueber galvanische Elemente. (Fortsetzung an- 
gekündigt.) 


Zeitschr. f. physik. Chem. 43 (2. Heft, 3.4.03), 160 bis 


173: L. Pissarjewsky. Der Zustand einiger 
Uebersäuren und ihrer Salze in Lösung. Wie 
die Peroxyde des Zirkon, Thorium und Cerium, fasst 
Verf. auch solche Uebersäuren, wie Uebermolybdän -, 
Ueberwolfran- und Ueberuransäure, als Salze der 
Säure Wassersuperoxyd auf. Ein Beispiel sei an der 
Wolfranısäure durchgeführt. Dieselbe dissociiert nach 
den beiden Formeln: 


WO.«OH,ZWO"+2H", 
IVO OH} Z WO: +20H", 


d. h. sie kann als Säure und als Base wirken. 


Als Base bildet sie Salze mit dem als einbasische 
Säure aufzufassenden Wasserstoffsuperoxyd 
WO.(OH). + H (0, H) = WO, (0, H) (OH) + H0, 

WO,(OH)} +2 H(0, H) = WO: (0: Hh +2 H,O. 

Die so erhaltenen Uebersäuren können wieder als 
Base und Säure dissociieren, z. B. 

WO, (0; H) (OH) ZWO,"+OH'+ 0, H', 
und 

WO,(0, H) (OH) È WO,(OHY + 0, H', 
oder 

WO, (0, H (OH) ŽŽ WO, 00,” -+2 H°, 

In der ersten der drei letzten Gleichungen kann 
theoretisch wiederum statt des OH’ ein O, H’ ein- 
treten, so dass es noch höher oxydierte Uebersäuren 
geben muss. In der dritten Gleichung können die 
/!’-Iouen durch Metall ersetzt werden, z. B. 

WO,(O Na) (O; Na). 

Verf. hat eine Reihe von Salzen der Uebersäuren 

auf ihren Zustand in Lösung hin untersucht. 


Natriumsalz der Ueberuransäure 
Na,UO,+n. H, O. 

Durch Ausschütteln der wässerıgen Lösung des 
Salzes mittels Aether fand sich, dass das Salz hydro- 
lytisch zerfallen ist, und zwar geht die Hydrolyse 
zurück mit wachsender Konzentration und durch 
Ueberschuss von Wasserstoffsuperoxyd. Es bildet sich 
NaOH und H,O.. Leitfähigkeitsinessungen ergaben: 


v u v p 

8 76,26 128 148,05, 
16 91,95 256 151,12, 
32 116,16 512 150,21, 
64 132,92 1024 149,49. 


Bis v = 64 wurden Weissblechelektroden benutzt, 
weil Platinelektroden in den konzentrierteren Lösungen 
Sauerstoffentwicklung hervorrufen. Bis v = 256 steigt 
die Leitfähigkeit, um dann abzunehmen, woraus her- 
vorgeht (wie auch durch die Auschüttelversuche und 
durch alkalische Reaktion der Salzlösung), dass 
Nu,UO, sich nicht als normales Salz verhält. Verf. 
schliesst daraus, dass das Salz von der sehr schwachen 
Säure UO(OA)(O, H) stammt. Der Vorgang lässt 
sich folgendermassen denken. 

Das Salz ist hydrolytisch gespalten nach der 
Formei 

2 Na, (0: UO, +5 H0 
= 2 Na, H} (0.) UO, +- H: 01+ Na O, H 4+3 NaOH. 

Die dem entstehenden sauren Na-Salz ent- 
sprechende Säure A,(0,)UO, ist stärker als die 
Säure des verschwindenden Salzes 7,(0,), UO}, bindet 
daher mehr NaOH als letztere, wodurch die Leit- 
fähigkeit abnimmt. Bei weiterer Verdünnung schreitet 
die Hydrolyse fort, und es fällt schliesslich die schwer- 
lösliche Säure UO(OA),(O, H) aus. 


Ueberwolframsäuren. Auch hier wurde die 
Lösung der Säure durch Aether ausgeschüttelt. Die 
Resultate weisen darauf hin, dass in der Lösung der 
Säure WO, (OH) (0, Hi noch die Säure (WO,)(O, H» 


existiert, bei niederer Temperatur vielleicht auch 
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noch WO(OH)(O, H) und WOO, H), Die beiden 
ersten Säuren sind hydrolysiert unter Freiwerden 
von #0, 

Salze der Vebervanadinsäuren: KVO, und 
K,V,O,-+2NH,O. Das erste Salz zersetzt sich in 
konzentrierten Lösungen an der Platinelektrode, das 
zweite sehr wenig. Leitfähigkeitsmessungen ergaben 
an KVO;,: 

v = 128 256 512 1024, 
H = 134,8 138,0 139,2 140,36, 

Der Unterschied 140,36 — 134,8 = 5,56 weist darauf 
hin, dass man es mit dem Salz der einbasischen 
Säure AVO, zu thun hat. Die Leitfähigkeitsmessungen 
an dem anderen Salz 
v= 32 64 128 256 512 1024, 
Į = 92,06 103,25 107,45 114,02 115,44 116,22 
weisen darauf hin, dass dasselbe zweibasisch ist, was 
mit der Analyse, die für KR O,, stimmt, nicht 
olıne weiteres im Einklang ist. Verf. glaubt deshalb 
mit Melikoff, dass KX, V,O.„ ein Doppelsalz des 
pyropervanadinsauren Kaliums und des gewöhnlichen 
Kaliumipervanadats ist, also 

3 Ka (O9), Ok + 4K10:) VO: + 4A0. 

Natriumperborat NaB(,. Die Lösung dieses 
Salzes enthält, wie durch Ausschütteln nachgewiesen 
wurde, bei 25° fast 60°], //,O, in freiem Zustande. 
Anderseits bildet Borsäure in wässeriger Lösung kein 
H,0O,. Verf. glaubt, dass bei 25° Natriumperborat 
zerfällt 

Na O, BO + 141,0 = NaO, H 4- H BO,, 
wovon das NaO, H wieder in NaOH und JC 
hydrolysiert ist. Erniedrigt man die Temperatur, so 
bildet sich Perborat, um bei oi fast ausschliesslich 
vorhanden zu sein. H.D. 


ib. 173 — 178. L. Pissarjewsky. Uebervanadin- 


säure (vergl. voriges Referat. Auch hier wurden 
Ausschüttelungsversuche gemacht, woraus folgende 
Schlüsse gezogen wurden. Bei der Auflösung von 
Vanadiumpentoxydin wässerigem /7/,0, bildet sich die 
einbasische Uebervanadinsäure H(O VO, Die Lö- 
sung zerfällt unter Sauerstoffentwicklung und Bildung 
der Meta-, Tetra-, oder Hexavanadinsäure, die sich 
übrigens auch bei der Einwirkung von H, Oa- Lösung 
auf überschüssiges V O, bilden. Durch mehr H,O, 
wird dieses natürlich wiederum in DC. HO, um- 


gewandelt. Letztere Säure dissociiert nach den 
Gleichungen 

VO0,0,H ZZ VOř + 0:H', 
oder VO,O, H ZV0,0,'+ H`. 


Zwischen den Ionen findet das Gleichgewicht 

statt: 
H’ + VO, O0, ÈZ VO + 0O, H'. 

Das Gleichgewicht liegt ziemlich weit nach links, 
d. h. die Lösung reagiert sauer. Durch Zusatz von 
Alkali, wodurch die H-Ionen verschwinden, wird 
das Gleichgewicht noch mehr nach links verschoben, 
es bildet sich das Salz Na VO, O., durch Zusatz von 
Schwefelsäure geschieht das Umgekehrte, es bildet 
sich H30,- H. D. 

58* 
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ib. 203—239. R. Luther und J. K. H. Inglis. Ueber 
Ozon als Oxydationsmittel. Eingehende Mit- 
teilung der in dieser Zeitschrift 8, 645 mitgeteilten 
Versuche. Eingehendere Besprechung wird im Jahr- 
buch der Elektrochemie 1902 zu finden sein. 


ib. 238—249. W. Hittorf. Das Verhalten der 
Diaphragmen bei der Elektrolyse von Salz- 
lösungen. II. Dadurch, dass bei Ueberführungs- 
messungen konzentrierterer Cd C/,- Lösungen (von der 
Dichte 1,3 ab) an als Diaphragmen eingeschalteten 
tierischen Membranen keine Schlieren auftreten,. wo- 
durch bewiesen wird, dass dort keine Endosmose 
auftritt, dass dort also die früheren klassischen Ueber- 
führungsinessungen an Cd Ch- Lösungen nicht durch 
Anwendung der Membranen gestört worden sind, 
wurde unser unermüdlicher Altmeister veranlasst, die 
Messungen zu wiederholen. Es zeigte sich, dass die 
in der ersten Mitteilung dieser Arbeit (ib. 39, 613) ge- 
fundenen, von den alten Messungen abweichenden 
Werte durch einen Rechenfehler unrichtig geworden 
sind. Es bestätigt sich nunmehr der Befund aus den 
früheren klassischen Versuchen des Verf., dass Cd Ch 
in konzentrierten Lösungen stark polymerisiert ist. 
Neue sorgfältige Messungen wurden ferner bei Zimmer- 
temperatur (17 bis 22°) ausgeführt. Man sieht an den 
gewonnenen Zahlen, dass die verschiedenen Mem- 
branen sich in Bezug auf die Osmose sehr verschieden 
verhalten, es wurden mit einer grossen Anzahl der- 
selben Messungen gemacht. Die Einzelheiten lassen 
sich nicht im Auszug wiedergeben. H.D. 

ib. 43, 3. Heft (9. 4.03), 237—305. G. Rudorf. Zur 
Kenntnis der Leitfähigkeiten und inneren 
Reibungen von Lösungen. Die Arbeit ist in ihrem 
ersten Teil eine Fortsetzung und weitere Durchführung 
derjenigen von Wolf (ib. 40, 222 und diese Zeitschr. 8, 
117). Es wurden die Leitfähigkeiten von NaBr-, KCI- 
und NaCH,COO-Lösungen in Essigsäure-Wasser- 
gemischen gemessen und mit den Leitfähigkeiten der 
Essigsäure und der Salzlösungen in reinem Wasser 
verglichen. Wolf hatte gefunden, dass, wenn man 
einen guten und einen schlechten Leiter, z. B. 
CII COOH und NaCl oder Alkohol und NaCl 
mischt, der durch das Mischen hervorgerufene Leit- 
fähigkeitsabfall proportional dem Produkt aus Konzen- 
tration des schlechten und Eigenleitfähigkeit des guten 
Leiters ist. Der Proportionalitätsfaktor, der eine dem 
schlechten Leiter eigentümliche Konstante ist, und 
für ein gewisses Konzentrationsgebiet deshalb konstant 
bleibt, kann als Maass für die Reibungsänderung 
gelten, die das Wasser den Ionen gegenüber durch 
die Zumischung der Essigsäure, Alkohols u. s. w. er- 
leidet. Verf. fand, dass diese Proportionalitätsfaktoren 
bei zu grosser Konzentration sich ändern. Das Leit- 
fähigkeitsmaximum der Essigsäure wird durch Acetat- 
zusatz verschoben und verschwindet, wenn letzterer 
0,05 Mol/Liter erreicht. 

Der zweite Teil beschäftigt sich mit der inneren 
Reibung und ihrer Beziehung zu der Konzentration. 
Arrhenius hat eine Formel y = Ar aufgestellt, in 
der r die Reibung, A eine Konstante und u die 


Konzentration ist. Bei Essigsäure-, Zucker- und Wein- 
säure versagt diese Formel vollkommen, denn 4 
bleibt nichts weniger als konstant Für Essigsäure 
ist die innere Reibung annähernd eine lineare Funktion 
der Konzentration, doch versagt eine lineare Formel 
für andere Stoffe. Eine Beziehung zwischen Konzen- 
tration und Reibung liess sich also nicht finden. 


‚Doch liessen die Messungen der Reibung (an Essig- 


säure, Harnstoff, Weinsäure, Zucker »-Propylalkohol) 
erkennen, dass die lineare Funktion 
GET SEI) 

wo a eine Konstante ist, gelten würde, wenn mit der 
Konzentration die Molekülarten sich nicht änderten. 
Die Abweichungen von der linearen Funktion sind 
entweder proportional der Konzentration oder ihrem 
Quadrat, je nachdem Polymerisation oder Hydratation 
(Vereinigung von gelösten Molekülen mit dem Lö- 
sungsimittel) vorhanden ist. So schliessen sich die 
Reibungswerte für Aceton sehr gut der Formel 

y= A + 0,12 n +4 0,0017n® 
an. Bei Eintreten von elektrolytischer Dissociation 
wird die Sache erheblich komplizierter. Unter ganz 
bestimmten zufälligen Bedingungen kann natürlich 
auch die oben erwähnte Arrheniussche Gleichung 
richtige Werte ergeben. Zu bemerken ist noch, 
dass man aus dem Gang der Reibungskurven quali- 
tativ den Verlauf der Gefrierpunktskurve ermitteln 
kann, auch für höhere Konzentration. Daraus lässt 
sich wiederum zurückschliessen, dass die Gefrierpunkts- 
gleichung 


M = 18,7 ei 
(M Molekulargewicht, », die Anzahl Gramm - Substanz 


auf 100 g Lösungsmittel, # Gefrierpunktserniedrigung) 
auch für hohe Konzentrationen richtig bleibt. H.D. 


ib. 354—368. E.Baur und A Glaesener Gleich- 


gewicht der Eisenoxyde mit Kohlenoxyd 
und Kohlensäure Untersuchungen dieser Art 
bieten, besonders für den Eisenhüttenmann, ganz 
besonderes Interesse. Es wäre eine der lohnendsten 
Aufgaben, die Vorgänge im Eisenhochofen vom Stand- 
punkt der Phasenlehre und der chemischen Gleich- 
gewichtslehre zu verfolgen. Leider bietet aber dies 
Thema ganz ausserordentliche Schwierigkeiten, weil 
man es im Hochofen nicht mit reinen Eisenoxyden 
und einem reinen Gemisch von Kohlenoxyd und 
Kohlensäure zu tlıun hat, sondern die Gleichgewichte, 
und zwar wahrscheinlich ganz erheblich, durch die 
Anwesenheit von Silicium, Schwefel, Phosphor, Stick- 
stoff und dergl. beeinflusst werden. Immerhin sind 
solche Resultate, wie die vorliegenden, für den Eisen- 
hüttenmann als Vorstudium von grossem Interesse, 
abgesehen davon, dass sie für den physikalischen 
Chemiker, gerade weil sie mit reinen Substanzen 
gewonnen sind, von Wert sind. Die Herren von der 
unangewandten physikalischen Chemie mögen aber 
gewarnt sein, mit ihren sauberen Resultaten nicht 
die unsauberen Vorgänge der Eisenindustrie erklären 
zu wollen, sie erreichen dadurch nur, und haben es 
leider schon vielfach erreicht, dass der Praktiker 


ib. 124—133. D. Chiaraviglio. 


e 


ihren - Untersuchungen gegenüber skeptischer wird, 
als wünschenswert ist. 

In vorliegender Arbeit sind die im Hochofen zu- 
nächst in Betracht kommenden Gleichgewichte 

Fe -+ CO = Fe0O0 4C, 

FeO + CO = Fe + CO,, 
CO, + C = 2C0O, 
Fe, O, + CO = 3 Fe0O0 + CO, 

betrachtet worden. Verff. haben ihre Messungen bis 
zu Temperaturen von etwa 980° ausgedehnt. Ein- 
mal sind im Hochofen die Temperaturen teilweise 
' viel höher, im übrigen aber sehr wechselnd, ferner 
ist zu berücksichtigen, dass dort, wo Fe und C zu- 
sammen vorkommt, Eisencarbid, oder vielniehr mehrere 
Eisencarbide möglich sind. Obige Bemerkungen richten 
sich übrigens nicht gegen die Verff., denn dieselben 
haben sich bei der Verwertung ihrer Resultate für 
die Erklärung der Hochofengeschehnisse einer weisen 
Mässigung befleissigt. 

Für die Feststellung der Gleichgewichte benutzten 
Verff. ein einseitig geschlossenes Porzellanrohr, in 
dem sich ein Porzellanschiff mit den festen Körpern 
und ein Thermoelement befand, und welches in der 
Art der Heraeusschen Oefen geheizt wurde. Das 
Rohr wurde evakuiert und dann mit den Gasen ge- 
füllt. Nach Eiustellung des Gleichgewichtes wurde 
der Gehalt des Gases an (CO, und CO gemessen. 
Trägt man den Gehalt des Gases an CO als Ordinate, 
die Temperatur als Abscisse auf, so erhält man 
Kurven, die erkennen lassen, wie sich das Gleich- 
= gewicht mit der Temperatur ändert. 

Für das Gleichgewicht 

F,0,+C0=3Fe0+CO0, 

erhielten Verff. eine Kurve, die bei etwa 490 ein 
Maximum des CO-Gehaltes der Gase (etwa 48°/,) 
aufweist. Nach niederen Temperaturen zu fällt der 
Kohlenoxydgehalt beschleunigt, nach höheren Tem- 
peraturen verzögert (Fig. 88). 

Das Gleichgewicht der Reaktion 

FeO L CO e Fe + CO, 

hat ein Minimum bei 680°. Der Kohlenoxydgehalt 
steigt nach niederer und höherer Temperatur zu be- 
schleunigt. 

Bei Gegenwart von Kohle (C+ CO, = 2C0) gilt 
die gestrichelte Kurve. Es zeigt sich, dass bei 
Atmosphärendruck neben Kohlenozyd und Kohlen- 
säure Eisenoxydul und Eisenoxyduloxyd zusammen 
mit Kohle nur bei etwa 647° beständig ist, Eisen, 
Eisenoxyduloxyd und Kohle bei 683°. Zwischen diesen 


OERE ES 
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Volumprozente CO — 


Temperaturen ist Kohle mit Eisenoxydul, darüber 
mit Eisen, darunter mit Eisenoxyduloxyd verträglich. 

Die Kurven zeigen an, wie reich ein CO,- CO- 
Gemisch an CO sein muss, um Reduktion hervor- 
zurufen. Fei, lässt sich am schwersten bei 490° 
reduzieren, dort muss man ein Gemisch von mindestens 
47°/ CO haben. FeO lässt sich am leichtesten bei 
680° reduzieren, man braucht dort nur 60°), CO Im 
allgemeinen muss der Kohlenoxydgehalt für die Re- 
duktion FeO — Fe stets grösser sein als der für die 
Reduktion Fe, CL bei, 
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Würde in einem Hochofen mit reinen Substanzen 


unter 647° ein CO-reiches Gas ınit Eisen in Berüh- 


rung kommen, so würde letzteres das CO reduzieren 
und Eisenoxyd rückgebildet werden. Oberhalb 683° 
ist das nicht möglich, denn da verschwindet der 
Kohlenstoff wieder. Reichliche Kohlenstoffabschei- 
dung kann also nur bei tieferen Temperaturen ein- 
treten. Es ist aber zu berücksichtigen, dass bei 
höheren Temperaturen diese Regel durch Bildung 
von Eisencarbid getrübt wird. 


Zum Schluss berechneten Verff. die Bildungs- 
wärme des Pe, CO, bei 490° zu 267380 Kal., die des 
FeO bei 680° zu 67350 Kal. H.D. 


Technische Elektrochemie. 


Rev. gener. de Chim. pure et appliquée 6 22. 3. 03), 121 
bis 124. O.Dony. Les installations de sté- 
Bees des eaux potables par l’ozone à 
Wiesbaden et Paderborn. D'après le Dr. Erl- 
wein. Wiedergabe der Arbeit von Erlwein in dieser 
Zeitschrift 8, 881. E 


La fabrication 


catalytique de l'acide sulfurique. Besprechung 


des Vorganges und der Theorie des Kontakt - Schwefel- 
säureverfahrens. Fortsetzung angekündigt. 


ib. 134— 139. A. Jouve. Lesaccumulateurs, leurs 


théories jusqu’en IgoI, recherches de 1901 


- jusqu’en 1902. Besprechung der thermodynamischen 


Theorie des Akkumulators und der neuesten Arbeiten, 
die für die Theorie des Akkumulators von Bedeutung 
sind: Dolezalek, Dolezalek und Gahl, Abel, 
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Hibbert, Hopkinson, Jumau, Heim, Schoop, 
Liagre, Wehrlin, Wade, die alle in unserer Zeit- 
schrift bereits erwähnt sind. Verf. kommt zu dem 
richtigen Schluss, dass die ‚„Doppelsulfattheorie‘“, 
d. h. Sulfatbildung bei der Entladung an beiden 


(Nr 20. 


Elektroden, die einzige ist, die bisher mit allen Unter- 
suchungen übereinstimmt. H.D. 
L’Electrochimie 9 (Februar go3), 21—22. J.Izart 
La preparation électrolytique del’antimoine. 

Aus einer älteren Arbeit in L’Industrie électrique. 


PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 
Patenterteilungen. 1902. 
(Vergl. diese Zeitschrift 9, S. 375.) 


Betts, Troy, N.Y., Behandlung von Anoden- 
Rückständen. Nr. 712640. Pb-, Cu-, Sb- und 
Ashaltige Rückstände werden mit Chlor behandelt, 
die Chloride in Wasser gelöst und Wasser, Antimon- 
und Arsenchlorid abdestilliert. 


Sperry, Cleveland, Ohio, Akkumulator. Nr. 713020. 
6 Teile Bleistaub werden mit 34 Teilen Bleioxyd. 
6 Teilen eines Alkalimetallsalzes und mit Natronlauge 
angemacht und auf Träger aufgeschmiert. 


Chamberlain, Depew, N. Y., Peroxydation von 
Akkumulatorplatten. Nr. 712995. Formation 
in salpetersäure-(Bleinitrat-)haltiger Schwefelsäure. 


Gin, Paris, Darstellung von Ferrosilicum. Nr. 
712925. Siehe Jahrbuch der Elektrochemie 8, 471. 


Gove, Philadelphia, Primärbatterie. Nr. 712668. 
Smalte als Depolarisator, Elektroden aus Zink und 
Babbittmetall. 


Vickermann, Philadelphia, Darstellung von Blei- 
weiss (Nr. 712870) nach dem deutschen Verfahren. 
Karbonisierung von Blei „in Gegenwart‘ von ent- 
färbter Sumachfaser. 


Häusermann, Wien, Metallverzierung. Nr.712789. 
Die mit Chromgelatine bedeckte, vorher elektro- 
plattierte Metallplatte wird unter einem Negativ ex- 
poniert, erhitzt, entwickelt, mit einem Aetzmittel 
behandelt, gewaschen, galvanisch versilbert und dann 
gereinigt. 


(Fortsetzung.) 


Karavodine, Paris, Erhitzen von mineralischen 
Substanzen unter Druck (Nr. 712807) zwecks 
Herstellung feuerfester Steine. | 


Köneman, London, Erzofen. Nr. 712812. 


Hannay, Loch Long, Schottland, Darstellung 
einer weissen Bleifarbe. Nr. 7125327. Bleisulfid- 
erz wird geschmolzen und zusammen mit Koke zu 
basischem Sulfat verbrannt, wobei es sich verflüchtigt 
und kondensiert wird. Absaugen der Verbrennungs- 
gase und Durchtreiben derselben durch die Staub- 
kammern mittels eines Ventilators. 


Armstrong, London, Verfahren zum Schmelzen 
und Raffinieren flüchtiger Metalle. Nr. 713043. 
Man schmilzt Zinkerze mit Flussmitteln zur Ver- 
schlackung der leichter flüchtigen Metalle, zieht die 
Schlacke ab, destilliert das Zink und seine Begleiter 
ab, kondensiert es als Zinkstaub und destilliert noch- 
mals mit etwas Kohle, um reines metallisches Zink 
zu erhalten. 


Ford, Philadelphia, Akkumulator. Nr. 712999. 
Die Kanten eines flachen Bleibleches werden in 
Röhrenform umgebogen, so dass man einen, durch 
einen rohrförmigen Rahmen begrenzten Träger er- 
hält, welcher sodann mit aktiver Masse vollgestrichen 
wird. 


Lloyd, Germantown, Widerstandsfähiges Metall 
für Akkumulatoren. Nr. 713568. Kalt gewalzte 
zwölfprozentige Antimon- Bleilegierung. 


Johnson, San Francisco, Goldscheidemaschine. 
Nr. 713015. 

Betts, Lausingburg, N.Y., Elektrolytische Raffi- 
nation von Blei und Bleilegierungen. Nr. 
713277 und 713278. Elektrolytische Reinigung in mit 
Gelatine versetzter Kieselfluorwasserstoffsäure. 

Rowley, St. Louis, Mo., Verfahren und Apparat 
zur Darstellung von Bleiweiss. Nr. 713155. Fein 
zerstäubtes Blei wird in einer Kammer mit nassem 
Dampf untermischt und in Wasser abgekühlt. Dabei 
bildet sich ein Genenge von Bleistaub und Blei- 
suboxyd, welches auf langen Transportbändern, mit 
Luft in Berührung gebracht, in Bleioxyd übergeht, 
Dieses wird karbonisiert. 


Welford, Sunderland, Akkumulator. 
Masseplatte besonderer Konstruktion. 


Taylor, Newark, N. Y., Volta-Zelle Nr. 713174. 
Verschlossenes Primärelement mit am Deckel auf- 
gehängten Elektroden. 


Reisert, Köln, Verfahren zur Entfernung von 
Schwefelsäure aus Wasser (Nr. 713800). Passieren- 
lassen desselben durch Baryumkarbonatpulver. 


Kaserer, Wien, Klären von freier Säure oder 
saure Salze enthaltenden Flüssigkeiten. (Nr. 
713646) durch Hinzufügung einer bei Gegenwart 
derartiger Substanzen zersetzlichen Caseinverbindung. 

Sherlock, San Francisco, Elektrolytischer Am- 
perstundenmesser. Nr. 714046. 


Sanderson, Chelsea, N.Y., Gewinnung von An- 
timon. Nr. 714040. In geschmolzenes Schwefeleisen 
wird kontinuierlich Antimonsulfiderz und Eisen ein- 
getragen und das Antimon abgezogen. 


Shade, Chicago, Elektrischer Ofen (Nr. 713923) 
mit mehreren, in einem Treppenschacht übereinander- 
liegenden Elektrodenpaaren und automatischer Zu- 
führung der Beschickung. 


Stein und Storr, Berlin, Verfahren zur Dar- 
stellung von Glas oder Porzellankörpern. 
Nr. 713710. Man verkittet die einzelnen Porzellan- 
stücke (z. B. zur Fabrikation von Mosaiken) mit einem 
Flussmittel, welches mit einem gut leitenden Material 
verinengt ist, erhitzt bis zum Schmelzen des Fluss- 
mittels und bedeckt dann die freiliegenden Teile 
desselben mit einem galvanischen Niederschlage. 


Rossi, New York, Verfahren zum Verbinden von 
Titan mit Eisen. Nr. 713802. Gemeinsame Re- 
duktion von Eisenoxyd und Titansäure mit Kohle 
zu zwei- bis fünfprozentigem Ferrotitan bei Tempera- 
turen nicht unter 2000° C. 


Montgomery, St. Louis, Mo., Apparat zur Fabri- 
kation von Bleiweiss. Nr. 714009. Zerstäubungs- 
einrichtung für flüssiges Blei und Transportvorrich- 
tung für den Bleistaub zur Ueberführung in die 
Karbonisierungskanımern. 


Nr. 713 186. 
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GESCHÄFTLICHE MITTEILUNGEN. 


Geschäftsbericht der Akkumulatorenfabrik, 
A.-G., in Berlin-Hagen des Jahres 1902. Der 
Warenunisatz ist gegen ı90I derselbe geblieben, doch 
ist der Wert des Umsatzes von 9285100 Mk. für 1901 
auf 7184400 Mk. für Igo2 zurückgegangen wegen des 
Preissturzes der Akkumulatoren. Die Firma trat aus 
der 1900 gegründeten Vereinigung der Akkumulatoren- 
werke von Deutschland und Oesterreich aus, weil eine 
Anzahl Firmen dem Preissturz der Rohmaterialien, 
besonders des Bleies, nicht durch Reduktion der Akku- 
mulatorenpreise folgen wollte. Der Versuch, eine Ver- 
einigung zwecks Preisregulierung zu gründen, ist ver- 
früht gewesen. Die Firma hat einen Posten Aktien 
der Tudor Accumulator Co. in London, die 1902 10 Prozent 
Dividende zur Verteilung brachte, erworben. Als Rein- 
gewinn der Akkumulatorenfabrik, A.-G., gelangten zur 
Verteilung 924648 Mk. 


Elektrizitätswerk Lonza: Adresse ist von jetzt 
ab Genf, Rue de Granges 5. 


Die Allgemeine Elektrizitätsgesellschaft 
Berlin sandte uns Nr. 29 ihrer Mitteilungen, enthaltend 
eine kleine Abhandlung über Hochspannungskabel. 
Es wird die Herstellung beschrieben, die Isolation und 
sonstige Eigenschaften besprochen, 


Dieselbe Firma ladet ein, die in der bei Dort- 
mund gelegenen Zeche Preussen II der Harpener Berg- 
bau -Aktiengesellschaft aufgestellte elektrische Förder- 
maschine zu besichtigen. 


Die Chemische Fabrik von de Haën sandte 
uns ihren Chemikalienkatalog für April 1903. Die Fabrik 
ist von List nach Seelze verlegt, und die Adresse ist 
demnach jetzt: E. de Haën, Chemische Fabrik 
List in Seelze bei Hannover. Der Name List ist 


als zur Firma gehörig mit in das Handelsregister ein- 
getragen worden. Dem Ref. fällt auf, dass das Cer- 
metall immer noch 7,50 Mk. pro Gramm kostet, wiewohl 
es sich, allerdings schwach eisenhaltig, leicht aus dem 
Chlorid in grösseren Mengen elektrolytisch gewinnen 
lässt. Auch Calcium ist immer noch mit 18 Mk. das 
Gramm verzeichnet, wiewohl Kahlbaum es schon 
seit längerer Zeit für 3Mk. pro Gramm liefert, und 
heute eine kiloweise Darstellung gar keine Schwierig- 
keiten mehr macht. Es dürfte heute kaum mit 3 Mk. 
das Kilogramm zu gering bezahlt sein. 


Nr. 23 der Mitteilungen aus dem Arbeitsgebiet der 
Elektrizitäts-A.-G. vorm. W. Lahmeyer & Co. in 
Frankfurt a M. enthält elektrisch angetriebene Kreisel- 
pumpen. 


W. Schuen in Aachen, Werkstätten für elek- 
trische Oefen und Apparate, sandte die neue 
zweite Auflage seiner Preisliste. Sie enthält mit Ab- 
bildung und Preis die Ofentypen, die sich in dem 
elektrometallurgischen Institut der Technischen Hoch- 
schule zu Aachen bewährt haben, sowie einige neue 
Typen, darunter einen Schachtofen für die Darstellung 
von CaC,. Ferner sind ein Lötapparat Patent 
Schuen und die Stromverteilungsanlage in dem 
elektrometallurgischen Laboratorium in Tomsk (Be- 
schreibung diese Zeitschr. 7, 1017) in der Preisliste ab- 
gebildet. 


G. Siebert, Hanau, Platin-Affinerie und 
Schmelze, sandte uns ihre Düsseldorfer Ausstellungs- 
schrift, eine Preisliste der von der Firma geführten 
Edelmetallsalze und -Doppelsalze, sowie eine andere 
Preisliste, enthaltend Laboratoriums- Utensilien, Tiegel, 
Schalen, Elektrolysier- Utensilien u.s.w. mit Angabe 
der Faconpreise. 


NEUE BÜCHER. 


Principles of Inorganic Chemistry von H.C. Jones. 
XX und 52r Seiten. The Macmillan Co, New York 
1903. Preis 4 Dollar. 

Das vorliegende Buch steckt sich ungefähr dieselben 
Ziele wie die bekannten Ostwaldschen Grundlinien 
der anorganischen Chemie (7, 1099 [1901]), nämlich die 
Ergebnisse der physikalischen Chemie in den chemi- 
schen Anfangsunterricht hineinzuarbeiten. Der Ver- 
gleich mit dem deutschen Vorbild fällt allerdings 
zweifellos zu Gunsten des letzteren aus, das nament- 
lich in Bezug auf den Umfang des Thatsachenmaterials 
erheblich überlegen ist. Bei einem solchen Vergleich 
muss man jedoch gerechterweise annehmen, dass für 
den vom Verf. ins Auge gefassten Lehrgang und die 
amerikanischen Verhältnisse ein grösserer Umfang 
praktisch ausgeschlossen war. Diese Differenz ist 
also kein Vorwurf für das vorliegende Buch, wenn es 
auch für viele Interessenten der Sache einen Nachteil 


desselben bedeuten könnte. Die Darstellung ist im 


allgemeinen zuverlässig und immer anregend und 
lebendig. Einige Korrigenda sind dem Ref. auf- 
gefallen: (S. 109) Arrhenius ist nicht nur durch die 
van’t Hoffsche Lösungstheorie zur Aufstellung der 
Dissociationstheorie veranlasst worden, sondern sehr 
wesentlich durch die Resultate seiner viel zu wenig be- 
kannten früheren „recherches sur la conductibilite des 
electrolytes‘, während die Theorie der Lösungen wesent- 
lich nur auslösend gewirkt hat; (S.1ı82) die „sauren“ 
Alkalisulfide reagieren basisch, nicht sauer; (S. 395) in 
der Formel für die E. M. K. der Konzentrationskette ist 
die Division durch die Wertigkeit vergessen; (S.425) ver- 
misst man eine Angabe der Ferri-Ionen. Das sollen 
natürlich keine ernsten Bemängelungen sein, kein Buch 
ist ja ganz fehlerfei. Im Gegenteil darf man dem Buch 
verdienten Erfolg wünschen, und bei dem regen Inter- 
esse für die moderne Chemie, welches gerade in Aınerika 
herrscht, auch voraussagen. R. A. 
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(Nr. 20: 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL -NACHRICHTEN, 


Berlin. Die Hofmann-Medaillen der Deutschen 
Chemischen Gesellschaft sind an H. Moissan- Paris 
und Sir William Ramsay-London verliehen worden. 
(Technische Hochschule) Von der Schenkung der 
chemischen Industrie an die Hochschule (600000 Mk.) 
ist im Garten der Hochschule ein eigenes Gebäude er- 
richtet worden. — Prof. Miethe (Photochemiie) erhielt 
den Roten Adlerorden IV. Klasse. 


Bonn. Prof. Kayser (Phys.) erhielt den Roten 
Adlerorden IV. Klasse. 


Eberswalde (Forstakademie). Prof. Remele 
(Chemie) erhielt den Kronenorden III. Klasse. 


Erfurt. Hier starb der Handels- Chemiker Oster- 
mayer, der Entdecker des Sozojodols uud des Jodo- 
pyrins. 

Freiberg. Die Studierenden der Bergakademie 
haben die Berechtigung, das Dr. ing.-Examen zu machen. 

Hannover. Prof. Rinne (Mineralogie) ist nach 
Kiautschau zur Untersuchung der Kohlenlager gesandt. 
Ihn vertritt in Hannover Privatdozent Hoyer. 


Heidelberg. A. Darapsky habilitierte sich für 
Chemie. 


London. Die Professoren O. Masson (Chemie) in 
Melbourne und Rutherford (Physik) in Montreal 
wurden zu Fellows der Royal Society ernannt. 


Tübingen. Abiturienten von nicht-württembergischen 
Realgymnasien oder Oberrealschulen konnten bisher 
nicht als Voll-Studierende an der Universität ein- 
geschrieben werden. Das ist jetzt geändert, doch haben 
solche Studenten kein Recht auf die Zulassung zu 
württembergischen Staatsprüfungen. 


s- 


Vorlesungen. 


Versehentlich sind die Vorlesungen in Dresden. und 
Prag, von denen uns Verzeichnisse eingesandt wurden, 
nicht mit aufgezählt worden; wir holen dies hierdurch 
nach. 


Dresden. F. Foerster: Phvsikalische Chemie I 
mit Einführung in die Elektrochemie, Praktikum für 
Elektrochemie, Arbeiten in Elektrochemie und physi- 
kalischer Chemie; E. Müller: Reduktion und Oxy- 
dation durch Elektrolyse. 

Prag (Deutsche Universität. Rothmund: 
Elektrochemie, physikalisch-chemische Messmethoden, 
physikalisch-chemisches Praktikum. 


BERICHTIGUNGEN. 


Auf S. 385, rechte Spalte, Zeile 15 von oben 
lies „Multiplensystem‘“ statt Seriensystem. 
F. Haber. 


In der Arbeit von Sebor: Ueber die elektrolytische 
Oxydation der J- Toluolsulfosäure, S. 371, in der letzten 
Reihe der Tabelle 3 muss es heissen: 3,1 Volt statt 
2,1 Volt und 3,4 Volt statt 4,4 Volt. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 
Hauptversammlung 1903. 


In Heft 17 muss es bei der geschäftlichen Tagesorduung unter Punkt 2 heissen: Bericht des Herrn 
Schatzmeisters über das Jahr ıgo1jo2 und die zweite Hälfte 1902. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
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BEITRAG ZUR ELEKTROLYTISCHEN DARSTELLUNG DER PERSULFATE dl 
Von M. G. Levi. 


He Darstellung der Persulfate durch 
Elektrolyse ist im vorigen Jahre 
durch eine Arbeit von Müller und 
Friedberger?2), welche das Kalium- 
und Ammoniumpersulfat mit guter 
Ausbeute ohne Diaphragma darstellten, sehr 
vereinfacht worden. Nun betonen Müller und 
Friedberger, ebenso wie dieanderen Forscher?), 
welche früher auf diesem Gebiete arbeiteten, die 
Notwendigkeit, die Temperatur niedrig zu halten, 
um eine gute Ausbeute zu bekommen. Aber 
die genauen Verhältnisse zwischen der Tempe- 
ratur und der Ausbeute, besonders für die 
Ueberschwefelsäuresalze, sind wenig bekannt; 
auch darüber weiss man wenig, ob das Elek- 
trodenmaterial einen Einfluss auf die Aus- 
beute übt. 

Auf Rat des Herrn Professor Le Blanc 
habe ich einige Versuche in dieser Richtung 
angestellt. 


Bei meinen Versuchen brauchte ich immer 
Ammoniumsulfat als Ausgangsmaterial und hielt 
im allgemeinen die Vorschriften inne, welche 
in der Arbeit von Müller und Fried- 
berger (Versuch 10) angegeben sind. Die von 
mir benutzten Anoden waren blankes Platin- 
blech, und die Kathoden bestanden in den ver- 
schiedenen Versuchen aus Platin, Nickel, Blei 
oder Kohle; das Anodenblech befand sich stets 
zwischen zwei gleich entfernten Kathoden. Die 
Elektroden wurden vor jedem Versuch gereinigt, 
die Platinelektroden ausgeglüht. Während der 
Elektrolyse wurden die Lösungen bei Zusatz 
von Schwefelsäure schwach alkalisch gehalten; 
die Ausbeute wurde durch Titration mit 
Ferroammoniumsulfat- und Kaliumpermanganat- 
lösungen nach der Methode von Le Blanc und 
Eckardt*) bestimmt. Bei den Versuchen über 
den Einfluss der Temperatur wurde das Elek- 
trolysiergefäss in einen Thermostat gestellt und 
die Temperatur an einem in der Lösung be- 
findlichen Thermometer abgelesen. Die Resultate 
der ersten Versuchsreihen sind in der folgenden 
Tabelle zusammengefasst. 

Hieraus geht hervor, dass die Elektrolyse 
noch bei 30° eine unveränderte Ausbeute giebt 
und dass letztere erst bei 40° sich zu vermindern 


I) Auszug aus „Gazetta Chimica Italiana‘ 1903. 

2) Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 230. 

3) Siehe Elbs: Uebungsbeispiele für die elektro- 
lytische Darstellung chemischer Präparate 1902, 37- 

4) Zeitschr. f. Elektrochemie 5, 355. 


Da 
Nummer Tempe- (Amp. pro Spannung omron 
des ausbeute 
y hes Tatur Quadrat- Volt M 
SES centimeter) ’ 
I 100 0,25 5,3 63,0 
2 20 0 0,24 5,0 65,1 
3 30 ° 0,25 4,95 60,8 
4 40° 0,25 4,7 53,7 
5 50 ° 0,24 4,5 40,0 


(Dauer der Elektrolyse = 3 Stunden. — Elek- 
troden aus Platin.) 


beginnt. Damit in Uebereinstimmung habe ich 
gefunden, dass etwa zehnprozentige Lösungen 
von Ammoniumpersulfat in Gegenwart von 
Ammoniak und Ammoniumsulfat beim ruhigen 
Stehenlassen (ohne Gegenwart von Platin) erst 
bei 40° sich zu zersetzen beginnen; wahrschein- 
lich beeinflussen aber mehrere Umstände die 
Verminderung der elektrolytischen Ausbeute. 


Die Versuche über den Einfluss des Elek- 
trodenmaterials wurden alle unter denselben 
Bedingungen angestellt wie die Versuche über 
den Einfluss der Temperatur. Diese Versuche 
sind von Interesse, wenn man bedenkt, dass die 
verschiedenen Materialien, woraus die Kathoden 
bestehen, die Bildung des Diaphragmas von 
Chromoxyd, bezw. sein Haften an der Kathode 
und infolgedessen auch die Reduktion beein- 
flussen könnten !). 


In diesen Versuchen brauchte ich immer 
Platinanoden und Kathoden von Platin, Nickel, 
Blei und Kohle: die elektrolytischen Zellen 
waren hintereinander geschaltet, und da die 
Dimensionen der verschiedenen Zellen und Elek- 
troden ungefähr gleich waren, so wurde unter 
gleichen Bedingungen gearbeitet: die Elektro- 
lyse fand bei Zimmertemperatur drei Stunden 
lang statt. 


Erste Reihe. 


"material DA De Spannung weie 
Platin 0,25 0,16 von4,7bis5Volt 59,3 
Nickel 0,25 0,15 desgl. 59,3 
Blei 0,27 0,15 desgl. 52,6 
Kohle 0,27 0,14 desgl. 61,9 


(Die Temperatur stieg langsam von 18° bis 39°.) 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 398 und 8, 909. — 
Aus dieser letzten Arbeit geht hervor, dass das Queck- 
silber, als Kathode benutzt, die Bildung des Diaphragmas 
von Chromoxyd vollständig zu verhindern scheint. 


59 
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Zweite Reihe. 

Kathoden- Strom- 

material Da Dc spannung ausbeute °/, 
Platin 0,25 0,16 ungefähr 5 Volt 64,0 
Nickel 0,25 0,15 desgl. 63,0 
Blei 0,27 0,15 desgl. 54,4 
Kohle 0,27 0,14 desgl. 65,9 


(Die Temperatur stieg langsam von 16° bis 35°.) 


In beiden Versuchsreihen (welche ziemlich 
gut übereinstimmen, wenn man die verschiedenen 
Temperaturen berücksichtigt), ergiebt Blei die 
schlechteste und Kohle die beste Ausbeute. Zu- 
fällig befand sich in der Zelle mit den Blei- 
kathoden eine alte Platinanode, deren Oberfläche 
ganz rauh war; diese Platinanode brachte ich 
nun in das Gefäss mit den Platinkathoden und 
die neue Platinanode in das Gefäss mit den Blei- 
kathoden und bekam die folgenden Resultate: 


Stromausbeute °% 


Da Versuch I Versuch II 
e 


Platinkathoden mit 


alter Anode 0,25 52,3 50,8 
Bleikathoden mit 
neuer Anode 0,27 57,0 55,2 


Daraus sieht man, dass auch die Bleikathoden 
gegenüber einer neuen Platinanode eine viel 
bessere Ausbeute geben, so dass ihr Einfluss 
fast undeutlich wird; einen sehr grossen Einfluss 
übt nur die physikalische Beschaffenheit der 
Anode aus und man könnte vielleicht damit auch 
erklären, warum ich durchschnittlich immer eine 
Ausbeute von etwa 60°), und Müller und 
Friedberger eine von Bol, bekommen haben, 
obwohl allerdings meine Platinanoden ganz neu 
waren. 


Keinen Einfluss auf die Stromausbeute haben 
nicht zu grosse Unterschiede in der anodischen 
Stromdichte wie die folgenden Versuche, welche 
mit Platinkathoden und Kohlenkathoden in zwei 
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hintereinander geschalteten Zellen bei 20° aus- 
geführt wurden, zeigen: 


Platinkathoden Kohlenkathoden 
DA Stromausbeute Da Stromausbeute 
0,25 60,5 0,27 61,2 
0,30 61,0 0,33 63,0 
0,48 61,3 0,52 62,0 
0,055 — 0,06 61,5 


Mit denselben zwei Zellen habe ich noch 
einige Versuche bei verschiedenen Temperaturen 
gemacht, um meine früheren Resultate zu kon- 
trollieren; ich bekam ganz übereinstimmende 
Zahlen und konnte nochmals bestätigen, dass 
die Kohlenkathoden die Stromausbeute etwas 
verbessern. 


Nummer Ausbeute 
d Tempe- D : = 
es ratur A Platin- Kohlen- 
Versuches kathoden kathoden 
I EM ungefähr — 62,1 
2 20 0 0,25 Amp. 60,5 61,2 
3 300 pro Quadrat- 61,2 63,5 
4 400 centimeter 50,0 54,4 


Vorstehende Versuche zeigen also, dass die 
Persulfatdarstellung durch Elektrolyse ohne Dia- 
phragma und mit Chromatzusatz ohne Bedenken 
auch bei 300 ausgeführt werden kann, und dass 
die verschiedenen benutzten Kathodenmaterialien 
einen sehr kleinen Einfluss auf die Ausbeute 
üben; am besten scheinen die Kohlenkathoden 
zu sein. Hingegen beeinflusste die physikalische 
Beschaffenheit der Platinanoden die Ausbeute 
nicht unerheblich. 

Zum Schluss drücke ich meinen wärmsten 
Dank Herrn Professor Le Blanc aus für die 
mir erteilten Ratschläge und die gütige Unter- 
stützung bei meinen Versuchen. 

Karlsruhe, März 1903. Physikalisch-chemi- 
sches und elektrochemisches Institut der Techni- 
schen Hochschule. 

(Eingegangen: 25. April) 


DIE ELEKTROCHEMISCHE REDUKTION VON »-NITROACETOPHENON 
UND »-NITROBENZOPHENON. 
Von A. Elbs und A. Wogrins. 


alısher fehlen besondere Versuche 
darüber, ob und in welcher Art 
die Carbonylgruppe bei der Reduk- 
tion von Nitroketonen an der Re- 
duktion teilnimmt. Als Anfangs- 
glieder einer Untersuchung in dieser Richtung 
wurden »»-Nitroacetophenon und a -Nitrobenzo- 
phenon gewählt, weil sckundäre Kondensationen 
bei ihnen nicht zu erwarten sind und ferner, 
weil sie von Gattermann bereits in konzen- 
triert schwefelsaurer Lösung elektrochemisch 
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reduziert sind (Ber. 29, 3034; 3035 [1896]) zu 
den entsprechenden Oxyaminoketonen: 


H H 
E CH,- CO/NH 
HJH H. Ju 
NO, NHOH 

OH 

CH; CONH 

H. Ju 

NH, 


NO, NHOH 
OH | 
C, H; CO 
H. JH 
NH, 


1. m-Nitroacetophenon. 


Darstellung. Mit einigen kleinen Aende- 
rungen wurde das Verfahren von Rupe, 
Braun und Zembruski (Ber. 34, 3522 [1901]) 
benutzt. 10 g reines Acetophenon werden vor- 
sichtig unter Kühlung in r00 g konzentrierter 
Schwefelsäure gelöst und in eine Kältemischung 
aus Eis und Kochsalz eingesetzt. Unter kräftigem 
Rühren lässt man gleichzeitig aus einem Tropf- 
trichter eine Lösung von weiteren 10 g Aceto- 
phenon in 20 g konzentrierter Schwefelsäure 
und aus einem anderen konzentrierte, farblose 
Salpetersäure (10°), mehr als die berechnete 
Menge) vermischt mit dem drei- bis vierfachen 
Gewicht konzentrierter Schwefelsäure zutropfen, 
rührt noch etwa eine Stunde in der Kälte 
weiter, giesst dann das Gemisch in Eiswasser, 
saugt den Niederschlag ab, deckt ihn mit Wasser 
und krystallisiert ihn aus verdünntem Alkohol 
um. Gelbe, bei 80° schmelzende Nadeln; Aus- 
beute g90°/, der berechneten Menge. 


Reduktion in alkalischer Lösung. In 
Gegenwart von Alkali und Alkohol liefert m- 
Nitroacetophenon in der Wärme leicht harzige 
Produkte; deshalb muss das Bad während der 
Elektrolyse gut mit Wasser gekühlt werden. 


m-Azoxyacetophenon. Bleiblech in Soda- 
lösung als Anode; Nickeldrahtnetz von ı qdm 
Oberfläche als Kathode; Kathodenflüssigkeit: 
5 g m-Nitroacetophenon, 5 g Natriumacetat, 
8o ccm Alkohol, 30 ccm Wasser. D= ı bis 
2 Amp;qdm. Stromzufuhr: 3,2 Amperestunden 
statt der berechneten 2,7 Amperestunden. All- 
mählich erscheint eine schwache Wasserstoff- 
entwicklung und ein reichlicher, lehmfarbiger 
Niederschlag. Nach Beendigung der Elektrolyse 
wird der Inhalt des Kathodenraumes filtriert, 
der Niederschlag — rohes Azoxyacetophenon 
— mit sehr verdünnter Schwefelsäure aus- 
gewaschen, abgepresst und aus Aceton durch 
Verdunstung umkrystallisiert. Ausbeute: 2 g. 
Das dunkelrote Filtrat wird mit sehr verdünnter 
Schwefelsäure angesäuert, der ausgefällte, rot- 
gelbe Niederschlag abfiltriert, mit heissem Wasser 
gewaschen und abgepresst; er besteht aus rohem 
Azoacetophenon und wiegt etwa 1,5 g, so dass 
die Ausbeute an Azoxy- und Azoverbindung 
zusammen sich auf 80°/, der berechneten Menge 
beläuft. Es gelingt nicht, die Reduktion so zu 
leiten, dass nur Azoxyverbindung entsteht. 


m - Azoxyacetophenon 


H H 

CH,- CO/NN — New. CH, 
H\/H HH 
D DH ` 


ist ein ockergelbes Krystallpulver, unlöslich in 
Wasser, schwer löslich in Aether, gut löslich 
in Aceton, Benzol und Alkohol; bei 127 bis 
1280 sintert es zusammen und schmilzt ziemlich 
scharf bei 130 bis 131°. 

In ro Teilen konzentrierter Schwefelsäure 
löst sich ı Teil m-Azoxyacetophenon mit roter, 
beim Erwärmen dunkler werdender Farbe; er- 
hält man die Lösung 2 Stunden auf ı20° und 
giesst dann in viel kaltes Wasser, so fällt ein 
feinpulveriger, hellgelber Niederschlag aus, der 
sich in verdünnter Natronlauge klar löst, es 


hat also Umlagerung in Oxyazoacetophenon 
stattgefunden: 
ZON 


_OH 


Eine Verbrennung des Azoxyacetophenons 
ergab: C = 67,9 %0; H = 5.3 h 
für Cie Hi4, Na O3 berechnet: 
C = 68,1 °; H = 5,0 °. 


m-Azoacetophenon. Der vorher be- 
schriebene Apparat; Kathodenflüssigkeit: 6 g 
Nitroacetophenon, 5 g Natriumacetat, 100 ccm 
Alkohol, 10o ccm Wasser. Gute Kühlung. Strom- 
dichte: 2 bis 3 Amp. Nach Zufuhr der erforder- 
lichen Strommenge von 3,9 Amp£restunden setzt 
kräftige Wasserstoffentwicklung ein. Nach Durch- 
blasen von Luft wird die dunkelrote Kathoden- 
flüssigkeit mit viel Wasser versetzt, mit Schwefel- 
säure schwach angesäuert, der rotgelbe Nieder- 
schlag ohne zu saugen abfiltriert, mit heissem 
Wasser ausgewaschen und aus Aceton durch 
Abdunsten umkrystallisiert. Ausbeute: 4 g = 
83°/, der theoretischen Ausbeute. 


m - Azoacetophenon 


CH,: CO. C,H, N = NG H,:CO-CH, 
(3) (1) (3) 


bildet kleine gelbrote Krystalle, welche bei 97° 
sintern und bei 1050 nicht ganz scharf schmelzen. 
In Wasser ist es fast unlöslich, schwer löslich 
in Alkohol und Aether, leicht löslich in Benzol 
und Aceton. Aus der blutroten Lösung in 
Schwefelsäure fällt a - Azoacetophenon auch nach 
zweistündigem Erhitzen auf 120° unverändert, 
in Natronlauge unlöslich — zum Unterschied 
von der Azoxyverbindung. 

Die Reduktion des »-Nitroacetophenons zur 
Hvdrazoverbindung und die Umlagerung 
derselben in das entsprechende Benzidin ge- 
lang nur unvollkommen. Die Gegenwart eines 
Benzidins in den schlecht krystallisierenden, un- 
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reinen Produkten wurde nur dadurch nach- 
gewiesen, dass deren saure Lösung, diazotiert 
und mit R-Salz gekuppelt, Baumwolle aus al- 
kalischem Bade waschecht rotviolett anfärbt. 

Nach dem Boehringerschen Verfahren des 
D. R.-P. Nr. 121835 mit Kupferkathode und 
Kupfersulfatzusatz der elektrochemischen Re- 
duktion unterworfen, spaltet sich das -Azo- 
acetophenon nur langsam und unvollkommen 
nach der Gleichung: 

CH, CO-C,H,N = NGH, CO. CH} +4H 
= 2 CH}. CO- C Hi N H}. 

Nachdem das Vierfache der berechneten 
Stromzufuhr eingeleitet war, hatten sich erst 
200|, m-Aminoacetophenon gebildet. Eine Re- 
duktion der Carbonylgruppe war in keinem 
Fall zu beobachten. 


Reduktion in saurer Lösung. Es wurde 
das Boehringersche Verfahren des D. R-P. 
Nr. 116942 und 117007 verwendet. Kupferdraht- 
netz-Kathode von ı qdm Oberfläche; Kathoden- 
flüssigkeit: Mischung aus 5 g m-Nitroaceto- 
phenon in 50 g Alkohol gelöst und ı g Kupfer- 
vitriol in 5 g konzentrierter Schwefelsäure und 
so g Wasser Zu Beginn der Reduktion: 
Zimmerwärme; Inhalt der Kathodenkammer 
häufig durchgerührt. Stromdichte: 3 Amp. auf 
ı qdm; Stromzufuhr: 5,5 Amperestunden. Die 
gelbe Kathodenflüssigkeit wird zur Entfernung 
von Harzen nach Verdünnung mit Wasser aus- 
geäthert, dann mit Tierkohle gekocht, filtriert, 
mit viel fester Pottasche versetzt und die freie 
Base ausgeäthert. Ausbeute an reinem, in 
rötlich-weissen, bei 97 bis 98° schmelzenden 
Blättchen krystallisierenden m-Aminoaceto- 
phenon 3 g = 75% der berechneten Menge. 


Auch in ammoniakalischer Lösung an einer 
Nickeldrahtnetz-Kathode reduziert sich das m- 
Nitroacetophenon überwiegend zum Amin, nur 
ganz untergeordnet zum Azokörper. Arbeitet 
man die Kathodenflüssigkeit in ähnlicher Weise 
auf, wie vorhin beschrieben, so erhält man 
auch auf diesem Wege 75°/, der theoretischen 
Ausbeute an »2-Aminoacetophenon. 

Die Base wurde ausser durch ihren Schmelz- 
punkt noch charakterisiert durch das bei 128° 
schmelzende Acetylderivat 

CH, CO. C H, NH. CO. CH, 
(Rupe, Braun) und durch die Eigenschaft, 
aus ihrer Lösung in verdünnten Säuren durch 
vorsichtigen Zusatz von Natronlauge in feinen, 
glänzenden Blättchen auszufallen. 


2. »ı-Nitrobenzophenon. 


Darstellung: Nach den Angaben von 
Geigy und Königs (Ber. 18, 2400 [1885]), 
durch Kondensation von Benzol mit m-Nitro- 
benzoylchlorid in Gegenwart von Aluminium- 


um man in mn e mn e e u 
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chlorid; die Ausbeuten sind vorzüglich, einerlei, 
ob man in kleinem oder grösserem Maassstabe 
arbeitet. 


Reduktion in alkalischer Lösung. 
Versuchsbedingungen wie beim sn-Nitroaceto- 
phenon, nur mit Unterlassung der Kühlung. 


m-Azoxybenzophenon. Kathodenflüssig- 
keit: 5 g Nitrobenzophenon, 5 g Natriumacctat, 
10o ccm Wasser, 100 ccm Alkohol. Stromzufuhr 
auf 5g m-Nitrobenzophenon statt der berech- 
neten 1,8 Amperestunden 2 Amperestunden. 
Die Kathodenflüssigkeit erstarrt zu einem dicken, 
gelben Krystallbrei, der abgesaugt, mit ver- 
dünntem Alkohol gedeckt und aus siedendem 
Alkohol umkrystallisiert wird. Ausbeute fast 
quantitativ. 


m-Azoxybenzophenon krystallisiert in hell- 
gelben, glänzenden Blättern, sintert bei 122° 
und schmilzt scharf bei 127°; es löst sich nicht 
in Wasser, sehr wenig in Alkohol und Aether, 
mässig in Benzol und kaltem Aceton, leicht in 
siedendem Aceton. 

ı Teil Azoxybenzophenon, mit ro Teilen 
Schwefelsäure auf 135 bis 140° 3 Stunden lang 
erhitzt, liefert eine blutrote Lösung, die gleich- 
zeitig unverändertes Azoxyketon und durch 
Umlagerung entstandenes Oxyazobenzophenon 
enthält. 


Nachstehend das Ergebnis der Elementar- 
analyse des m-Azoxybenzophenons: 


Angewandte Substanz: 0,1770 g CO,:0,4980 8, 


H,O : 0,0795 g; 

gefunden: 76,880% C, 4,99 9, Ħ; 

für Ce Hig No Oz berechnet: 76,85%, C, 
4,43 °l A. 


m-Azobenzophenon. Kathodenflüssigkeit, 
wie oben. Reduktion in der Siedhitze; das 
zwischendurch ausgefallene Azoxyprodukt geht 
nur langsam wieder in Lösung; wegen steter 
Wasserstoffentwicklung beträchtlicher Strom- 
überschuss nötig. Nach beendigter Reduktion 
wird der grösste Teil des Alkohols abgedampft, 
durch Wasser das Azoketon ausgefällt, ab- 
gesaugt und aus verdünntenn Alkohol um- 
krystallisiert.. Ausbeute sehr gut. 


m- Azobenzophenon bildet gelbrote Krystalle, 
sintert bei 150°, schmilzt bei 154 bis 1550, 
löst sich in Wasser kaum, in Aether wenig, in 


Alkohol, Essigester, Benzol und Aceton sehr 


leicht. Durch warme konzentrierte Schwefel- 
säure wird es mit blutroter Farbe unverändert 
gelöst. 

Nach den üblichen Verfahren lässt sich 


sowohl das m-Azobenzophenon, als das Nitro- 
keton zur Hydrazoverbindung reduzieren; 
diese wurde ihrer Unbeständigkeit wegen sofort 
durch heisse, verdünnte Schwefelsäure in das 
Benzidin umgelagert: 


1903.) nn. #EIISCHR 
H LI 
C; H; COe ND — Ne CO, Ce fi 
H ZIL /H 
H H 
CG CO CO- C; H 


Hs 
= NHN Ju nu Jun, 
Dë H 


Durch umständliche Reinigung erhält man 
das m-Dibenzoylbenzidin als hellgelben 
Firnis, mit grüner Fluorescenz leicht löslich in 
Alkohol, Aether und Benzol. Aus der ätherischen 
Lösung der Base wird durch ätherische Oxal- 
säure in oxalsaures Salz als blassrotes, mikro- 
krystallines Pulver gefällt. Das Dibenzoylderivat 
des Dibenzoylbenzidins eignet sich nicht zur 
Reinigung und konnte ebensowenig wie die 
freie Base zur Krystallisation gebracht werden. 
In salzsaurer Lösung diazotiert und mit R-Salz 
gekuppelt, liefert das Benzidin einen tiefroten 
Farbstoff, der in alkalischem Bade Baumwolle 
rotviolett anfärbt. 

Durch Gefrierpunktsbestimmung der benzo- 
lischen Lösung wurde das Molekulargewicht 
des m-Dibenzoylbenzidins zu 349 statt 392 ge- 
funden. 

0,2142 g Substanz lieferten 14 ccm Stick- 
stoff bei 180 und 750 mm Barometerstand. 

Gefunden: 7,4, N, 
für Ce Hio Na O, berechnet: 7,10%, N. 
m-Azobenzophenon wird bei der Reduktion 
nach dem Boehringerschen Verfahren in saurer 
Lösung ziemlich unvollkommen gespalten in 
2 Mol. m- Aminobenzophenon. 

Reduktion in saurer Lösung. Unter 
ähnlichen Bedingungen wie das Nitroacetophenon 
lässt sich bei Siedhitze das »-Nitrobenzophenon 
leicht zum m-Aminobenzophenon reduzieren. 
Man kocht aus der Kathodenflüssigkeit den 
Alkohol weg, filtriert, fällt aus dem kalten 
Filtrate durch Natronlauge das Amin und reinigt 
es durch Umkrystallisieren aus siedendem Wasser 
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oder durch Umwandlung in das schwerlösliche, 
aus siedendem Wasser sehr gut in glänzenden 
Nadeln krystallisierende, salzsaure Salz. Die 
Eigenschaften entsprechen vollständig den An- 
gaben von Geigy und Königs. 

Nach Baumann-Schottenschem Verfahren 
lässt sich die Base leicht benzoylieren; das 
Benzoylaminobenzophenonistcingelblich-weisses, 
weiches Pulver, welches scharf bei 122° schmilzt. 
Durch kochende, verdünnte Natronlauge wird 
es kaum angegriffen, durch rauchende Salzsäure 
im Rohr bei 100% glatt verseift. 

-Nitrobenzophenon lässt sich auch in 
ammoniakalischer Lösung, wie das »n-Nitroaceto- 
phenon, zum Amin reduzieren. 


Zusammenfassung. 


I. m-Nitroacetophenon lässt sich nach 
bekannten Verfahren leicht zum »- Azoaceto- 
phenon und zum n-Aminoacetophenon elektro- 
chemisch reduzieren. Die Versuche zur Dar- 
stellung von »-Azoxyacetophenon lieferten stets 
Gemische von Azoxy- und Azoverbindung; die 
Reduktion zur Hydrazoverbindung und deren 
Umlagerung in das entsprechende Benzidin ge- 
lingen nur mangelhaft. 

2. m-Nitrobenzophenon liefert bei der 
elektrochemischen Reduktion in sehr guter Aus- 
beute »»-Azoxybenzophenon, m-Azobenzophenon 
und »»-Aminobenzophenon. Die Hydrazover- 
bindung ist sehr leicht oxydierbar und das 
daraus durch Umlagerung erhaltene Benzidin 
hat für die Reinigung ungünstige Eigenschaften. 

3. Bei keinem der verschiedenen, zur Re- 
duktion der Nitrogruppe benutzten elektro- 
chemischen Verfahren liess sich eine Beteiligung 
der Carbonylgruppe an der Reduktion nach- 
weisen. 

Giessen, im April 1903. 

Physikalisch-Chemisches Universitäts- 
laboratorium. 
(Eingegangen: 27. April.) 


DIE ELEKTROMOTORISCHE KRAFT DER DANIELLSCHEN KETTEN. 
Von Ernst Cohen und J.W. Commelin. 


(Mitteilung aus dem Institut für allgemeine und anorganische Chemie der Reichs- Universität zu Utrecht.) 


ı. Ein eingehendes Studium der elektro- 
motorischen Kraft der Daniellschen Kette 
würde in dem heutigen Stadium unserer elektro- 
chemischen Kenntnisse wenig Interesse be- 
anspruchen, wenn es sich um den Gebrauch 
dieses Elementes als Normale handelte, da wir 
heute in dem Besitz von Normalelementen sind, 
welche, in geeigneter Weise zusammengesetzt, 
allen Ansprüchen genügen, die man an eine 
derartige Kette zu stellen hat. 


Wenn wir es dennoch unternahmen, das 
Daniellsche Element einer genauen Unter- 
suchung zu unterziehen, so fand dies seinen 
Grund darin, dass im vorigen Jahre von 
J. Chaudier in den Comptes Rendus!) eine 
Messungsreihe veröffentlicht worden ist, welche 
unseren theoretischen - Ansichten über das 


ı) 134, 277 (1902); vergl. auch Referat diese Zeit- 
schrift 8, 170 (1902). 


Zustandekommen der elektromotorischen Kraft 
in derartigen Ketten völlig widerspricht. 


2. Chaudier giebt der Nernstschen Formel 
für die elektromotorische Kraft folgende Form: 


E = KT (10g — er, Oe 


Offenbar liegt hier ein Ge vor, da das 
zweite Glied hinter dem Gleichheitszeichen nicht 
in diese Formel hinein gehört, sondern in 
die bekannte Gibbs-von Helmholtz sche 
Gleichung !). 

Wir können indessen diesen Irrtum auf sich 
beruhen lassen und uns ferner den experi- 
mentellen Daten von Chaudier zuwenden. 
Nachstehende Tabelle enthält seine Messungs- 
ergebnisse, welche nach der Bouty schen 
Methode zur Ermittelung elektromotorischer 
Kräfte erhalten wurden; es sei hier bemerkt, 
dass die von ihm gemessenen Ketten nach dem 
Schema: 


Kupfersulfat- | 
Kupfer | lösung, ge- Verdünnte Zink- | Zink 
sättigtbei 1 50C. sulfatlösung 


aufgebaut waren (Temperatur der Messung ı5°C.). 


Tabelle ı. 


Elektromotorische Temperatur- 


Zinksulfat in Kraft E bei 15°C. 


IE 
100 Teilen Wasser kocffizient ae 


Volt dT 
o 1,0590 — 0,0024 
tis 1,1138 — 0,00015 
A L,II5t — 0,00013 
la 1,1368 -+ 0,00005 
I 1,1331 -+ 0,00005 
2 1,1263 + 0,0003 
4 1,1249 | -+ 0,0003 
6 1,1208 -+ 0,00016 
Io 1,1188 i — 0,00003 
30 1,1054 — 0,0002 
60 1,1003 — 0,0002 
200 (Sättigung) 1,0902 — 0,00026 


3. Ueber die benutzte Versuchsanordnung 
findet sich in der genannten Mitteilung nur 
weniges näher angegeben: „L’element Daniell 
est constitué par deux vases en verre contenant 
Tun la solution de sulfate de zinc, l'autre la 
solution de sulfate de cuivre; ces deux vases 
sont réunis par un siphon formé d'un tube de 
verte rempli de coton, imbibé de la solution de 
sulfate de zinc dans lune des branches, de la 
solution de sulfate de cuivre dans l'autre. Ce 
dispositif ma paru donner des résultats plus 
constants que les autres.“ 


4. Auffallend erschien es uns, dass die 
Messungen bis auf !/iọ Millivolt angegeben 
werden. Alle Autoren, welche sich bis dahin 
mit Messungen am Daniell-Element befasst 


1) Der Verfasser nennt diese Gleichung irrtümlich 
die Gleichung von Lord Kelvin. 


a F ÜR 


ELEKTROCHEMIE. 


(Nr 21. 


haben !), weisen darauf hin, wie schwierig es 
ist, mit dieser Kette konstante Werte zu er- 
halten. So ist, ceteris paribus, die elektro- 
motorische Kraft in hohem Maasse abhängig 
von der Beschaffenheit der Kupfer-, resp. Zink- 
elektrode. Für. die näheren Einzelheiten in 
dieser Richtung sei besonders auf die Ab- 
handlung von Alder Wright verwiesen; für 
die Messungen, um welche es sich hier handelt, 
ist folgende Tabelle Flemings interessant: 


E.M.K. einer gewissen Daniell-Kette. 


Copper, perfectly pure, unoxidised 1,072 Volt, 
z slightly oxidised, brown 
spots 1,076 , 
g more oxidised , . 1,082 „ 
B covered with dark brown 
oxide film . ; 1,089 , 
e cleaned, replated with fresh 
pinkish electro - surface 1,072 „ 
5. Bei der Wiederholung von Chaudiers 


Versuchen galt es, in erster Linie darauf zu 
achten, dass die Messungen an den verschiedenen 
Ketten unter sich vergleichbar blieben; Fehler 
von ungleicher Beschaffenheit der Elektrode in 
den verschiedenen Versuchen herrührend, mussten 
also aufs sorgfältigste vermieden werden. 

Als negative Elektrode benutzten wir reinstes 
Zinkamalgam (1 Gewichtsteil Zink auf 9 Gewichts- 
teile Quecksilber), wie es in den Clarkschen 
Normalen zur Anwendung gelangt. Das Zink 
war reinstes Material von Merck in Darmstadt, 
in welchem sich selbst keine Spur Eisen nach- 
weisen liess. Das Quecksilber wurde erst mit 
Salpetersäure geschüttelt und dann zweimal in 
vacuo nach der Hulettschen Methode destilliert?). 
Bekanntlich ist der Potentialunterschied dieses 
Amalgams gegen reines Zink sehr gering. 

Frühere Versuche des einen von uns?) 
hatten ergeben, dass derselbe bei o0 C. = 
0,000488 und bei 250 C. = 0,000570 Volt be- 
trägt. 

Als positive Elektrode benutzten wir anfäng- 
lich ohne weiteres einen schweren Draht aus 
reinstem Kupfer. 

Die Kupfersulfatlösung in sämtlichen Ele- 
menten stellten wir her durch Bereitung einer 
bei 15,00 C. gesättigten Lösung dieses Salzes. 
Reinstes (auch eisenfreies) Kupfersulfat von 
Merck wurde in Wasser gelöst und zur Ent- 
fernung eventuell vorhandener freier Säure mit 


ı) C. R. Alder Wright, Philos. Magaz. [5] 13, 265 
(1882); J. A. Fleming, ibid. [5] 20, 126 (1885); St. 
Lindeck, Zeitschrift für Instrumentenkunde 12, 17 
(1892). Vergl. auch Carhart, Primary Batteries 
(Boston 1899). 

2) Zeitschr. f. phys. Chemie 33, 611 (1900). ` 

3) Vergl. Cohen, Zeitschr. f. phys. Chemie 34, 619 
Fussnote (1900). 
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Kupferhydroxyd gekocht. Nach erfolgter Filtra- 
tion wurde die Lösung abgekühlt und durch 
Einwerfen eines Krystalles von CuSO,-5H,0 
zur Krystallisation gebracht. 

Das Salz (feingepulvert) wurde nun mit Wasser 
während längerer Zeit im Thermostaten bei 
15,0° C. geschüttelt (sämtliche Thermometer, 
welche wir benutzten, waren mit einer Normale 
von der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt 
verglichen worden), wobei der Noyessche Appa- 
rat!) verwendet wurde. Zur Kontrolle, dass 
faktisch Sättigung eingetreten war, wurden dem 
Apparat nach 3, resp. 5 Stunden Proben ent- 
nommen, welche analysiert wurden, indem man 
in der Lösung das Kupfer unter Zusatz von 
Salpetersäure nach Neumanns Vorschrift?) auf 
elektrolytischem Wege bestimmte. Es wurde die 
Löslichkeit gefunden): 

(5 Stunden) in Loo Teilen Wasser lösen sich 

19,22 Teile Cu SO, (wasserfrei), 
(3 Stunden) in 100 Teilen Wasser lösen sich 
19,28 Teile CuSO,. 


Die benutzten Zinksulfatlösungen wurden 
aus einer, zugleich mit den Kupfersulfatlösungen 
im Thermostaten bei 15,0°C. hergestellten ge- 
sättigten Lösung durch Wägung bereitet. 

Das benutzte Salz reagierte nicht mit Kongo- 
rot und ein Teil desselben Präparates hatte zur 
Darstellung von Clark-Elementen gedient, welche 
sich als völlig richtig erwiesen hatten. Zur 
Kontrolle bestimmten wir noch den Gehalt der 
(bei 15,0° C.) gesättigten Lösung, indem wir eine 
gewogene Menge der Lösung auf dem Wasser- 
bade abdampften und den Rückstand (Zn SO, 
-1 A O) zur Wägung brachten). 

Es ergab sich die Löslichkeit zu 50,94 Zn SO, 
(Anhydrid) auf 100 g Wasser, während früher) 
50,88 gefunden worden war. 

Legen wir der Rechnung die Zahl 50,94 zu 
Grunde, so ergibt sich, dass die gesättigte Zink- 
sulfatlösung bei 15,00 C. 150,65 g ZunSO,-7 H,O 
auf 100 g Wasser enthält. In welcher Weise 
Chaudier zu der Zahl 200 gelangt ist (siehe 
Tabelle 1), haben wir nicht erforschen können. 

6. Messungen an Daniell-Elementen sind 
ziemlich schwierig auszuführen, da die geringste 
Diffusion der Kupferlösung an die Zinkelektrode 
die elektromotorische Kraft des Systems stark 
beeinflusst, und zwar verringert. So teilt 

I) Zeitschr. f. phys. Chemie 9, 603 (1892). 

2) Analytische Elektrolyse der Metalle (Halle a. S. 
1897) 106 ff. 

3) Nebenbei sei hier darauf hingewiesen, dass die 
in der Litteratur vorkommenden Angaben über die 
Löslichkeit des Kupfersulfats nicht den Thatsachen ent- 
sprechen. Vergl. Cohen, Vorträge für Aerzte über 
physikalische Chemie (Leipzig 1901), S. 70. 

4) Vergl. Callendar und Barnes, Proceedings 
Royal Society 62, 147 (1897); Cohen, Zeitschr. f. phys. 
Chemie 34, 181 ('900). 

5) Le 182. 


Fleming mit, dass „the smallest deposit of 
copper upon the zinc, due to diffusion of the 
copper salt into the zinc, is indicated by a 
marked depression, amounting to 2 or 3 per 
cent“, während Wright (nach längerer Diffusion) 
Erniedrigungen der E.M.K. von etwa 6°), 
beobachtete. 

Nach einigen Vorversuchen, in welchen wir 
diese Angaben völlig bestätigt fanden, benutzten 
wir bei den definitiven Messungen den Apparat, 
welcher in Fig. 89 abgebildet ist. Derselbe be- 
steht aus drei Röhren A, B und C (8 cm hoch, 
innerer Durchmesser 1,8 cm), welche mittels 
Verbindungsstücken miteinander kommunizieren. 
In dem Teil /,/ ist ein Glashahn mit weiter 
Bohrung (5 bis 6 mm) eingeschaltet. In A 
bringt man das Zinkamalgam, in welches der 


Fig. 89. 


Platindraht Pr eingeschmolzen wird. Man füllt 
nun A und B, sowie A mit der betreffenden 
Zinksulfatlösung, nachdem die Bohrung des 
Hahnes HÆ mit Baumwolle ausgefüllt ist. Dieser 
Baumwollpfropfen ist vorher mit derselben Zink- 
sulfatlösung getränkt worden. Bei verschlossenem 
Hahn wird nun die, bei soit gesättigte Kupfer- 
sulfatlösung in das Rohr C gegeben, während 
auch f, damit angefüllt wird. Sodann wird das 
Element mittels der Kautschukpfropfen %,, %s 
und ką verschlossen. Durch den Pfropfen %, 
ist ein enges Glasrohr gesteckt, welches un- 
mittelbar unter %, endet. Durch dieses Rohr 
lässt sich bei der Messung die Kupferelektrode A 
in die Lösung einführen. Der ganze Apparat 
wird nun tief in einen Thermostaten (15,0°C.) ein- 
gesenkt. Der Hahn H lässt sich mittels des 
Griffes G öffnen, resp. schliessen. 

Durch die Einschaltung des Gefässes Æ ist 
eine Berührung der Zinkelektrode mit der Kupfer- 
sulfatlösung völlig ausgeschlossen. Selbst, wenn 
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eine Spur Kupfersulfat infolge eingetretener 
Diffusion bis in den unteren Teil von B ge- 
kommen war, ja selbst, wenn sich Kupfersulfat 
im oberen Teil von B nachweisen liess, konnten 
wir niemals die geringste Spur Kupfer in der 
Nähe der Zinkelektrode finden. Bei den defini- 
tiven Versuchen, bei welchen die cigentlichen 
Messungen nur schr kurze Zeit dauerten, war 
in den meisten Fällen selbst in 3 noch kein 
Kupfersalz diffundiert. 

7. Nachdem Vorversuche gezeigt hatten, dass 
sich die Elemente nicht reproduzieren lassen, 
wenn man in verdünnter Salpetersäure abgebeizte 
Kupferelektroden benutzt, so folgten wir später 
dem von Wright und Fleming vorgeschlagenen 
Weg, die Elektrode unmittelbar vor der Messung 
mit einer galvanıschen Kupferschicht zu be- 
kleiden. 

Die betreffenden Elektroden wurden in dem 
von Oettel!) für das Kupfercoulometer vor- 
geschlagenen Bade verkupfert und mit destil- 
liertem Wasser schnell abgespült. Nach er- 
folgter Trocknung mit einem Baumwollebausch 
wurde die Kupfcrelektrode durch das Rohr o 
(Fig. 89) sofort in die Kupferlösung getaucht. 
Es wurde stets darauf geachtet, dass nur der 
galvanisch verkupferte Teil der Elektrode mit 
der Lösung in Berührung kam. 

8. Die E.M.K. der in oben beschriebener 
Weise aufs sorgfältigste zusammengesctzten 
Ketten wurde in der Poggendorffschen Kom- 
bination gemessen. Als Arbeitselement benutzten 
wir cinen Akkumulator (deutsches Telegraphen- 
element), als Normalelement ein Weston- 
Element, das stets im Thermostaten auf 25,0? C. 
gehalten wurde. In diesem Thermostaten be- 
fand sich ausserdem eine Clarksche Normale, 
so dass die Normalelemente auch unter einander 
verglichen werden konnten. 

Die benutzten Widerstandssätze (zwei Rheo- 
staten von Iııll, ıı Q von Hartmann 
& Braun) waren aufs sorgfältigste mit einem 
solchen, welcher von der Physikalisch- Tech, 
nischen Reichsanstalt kontrolliert worden war, 
verglichen. 

9. Der Gang der Messungen war folgender: 
Nachdem das zu untersuchende Element mit 
den betreffenden Lösungen beschickt worden 
war, wurde es (ohne Kupferelcktrode) in den 
Thermostaten (15,0% C.) eingesenkt. Hatte es 
diese Temperatur angenommen, so wurde die 


ı) Elektrochemische Tebungsaufgaben, Halle a. S., 
1897, S. 5. Sämtliche Elektroden wurden während 
10 Minuten bei gleicher Stromdichte und gleicher Tem- 
peratur verkupfert. Ein Versuch, um mit Kupfer- 
amalgam zu arbeiten, lieferte nicht den erwünschten 
Erfolg. Vergl. über Kupferamalgam: Pettenkofer, 
Ding]. polytechn. Journ. 109, 444 (1848) und von Gers- 
heim, ibid. 147, 462 (18538). Ein eingehendes Studium 
dieser Amalgame auf ihr elektromotorisches Verhalten 
dürfte lohnend sein. 
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Kupferelektrode aus dem Verkupferungsbade ge- 
nommen, in der beschriebenen Weise behandelt 
und durch das Rohra in das Element ein- 
geführt. Man öffnete nun den Hahn H, führte 
die Messung, welche ı bis 2 Minuten in An- 
spruch nahm, aus und schloss sodann den Hahn 
wieder. Nun wurde das Element aus dem 
Thermostaten genommen und der Inhalt der 
Gefässe 3 und A auf Kupfer untersucht. Wie 
bereits oben erwähnt wurde, fanden wir in A 
niemals die geringste Spur dieses Mctalles. 

10. Da die Messungen von Alder Wright, 
Fleming und Lord Rayleigh!) an Daniell- 
Elementen mit ziemlich konzentrierten Zink- 
sulfatlösungen ergeben hatten, dass die Repro- 
duktion eines Daniell-Elementes auf weniger 
als ı Millivolt sehr schwierig ist, und unsere 
eigenen Erfahrungen uns darüber belehrt hatten, 
dass bei solchen Ketten, welche mit verdünnten 
Zinksulfatlösungen aufgebaut sind, weit grössere 
Abweichungen eintreten, so geben wir unsere 
Versuchsdaten nur ın Millivolts, während die 
benutzte Methode eine Messung bis auf Zehntel 
Millivolts und weniger gestattete. | 

Da Chaudier nur eine Versuchsreihe an- 
führt, so lässt sich über die Reproduzierbarkeit 
seiner Ketten nichts aussagen, doch dürfte nach 
unseren Erfahrungen der Angabe von Zehntel 
Millivolts kein weiterer Wert beizulegen sein. 
Ob mit völlig luftfreien Lösungen eine grössere 
Genauigkeit erzielt werden kann, soll hier nicht 
weiter erörtert werden, da wir mit der von 
uns für diesen Fall angestrebten Genauigkeit 
die hier gestellte Frage zu beantworten im 
stande sınd?). l 

rr. Ehe wir zur Mitteilung der erhaltenen 
Zahlenwerte übergehen, möchten wir darauf 
hinweisen, dass ein Element, welches aufgebaut 
ist nach dem Schema: 


| Kupfersulfatlösung 
| gesättigt bei 150C. 
praktisch nicht zu den umkehrbaren Ketten ge- 
zählt werden kann. Deshalb haben wirChaudiers 
Versuch mit diesem Element nicht wiederholt. 
Ueberlegt man sich, dass bei Ketten mit ver- 
dünnten Zinksulfatlösungen schon Abweichungen 
bis 6 Millivolt auftreten, so würden Messungen 
mit reinem Wasser keine brauchbaren Resultate 
liefern. 


Zink | Wasser Kupfer 


12. Nachstehende Tabelle enthält unsere 
Messungsergebnisse. Die unter I und U an- 
geführten Werte beziehen sich auf unabhängige 
Versuche. Aus diesen Zahlen lässt sich er- 
sehen, inwiefern die betreffenden Ketten re- 
produzierbar sind. 


I) Transactions of the Royal Society of London 
76, 800 (1886). 

2) Vergl. auch Ebeling, Wied. Ann. 30, 330 
(1887), sowie G. Meyer, ibid. 33, 265 (1888). 


1903.] 
Tabelle 2. 
Gramm Elektromotorische Kraft bei 150C Elektro- 
Zn bail: a V ` > an | motorische Kraft 
H,O auf | in Volt (Cohen und Commelin) bei1s0C in Volk 
100 g Wasser; I | 11 | Mittel (Chaudier) 
SR ee S an STEE 2 = 
| 
Lie | 1,143 1,149 1,146 1,1138 
e OK 1,146 1,144 CH 
Ia 11,135 1,134 1,135 1,1368 
1 l IZI 1,131 1,131 I, 1331 
2 | 1125 1,124 | 1,125 | 1,1263 
4 | I,119 LITIO 1,119 ı 1,1249 
6 1,116 j,116 1,116 1,1208 
IO | 1,112 1,112 1,112 1,1188 
30 | 1,104 1,104 1,104 1,1054 
150,65 1,081 1,080 1,081 T,0902 
(Sättigung) (200Sättigung) 
f ı 


13. Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dass 
ein Maximalwert der E.M.K. bei etwa I}, Zn SO, 
-7H,0 auf Ioo g Wasser, wie derselbe von 
Chaudier gefunden ist, tatsächlich nicht exi- 
stiert. Der Verlauf der Werte ist demnach in 
völliger Uebereinstimmung mit der Nernstschen 
Gleichung, welche bei Steigerung der Zink- 
sulfatkonzentrationen auf eine Abnahme der 
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E. M. K. schliessen lässt. Es erscheint uns nach 
obigem überflüssig, auf die weiteren Schlūsse 
Chaudiers, welchen sein Zahlenmaterial zu 


Grunde liegt, näher eingehen. 


Zusammenfassung. 


1. Die von Chaudier ausgeführten Be- 
stimmungen der E.M.K. von Daniell-Ketten 
mit verdünnter Zinksulfatlösung und bei 15,0°C. 
gesättigter Kupfersulfatlösung sind wiederholt 
worden 

2. Dabei hat sich ergeben, dass die E.M.K. 
dieser Ketten, ceteris paribus, bei Zunahme der 
Konzentration der Zinksulfatlösungen abnimmt. 
Ein Maximalwert (nach Chaudier bei etwa 
ag ZnSO,-7AH,O auf 100 g Wasser) liegt 
also nicht vor. 

3. Ein Widerspruch zwischen dem Tatsachen- 
material und der von Nernst gegebenen 
Gleichung für die E.M.K. (Daniellscher Ketten) 
besteht nicht; der Verlauf der gefundenen Werte 
lässt sich im Gegenteil mittels dieser Formel 
vorhersagen. 


(Eingegangen: 23. April.) 


LITTERATURÜBERSICHT. 


(B. f.) = Besprechung folgt. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Zeitschr. f. anorg. Chemie 34, Heft 4 (30. 3.03), 413 bis 
426. J. Traube Die physikalischen Eigen- 
schaften der Elemente vom Standpunkt der 
Zustandsgleichung von van der Waals. Verf. 
berechnet für eine grosse Anzahl Elemente die 
van der Waalsschen Konstanten a und b aus der 
Gleichung 


RT=w—b (+5). 


setzt den Ausdehnungskoëffizienten und die Kom- 
pressibilität der Elemente ein, und gelangt zu dem 
Schluss, dass die van der Waalssche Gleichung 
auch für den festen Zustand gelten muss. Durch 
weitere Rechnungen gelangt Verf. zu einigen höchst 
interessanten Resultaten. Verf. fand, dass IL, der 
reinem festen Metall zugeführten Wärme zur Arbeits- 
leistung gegen den inneren Druck, 7h zur Erhöhung 
der lebendigen Kraft der Moleküle verwendet werden. 
In Verbindung mit der van der Waalsschen Glei- 
chung ergiebt sich, dass bei einatomigen, also allen 
- Metallen, und bei den mehratonigen Metalloiden (ab- 
gesehen von den Halogenen) der Ausdehnungs- 
koeffzient des Kovolumens (v Di annähernd Is 
ist. Die aus der van der Waalsschen Konstanten 
berechneten mittleren Weglängen der Atome stimmen 
in der Grössenordnung mit der 
Diffusionsversuchen 
109). 
wärme 


von Meyer aus 
berechneten (Grössenordnung 
Ferner: Die innere molekulare Verdampfungs- 
ist für 


alle E'emente dem 


koäffizienten proportional. 


Ausdehnungs- 
H.D. 


Verhandl. des Vereins zur Beförderung des Gewerbe- 
fleisses 1903, 415—422. K.Arndt. Neuere Un- 
tersuchungen auf dem Gebiete der lonen- 
theorie. Verf. bespricht die neueren und neuesten 
Arbeiten, die die experimentelle Ermittelung des 
Dissociationsgrades, und die Anwendung des Ost- 
waldschen Verdünnungsgesetzes auf starke Elektro- 
lyte zum Gegenstand haben. Besonders eingehend 
wird die Arbeit von Biltz (Zeitschr. f. physik. Chem. 
40, 185, 1902) besprochen. ` H. D 

ib. 1903, 59—90. K. Arndt. Die Entwicklung 
der Begriffe Atomgewicht und Molekular- 
gewicht Die neuerdings von verschiedenen Seiten, 
besonders von Ostwald, befürwortete Ausmerzung 

der unbeweisbaren Hypothesen, besonders auch der 

Atomhypothese, veranlassen den Verf., für die Atom- 

hypotliese eine Lanze zu brechen. Er giebt in 

äusserst klarer Weise eine Uebersicht über die Ge- 
schichte der ‚„Molekular- und Atomgewichte“. Man 
findet in dieser Verteidigungsschrift, was besonders 
daran interessieren dürfte, eine Reihe von wörtlichen 

Citaten grosser Meister unseres Faches über diese 

Frage. Zum Schluss citiert Verf. Ostwalds Bemer- 

kung in der Vorrede zu seinem Grundriss, und be- 

merkt dazu folgendes: „Dieses Vorgehen von Ost- 
wald ist höchst bemerkenswert. Er hat recht, wenn 
er den Begriff ‚Molekulargewicht‘ als eine dirckt 
experimentell bestimmbare Zahlengrösse unabhängig 
von jeder Hypothese die Konstitution der 
Materie auffasst. Anderseits leistet uns die Atom- 
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theorie, von der der Begriff ‚Molekül‘ ja unzer- 
trennlich ist, so grosse Dienste in der Veranschau- 
lichung und Erweiterung unserer chemischen Begriffe, 
dass ein so erprobtes Hilfsmittel, mag es auch 
nur ein brauchbares Bild der Erscheinungen bieten, 
nach meinem Erachten nicht verworfen werden darf, 
solange wir kein besseres und brauchbareres an 
seine Stelle setzen. Solange wir aber, besonders in 
der organischen Chemie, Strukturformeln benutzen, 
erscheint es mir unbedenklich, auch von Moleku- 
largewicht und Atomgewicht zu reden, deu 
beiden Begriffen, die seit so langer Zeit mit der Ent- 
wicklung unserer Chemie verkettet sind“. HD 


Ann. chim. Phys. (7) 28, 289 — 384 (März 1903). P. 
Langevin. Ionisierung der Gase. Besprechung 
der neueren Arbeiten über die lonisierung durch 
strahlende Energie. H.D. 


Proceed. Chem. Soc. 19 (5. 3.03), 67. J. Walker und 
J. K. Wood. Hydrolyse von Harnstoffchlor- 
hydrat. Verff. haben ein Verfahren ausgearbeitet, 
das auf der Katalyse von Rohrzuckeriuversion oder 
Methylacetatzersetzung basiert, und die Hydrolyse 
von Salzen bis auf 1°% genau ergeben soll. Der 
Hydrolysationsgrad gehorcht der Formel 
Zil —x)v = konst. (v = Verdünnung). 

Aus deu Versuchen ergiebt sich die Dissociations- 

konstante des Harustoffes zu 1,5 X 10-14 bei 25°. 


ib.67—68. J.K.Wood. Affinität einigerschwacher 
Basen. Folgende Tabelle enthält die Werte der Affini- 
nitätskonstanten bei 42,2°: 


Kreatinin . 3,57 X 10-11, 
Acetoguanamin. 2,96 X 10-11, 
Semicarbacid 2,61 X 10—!!, 
Glycocyamin. 2,32 X 10-11, 
Kreatin 1,81 X 10-11, 
Guanin. . 2 2 2 Bt X 10-12, 
Acetonsemicarbazon . . . 3,2 X Io-12, 


Acetoxim . ©.. > > 1,75 X TOR, 
Aminokaffein . . . . . 4&5 X 10-13, 


Theobromin . . . 2. ..2...16 X 10-13, 
Dimethylprron . . . . . 65 X 10-14, 
Xanthin e AfD X 10714, 
Acetanilid. . 2 2 2202044 X 20714, 
Kaffein . . 2 2 020202.40 X 10-14, 
Harnstoff. . 2 2 a.. 37 X LOCH, 
Acetamid . . 2 2020202. 33 X 10-1, 
Nitroguanidin . . . . . 21 X 10-1, 


ib.58. A. G. Perkin und F. M. Perkin. Bildung 
von PurpurogallindurchelektrolytischeOxy- 
dation von Pyrogallol. In einem Elektrolyten 
mit Pyrogallol, Schwefelsäure und Natriumsulfat in 
Wasser oxydierten Verff. das Pvrogallol. Gallussäure 
liefert bei Oxydation ein Produkt, welches vielleicht 
Purpurogallincarbonsäure enthält. Eingehendere Be- 
sprechung erfolgt demnächst. 
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Chemiker-Zeitung 27 (1.4.03), 297—298. W. Esch. 


Vierwertiges Blei und die Theorie des Blei- 
akkumalators. Centralbl. 1903, I, ous — 946. Verf. 
genügt die so sicher fundierte Sulfattheorie ohne 
Komplikationen nicht, und er stellt eine neue Akkumu- 
latorentheorie auf, mit der Annahme, dass Trisulfat- 
metableisäure H, Pb(SO,), als Zwischenprodukt auf- 
tritt. Verf. hat in Uebereinstimmung mit den An- 
gaben von Elbs und Fischer (Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 7, 343) mit sehr starker Schwefelsäure, Dichte 
> 1,6 zwischen Bleielektroden unter 50° mit 0,5 bis 
10 Amp. pro Quadratdecimeter eine grünlich gelbe 
Lösung bekommen, zusammen mit einem weissen 
Niederschlag von Pb(SO,),. Die gelbe Lösung ent- 
hielt H, Pb(SO,),. Beide Stoffe geben mit Wasser 
PbO, und Schwefelsäure Die Reaktion 
H, Pb (SO), + 2 H,O = PbO, + 3H. SO, 

ist umkehrbar, denn PbO, giebt mit rauchender (N 
Schwefelsäure die Bleisäure. Je nachdem die Säure 
bei der Elektrolyse stark, mittelstark oder schwach 
ist, erhält man bei der Elektrolyse nur die Bleisäure 
oder dieselbe zugleich mit Superoxyd oder nur Super- 
oxyd. Verf. glaubt deshalb annehmen zu müssen, 
dass Trisulfatmetableisäure bei Ladung und Ent- 
ladung eine vermittelnde Rolle spielt, und schlāgt 
folgende Gleichungen vor: 


Ladung: 


. Pb S0, +80,” + H, S0, + 2 = H, Pë, 
. H, Pb (SO); + 2 H0 = PbO, —+ 32, PO, 


Entladung: 

. PbO, -} 3 H, SO, = H,Pb(SO,\, +2 H,O, 
. H,Pb(SO,), Lab 20= Pb SO, 4-2 H, 50, 

Diese Anschauungen des Verf. sind durchaus ver- 
einbar mit den Beobachtungen von Elbs und Rixon 
(Zeitschr. f. Elektroch. 9, 267 [1903]), wonach selbst 
in verdünnter Schwefelsäure vom spezifischen Ge- 
wicht 1,16, wie sie in den Bleiakkumulatoren ver- 
wendet wird, quantitativ bestimmbare Mengen von 
Bleidisulfat beständig und auch in allen Fällen in 
der Akkumulatoreusäure thatsächlich vorhanden sind. 
Ob es sich um Bleidisulfat handelt, was einfach als 
solches oder als Bleidisulfatschwefelsäure (Trisulfato- 
metableisäure) gelöst ist, bleibt vorerst eine un- 
entschiedene Frage, die für die Theorie der Vorgänge 
im Bleiakkumulator nur untergeordnete Bedeutung 
hat. K. E. u. H. D 


N m 


N m 


Münch. med. Wochenschr. 50 (27. 1.03), 153— 157- W- 


Pauli. Ueber Ionenwirkung und ihre thera- 
peutische Verwendung. Die Salzwirkungen setzen 
sich aus der Wirkung der lonen und der der Mole- 
küle zusammen. Auf Eiweisskörper wirken Kationen 
fällend, Anionen fällungswidrig. Beide lassen sich 
nach ihrer Wirkung gruppieren. Z. B. wirken die 
Rhodanionen von den untersuchten am stärksten. 
darauf folgen die Iodionen, Verf. bespricht die Wirkung 
derselben in medizinischer Beziehung. DH D. 


1903.] : 
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75. VERSAMMLUNG DEUTSCHER NATURFORSCHER UND ÄRZTE IN CASSEL. 


Die Liste der bestimmt in Aussicht genommenen 
grösseren Vorträge steht nunmehr Test Dieselben 
werden in den beiden allgemeinen Sitzungen und in 
der gemeinsamen Sitzung der beiden Hauptgruppen 
gehalten werden, und zwar: Montag, den 21. Septbr.: 
Erste allgemeine Sitzung, Eröffnungsrede, Begrüssungs- 
ansprachen, Vortrag der Herren Geheimrat Prof. Dr. 
Ladenburg-Breslau: Ueber den Einfluss der Natur- 
wissenschaften auf die Weltanschauung; Prof. Dr. Th. 
Ziehen-Utrecht: Ueber physiologische Psychologie der 
Gefühle und Affekte. — Mittwoch, den 23. September: 
Gesamtsitzung der beiden wissenschaftlichen Haupt- 


gruppen, Vorträge der Herren Prof. Dr. A. Penck-Wien: 
Ueber die geologische Zeit; Prof. Dr. G. S. Schwalbe- 
Strassburg: Ueber die Vorgeschichte des Menschen; Sani- 
tätsrat Dr. M. Alsberg- Cassel: Ueber erbliche Entartung 
infolge sozialer Einflüsse. — Freitag, den 235. September: 
Zweite allgemeine Sitzung, Vorträge der Herren Prof. 
SirW.Ramsay-London: Ueber das periodische System 
der Elemente; Prof. Dr. II. Griesbach- Mülhausen i. E.: 
Ueber den Stand der Schulhygiene; Geheimrat Prof. 
Dr. E. v. Behriug-Marburg a. L.: Ueber die Tuber- 
kulose- Bekämpfung. Ansprache zur Schliessung der 
Versammlung. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL -NACHRICHTEN. 


Basel. Die Regierung hat auf Antrag des Er- 
ziehungs- Departements das Laboratorium für organische 
Chemie des o. Prof. Dr. R. Nietzki in den Staatsbetrieb 
übernommen. 

Darmstadt. An Stelle des am 28. April d. J. ver- 
storbenen vortragenden Rats, Obermedizinalrats Georg 
Krausser, ist der Privatdozent für pharmazeutische 
Chemie an der Technischen Hochschule, Prof. Dr. 
G. Heyl, zum vortragenden Rat für pharmazeutisch- 
technische Angelegenheiten bei der Abteilung für öffent- 
liche Gesundheitspflege des Grosslerzoglichen Mini- 
steriums des Innern mit dem Amtstitel Obermedizinalrat 
mit Wirkung vom I. Juni d. J. ab ernannt worden. 


Frankfurt a. M. Der Begründer der Höchster 
Farbwerke, Dr. Eugen Lucius, ist am I5. Mai ge- 
storben. 

Tübingen. Für das chemische Institut ist ein 
Neubau projektiert, da die alten Räume längst nicht 
mehr genügen. Mit der Ausführung soll demnächst 
begonnen werden, und der Finanzminister fordert in 
einem kürzlich bei den Landständen eingereichten 
Nachtrag zum Finanzgesetz 190304 die zweite Baurate 
mit 250000 Mk. 

Würzburg. Als Nachfolger von Des Coudres 
wurde Prof. Cantor aus Strassburg als a. o Professor 
der Physik berufen. 


VEREINSNACHRICHTEN. 
Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 
Hauptversammlung 1903. 
Die geschäftliche Sitzung findet am Donnerstag, den 4. Juni, vormittags 9 Uhr, im grossen Hörsaale 
des physikalischen Institutes Berlin, Reichstagsufer 7/8, statt. Die Tagesordnung findet sich in Heft 17, Seite 345, 
und eine Ergänzung in Heft 18, Seite 378. An die Stelle der wissenschaftlicben Sitzungen treten die Sitzungen 


der Sektion X: Elektrochemie und angewandte physikalische Chemie. 


festgesetzt worden: 


Mittwoch, den 3. Juni. 


Nachmittags 3 Uhr. 
Begrüssung. 


I. Prof. Dr. W. Nernst-Göttingen: Ueber Dampf- 
dichte- Bestimmungen bei sehr hohen Temperaturen. 

2. Dr. O. Frölich-Berlin: Ueber einen neuen elek- 
trischen Widerstandsofen. (Die Vorführung des Ofens 
im Gebrauch soll in den Stunden von 8 bis ro Uhr 
vormittags am Donnerstag, den 4. Juni, und Freitag, den 
5. Juni, im anorganisch-chemischen Laboratorium der 
Technischen Hochschule in Charlottenburg stattfinden.) 

3. Prof. Dr. W. D. Bancroft-Ithaca: I. Experiments 
with metallic Diaphragm. 

4. Prof. Dr. André Brochet-Paris: Fabrication 
électrolytique de l’bydrate de Bariuın. 

5. J. B.C. Kershaw-London: Ueber Aluminium 
als elektrischer Leiter. 

6. Prof. Dr. J. Traube- Berlin: 
die kritische Dichte. 

Voraussichtlicher Schluss 5 Uhr 45 Min. 


Ein Versuch über 


Donnerstag, den 4. Juni. 
Vormittags ıo Uhr. 
I1. Privatdozent Dr. E.Wedekind-Tübingen: Ueber 
kolloidales Zirkonium. 


Die Tagesordnung hierfür ist wie folgt 


2. Prof. Dr. H. Moissan- Paris: Ueber Metallcarbide. 

3. u. 4. Prof. F. Foerster und Direktor Brandeis- 
Aussig: Ueber die Anwendung von Elektrolyse zur Dar- 
stellung anorganischer Verbindungen. 

5. Prof. Dr. M. Le Blanc-Karlsruhe: 
trolyse mit Wechselströmen. 


Ueber Elek- 


Voraussichtlicher Schluss nach ı Uhr. 


Nachmittags 3 Uhr. 


I. Prof. Dr. P. Lebeau-Paris: Sur les constituants 
définis des produits silicies de l’electrometallurgie. 

2. Prof. Dr. A. Coehn-Göttingen: Ueber spezifische 
Metallwirkungen in der elektrolytischen Reduktion und 
Oxydation. 

3. G. Gin- Paris: Fabrication de l'aluminium. 

A Dr. H. Goldschmidt- Essen: Ueber Stahl- 
erzeugung im elektrischen Ofen. 

5 Edward R. Taylor- Penn-Yan: The manu- 
facture of Bi-Sulphide of Carbon in the electric furnace. 

6. Prof. Dr. F. W. Küster-Clausthal: Dissociations- 
druck von Sodalösungen. 

7. Prof. 
Baryum. 


Guntz-Nancy: Sur la preparation du 


Voraussichtlicher Schluss 6 Uhr. 


Freitag, den 5. Juni. 
Nachmittags ai, Uhr. 

I. Prof. Dr. W. Nernst-Göttingen: Ueber elektro- 
chemische Maasseinheiten. 

2. Privatdozent Dr. Rudolf Schenck-Marburg: 
Ueber die Spaltung des Kohlenoxydes. 

3. L.Ancel-Paris: Sur les variations de resistance 
électrique, sous Tinfluence de la lumière, des corps 
autres que le selenium (p. ex. noir de fumee etc.). 

4. Prof. Dr. C. Zengelis-Athen: Ueber die che- 
mischen Reaktionen bei den höchsten Temperaturen 
und ihre industrielle Anwendung. 

5. Dr. Max Bodenstein-Leipzig: 
Kinetik der Kontaktschwefelsäure. 

Voraussichtlicher Schluss gegen 6 Uhr. 
Nach Schluss dieser Tagesordnung 6 Uhr: 

6. Prof. Dr. W. Marckwald-Berlin: . Ueber radio- 
aktive Stoffe. 

Sonnabend, den 6. Juni. 
Vormittags 9 Uhr. 

I. E. Solvay-Brüssel: Sur une formule relative A 
la gravité applicable aux phénomènes de diffussion. 

2. Prof. Dr. H. Goldschmidt-Christiania: Ueber 
die Bedeutung der modernen Affinitätslehre für die 
präparative organische Chemie. 

3. u. 4. Prof. Dr. K. Elbs-Giessen und Dr. M. 
Buchner-Mannheim: Ueber die Bedeutung der Elektro- 
lyse für die präparative organische Chemie. 

5. Prof. P. Sabatier-Toulouse: L’hydrogenation 
par catalyse. 

6. Prof. Dr. G. Bodländer-Braunschweig: Ueber 
die technische Anwendung der Katalyse. 

7. Dr. H.Grossmann-Münster: Ueber die Fähig- 
keit des Rhodanions, komplexe Verbindungen zu bilden 
im Vergleich zu den Halogen- und dem Cyanion. 

Voraussichtlicher Schluss gegen ri, Uhr. 


Chemische 


Nachmittags 3 Uhr. 

I. Dr. G. Erlwein-Berlin (von der Firma Siemens 
& Halske): Ueber die Elektrizität als Hilfsmittel zur 
Herstellung von Stickstoffverbindungen aus Luft. 

2. Alf. Sinding-Larsen-Fredriksvaern: I. Psendo- 
molekularverbindungen und Kryohydrate. 

3. Prof. Dr. G. Bredig- Heidelberg: Die Anwendung 
der elektrischen Endosmose und die damit zusammen- 
hängenden Erscheinungen des kolloidalen Zustandes. 
| A Dr. Graf Schwerin-Höchst: Ueber praktische 
Anwendung der elektrischen Endosmose. Mit Demon- 
strationen. 

5. Prof. Dr. G. Magnanini- Modena: 
kalischen Chemie des Weines. 

Voraussichtlicher Schluss gegen 6 Uhr. 


Zur physi- 


Montag, den 8. Juni. 
Vormittags 9 Uhr. 
T. Alf. Sinding-Larsen-Fredriksvaern: II. Einige 
Kapillaritätsphänomene und deren Beziehung zun 
osmotischen Druck und zu der Dissociation. 
2. Prof. Dr. W. D. Bancroft-Ithaca: II. Constant 
Voltage and constaut Current separations. 


Verantwortlicher Redakteur: 
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3. Direktor H. Nissenson-Stolberg und Privat- 
dozent Dr. H. Danneel- Breslau: Die quantitative 
Trennung und Fällung von Metallen durch Elektrolyse. 

4. Dr. G. Monti-Turin: De la concentration des 
solutions par congélation et de la production du froid 
par l’action des solutions concentrees sur la glace 
(neige). 

5. Prof. Dr. H. Goldschmidt-Christiania: Beiträge 
zur Reaktionskinetik der Reduktionsmethoden. 

6. Dr. Werner von Bolton-Charlottenburg: Ueber 
das Leuchten der Ionen. 


Voraussichtlicher Schluss CL Uhr. 


Folgende Vorträge sind nach Feststellung der 
Tagesordnung angemeldet worden, es soll über ihre Ab- 
haltung, eventuell in Parallelsitzungen, noch Beschluss 
gefasst werden: 

1. O. S. Burns-Boston: Ueber Kolloide. 

2. Prof. Dr. J. H. Vogel-Berlin: Verunreinigung 
des technischen Acetylengases. 

3. Dr. H. Sackur-Berlin: Ueber Einrichtung von 
galvanischen Anstalten unter Vorführung eines neuen 
Apparates. 

4. Privatdozent Dr. W. Löb-Bonn: Die Bedeutung 
des Kathodenmaterials bei der Reduktion des Nitro- 
benzols. 

5. Cesare Ponto-Milan: Electrolyse de leau. 

6. Direktor Henry Gall-Paris: Probenahme und 


Analyse bei Carbid und Acetylen. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen. 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit, und zwar nach dem Auslande unter 
Kreuzband, nach dem Inlande ohne solches, wie bei 
Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nammern 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 
Postanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch. 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be 
nachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind an 
die Geschäftsstelle zu richten. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Aufgenommene Mitglieder. 
Löwenstein, Leo, cand. phys et 
chem., Aachen, Heinrichs- Allee 38. 
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IX. Jahrgang. 


ÜBER METALLDIAPHRAGMEN!). 
Von Andre Brochet. 
(Mitteilung aus dem Laboratoire d’Electrochimie, Ecole de Physique et de Chimie Industrielles de Paris.) 


2 infolge einer Arbeit „Ueber bipolare 
dl pi Elektroden“, welche ich gemeinsam 
! | mit Barillet?) veröffentlicht habe, 


k 
DOERGA | erschien von H. Danneel?) eine 

ENA] Abhandlung „Ueber zweipolige Elek- 
troden und Metalldiaphragmen“. Ich werde 
später in einer eingehenden Veröffentlichung 
über diese Frage auf die Bemerkungen von 
Danneel über die zweipoligen Elektroden zu- 
rückkommen. Ich möchte heute nur einige 
Untersuchungen über Metalldiaphragmen wieder- 
geben, mit denen ich mich bereits seit längerer 
Zeit beschäftige, wie sie sich aus den Ver- 
suchen über bipolare Elektroden ergeben. Diese 
beiden Fragen hängen eng miteinander zu- 
sammen. 

Betrachten wir ein Platinblech, welches sich 
in einem Kupfervoltameter befindet, unter solchen 
Bedingungen, dass es sich als zweipolige Elek- 
trode verhält. Wir können dann auf zwei Wegen 
den Niederschlag von Kupfer auf das Blech ver- 
hindern und ihm dadurch seine bipolare Elek- 
troden- Natur rauben, einmal, indem wir die 
Stromdichte an den Elektroden vergrössern, 
zweitens, indem wir dem Blech eine solche 
Form erteilen, dass es den Stromlinien einen 
geringeren Widerstand entgegensetzt, insofern, 
als sie das Blech leichter umgehen können; ein 
Spezialfall hiervon wird durch das durchlochte 
Blech dargestellt. Damit haben wir ein metal- 
lisches Diaphragma gewonnen, welches sich wie 
ein gewöhnliches Thondiaphragma verhält, d.h. 
die Lösung und auch den Strom hindurchlässt, 
nicht aber, vorausgesetzt, dass die Löcher fein 
genug sind, Gas und feste Niederschläge. 


Anwendung von Metalldiaphragmen und ihre 
Theorie. 


Die Metalldiaphragmen kommen industriell 
hauptsächlich zur Anwendung in dem Apparat 
von Garuti zur Darstellung von Sauerstoff 
und Wasserstoff durch Elektrolyse einer alka- 
lischen Lösung und in dem Apparat von 
Castner zur Darstellung von Natrium durch 
Elektrolyse von geschmolzenem Natriumhydro- 
od Im ersten Falle verwendet man ein 
durchlochtes Eisenblech, im zweiten ein Eisen- 


Te aualtesuuiŘŘŮŮÁ 


ı) Nach dem Manuskript übersetzt. H. D 
2) Diese Zeitschrift 9, 251. 
3) Diese Zeitschrift 9, 256. 


drahtnetz. Betreffs des Apparates von Garuti 
hat Buffa folgende Theorie aufgestellt: Die 
durchlochte Platte verhält sich wie ein Dia- 
phragma, wenn die Spannung an den Elektroden 
kleiner ist, als das Doppelte der Zersetzungs- 
spannung des Elektrolyten !). 

Diese Theorie ist nur exakt, wenn die Metall- 
platte einen vollkommenen Abschiuss bildet und 
den Apparat in zwei Teile teilt, die nicht mit- 
einander kommunizieren. Wenn die Spannung 
an den Enden grösser ist, als die Summe der 
zwei Zersetzungsspannungen des Elektrolyten 
in Bezug auf die beiden angewandten Substanzen 
(die zwei Spannungen sind gleich, wenn die 
Membran aus demselben Metall besteht, wie die 
Elektroden), so wirkt die Membran als eine 
vollkommene, zweipolige Elektrode, und die 
beiden Seiten werden sich in ihrer ganzen Ober- 
fläche an der Elektrolyse beteiligen. Wenn da- 
gegen die Spannung kleiner ist als die Summe 
der Zersetzungsspannungen, so geht kein Strom 
mehr durch den Apparat, der chemischeWirkungen 
hervorruft. Man kann also in diesem Falle nicht 
sagen, ob das Blech als Diaphragma wirkt. 

Wenn man die Metallplatte durchlocht an- 
nimmt, kann also der Strom hindurchfliessen, 
und die Platte wirkt als Diaphragma. Man wird 
finden, dass die Spannung an den Elektroden, 
die nötig ist, damit die Platte zu einer bipolaren 
Elektrode wird, dadurch grösser wird, und zwar 
um so erheblicher, je grösser das Verhältnis der 
Löcher zu der Gesamtoberfläche ist. Nimmt 
man schliesslich ein Platindrahtnetz und setzt 
es in ein Kupfervoltameter ein, so kann dieses 
nicht mehr zu einer zweipoligen Elektrode 
werden, abgesehen von einigen ganz speziellen 
Fällen. Ferner, wenn man ein Kupferdrahtnetz 
als Zwischenelektrode wählt, so beobachtet man 
gleichfalls, dass dasselbe, obgleich Kupfer doch 
eine lösliche Anode ist, als Diaphragma in einer 
Kupfersulfatlösung wirken kann. Diese That- 
sachen sind aber im Gegensatz zu der Theorie 
von Buffa. 


Danneel schlägt vor, als Diaphragmen in 
der Zinkraffination aus wässeriger Lösung zwei 
durchlochte Bleibleche zu benutzen, deren 
Zwischenraum mit Bleischnitzel ausgefüllt ist; 
weil die Spannung zwischen zwei Punkten des 
Troges kaum grösser sein wird, als zwei Volt, 


ı) Bull. de l'assoc. de Montefiore 2, 205. 
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kann an dem Diaphragma keine elektrolytische 
Abscheidung stattfinden, dasselbe schaltet sich 
also nicht als Zwischenelektrode ein. 


Anwendung einer Platinplatte von einer 
Dicke, die praktisch gleich Null ist. 


Kaufmann hat die Bedingungen festgelegt !), 
unter denen eine in einem elektrischen Strom- 
linienfeld liegende Kugel als Elektrode wirken 
kann. Er betrachtete als Faktoren die Leit- 
fähigkeit der Flüssigkeit und des Metalles der 
bipolaren Elektrode, den Radius der Kugel 
u.s.w. Im Falle eines Bleches wird das Problem 
komplizierter. Man muss da berücksichtigen 
den Widerstand der Flüssigkeit und des Metalles, 
aus welchem die bipolare Elektrode besteht, die 
Dicke derselben, ihren Abstand von den Elek- 
troden, alles Faktoren, deren Einfluss geringer 
wird, ja Null werden kann, wenn die Dicke der 
bipolaren Elektrode praktisch Null wird. Dann 
sind nur noch von Einfluss einerseits das Ver- 
hältnis der Oberfläche der Metallplatte zu der 
der Durchlochungen, anderseits die Entfernung 
der Löcher voneinander, die als sich nicht be- 
rührend gedacht sind. 

Wenn man unter diesen Bedingungen zwei 
Punkte auf beiden Seiten der Elektrode sich denkt, 
die einander gegenüberliegen, und wenn die 
Potentialdifferenz zwischen zwei solchen Punkten 
kleiner ist als die Zersetzungsspannung, so ver- 
hält sich die Platte als Diaphragma. Wenn da- 
gegen die Potentialdifferenz grösser ist als die 
Zersetzungsspannung, so durchschreiten die 
Stromlinien die Elektrode, und sie wird bipolar. 
Man muss also die Entfernung dieser beiden 
Punkte voneinander in Betracht ziehen, d.h. 
die doppelte Entfernung eines derselben von 
dem nächsten Loch. Die Oberfläche der Löcher 
kommt nur insofern in Betracht, als sie klein 
genug sein muss, um die Diffussion der Gase 
zu verhindern, und die Gesamtoberfläche gross 
genug, damit die Stromdichte in den Löchern 
so klein ist, dass sie keinen zu erheblichen 
Widerstand in ihnen erleiden. Sonst würde 
der Durchgang der Stromlinien durch die Platte 
selbst hervorgerufen und diese somit eine zwei- 
polige Elektrode werden. 


Experimentelle Anordnungen. 


Der Apparat, dessen ich mich für das Studium 
der zweipoligen Elektroden bediente, setzt sich 
aus quadratischen Ebonitrahmen von der Form 
LJ zusammen, die in ihrem Inneren eine Breite 
und eine Höhe von g cm frei liessen, während 
die Dicke 1,6 cm betrug. Die zu untersuchende 
Platte lag zwischen zwei Rahmen. An den 
Enden des Troges befanden sich zwei dicke 
Metallplatten, die den Apparat abschlossen und 


1) Diese Zeitschrift 3, 237. 


als Elektroden dienten. Das Ganze ist zusammen- 
gehalten durch Bolzen, für welche Löcher in 
die Rahmen und Platten gebohrt sind. Ab- 
gedichtet sind die Teile gegeneinander mit Hilfe 
von Gummiblättern, die ebenfalls LJ-Form haben. 

Die Entfernung zwischen den Elektroden 
beträgt 3,7 cm, die nützliche Oberfläche der- 
selben ist 9 X 7,5, gleich 67,2 cm?. Die Strom- 
dichte ist so sehr gleichmässig. Das Platinblech 
von 0,01 cm Dicke befindet sich in der Mitte 
zwischen beiden Elektroden. Nach jedem Ver- 
such wird der Apparat ausgespült, abmontiert, 
die Durchmesser der Aequipotentialkreise werden 
gemessen und nach Reinigen des Platinbleches 
der Apparat für einen neuen Versuch wieder 
zusammengestellt. Eine Anordnung, die viel 
einfacher wäre, nämlich Einschieben des Bleches 
in eine Rinne, kann man nicht verwenden, das 
Durchsickern von Flüssigkeit, so gering es auch 
sein mag, würde zu fehlerhaften Resultaten An- 
lass geben. 


Einfluss der Stromdichte an den Elektroden, 
der Oberfläche und der Form der Löcher. 


Die Platinplatte, deren Ränder wasserdicht 
schliessen, hat in der Mitte ein Loch. Man 
bemerkt nach Stromdurchgang, wie ich schon 
gesagt habe, dass die Oberfläche der Kathoden- 
seite fast vollkommen mit Kupfer bedeckt ist. 
Um das Loch herum befindet sich ein Kreis 
ohne Niederschlag, der durch eine sehr scharfe 
Linie abgezirkelt ist. Bei Aenderung der Strom- 
dichte wird der Durchmesser des Kreises grösser 
oder kleiner, in umgekehrtem Sinne wie die 
Stromdichte. Die Linie, die den Kreis abgrenzt, 
ist um so schärfer, je kleiner der Kreis ist, je 
grösser er wird, desto unschärfer wird die Linie. 
Schliesslich wird der Niederschlag sehr leicht 
und verschwindet, so dass man den Punkt nicht 
genau angeben kann, von wo ab die Platte als 
Diaphragma wirkt. Zu jeder Stromdichte ge- 
hört eine bestimmte Aequipotential-Kreislinie, 
innerhalb welcher die Platte als Diaphragma 
wirkt, während sie ausserhalb derselben als bi- 
polare Elektrode aufzufassen ist. 

Wenn die Platte gänzlich zum Diaphragma 
geworden ist, so geht der Strom nur noch durch 
das Loch. Die Grösse desselben hat daher 
einen erheblichen Einfluss. Man kann das 
zeigen, wenn man Platten mit verschieden 
grossen Löchern anwendet. Was die Form des 
Loches anlangt, so hat sie keinen Einfluss auf 
die Form der Aequipotentiallinie, wenn diese 
sich nicht ganz nahe an dem Loche befindet, 
aber sie verliert ihren Einfluss sehr schnell. 
Der Kupferniederschlag ist, was leicht verständ- 
lich ist, nicht von gleichmässiger Stärke, die 
Dicke nimmt ab, je näher man der Aequipotential- 
linie kommt, zu gleicher Zeit nimmt auch die 
Potentialdifferenz zwischen dem betrachteten 


IN een en 
Punkte und der Aequipotentiallinice ab. Man 
erkennt die Ungleichmässigkeit des Nieder- 


schlages leicht, wenn man die Platte in Sal- 
petersäure eintaucht. 

Wenn die Platte eine gewisse Anzahl von 
Löchern hat, so verhält sich jedes einzelne 
ebenso, zu jedem gehört eine Aequipotential- 
Kreislinie, die man auf die oben beschriebene 
Weise abändern kann. 

Wenn die Kreise sich schneiden, so bleiben 
kleine Inseln stehen, die als bipolare Elektroden 
wirken. Werden die Kreise grösser, so ver- 
schwinden diese Inseln, und die Platte wirkt 
gänzlich als Diaphragma. Natürlich werden sich 
die Kreise vollkommen nach den Regeln ver- 
einigen, die man von den Aequipotentiallinien 
kennt. 


Einfluss des Widerstandes des Elektrolyten. 


Dieser Faktor wirkt wie die Stromdichte, und 
durch seine Aenderung kann man auch die 
Oberfläche des mit Kupfer bedeckten Teiles 
der Elektrode ändern. Wenn man die Leit- 
fähigkeit des Elektrolyten vermindert, so ver- 
kleinert sich der Kreis, die Platte bildet sich 
mehr und mehr zu einer bipolaren Elektrode 
aus und verliert mehr und mehr ihren Charakter 
als Diaphragma. 

Folgende Tabelle giebt ein Bild von dem 
eben Gesagten. Die zu den Versuchen benutzte 
Platte war 0,oı cm dick und hatte in der Mitte 
ein Loch von 0,4 cm Durchmesser. Um das 
Loch herum lagen symmetrisch verteilt, 3,1 cm 
entfernt drei runde Löcher von oos, 0,ı und 
o,2cm, sowie ein viereckiges von 0,4 cm Seiten- 
länge. Mit dem letzteren Loch habe ich stets 
Kreise bekommen, nur bei der grössten Strom- 
dichte war die Aequipotentiallinie schwach de- 
formiert. Die Versuche sind gemacht mit einer 
Kupfersulfatlösung von ı50 g pro Liter, mit 
(Reihe B) oder ohne (Reihe A) Zusatz von 50 g 
Schwefelsäure. Die letzte Horizontalreihe der 
Tabelle enthält die Zahlen für Versuche mit 
einer Platte, die nur ein 0,4 cm grosses Loch 
hatte. Die Aequipotentiallinien sind schärfer, 
wenn die Kreise nur einen kleinen Durchmesser 
haben (die Zahlen in der Tabelle geben den 
Durchmesser der Aequipotentialkreise in Milli- 
metern an), ebenso, wenn der Elektrolyt keine 
Schwefelsäure enthält. 


Durchmesser 6,1 Amp. 2 Amp o5 Amp. | 1 Amp 1,5 Amp. 
der l.öcher (Asia ln SE e Met ae 
005 cm |—|—| 6|— 
O1 nm — |—j ET Jess: 
02 ,„ — |—] I5 = 
04 » sl — | 24!—'135 
O4 » — |—| 26 e 
O 0,4 cm |20 | © | 20 |—]| 12,5] 19 | 9.5|13 | 9 jio 


Einfluss der Zersetzungsspannung. 


Ich habe gezeigt, dass, wenn die Zersetzungs- 
spannung theoretisch gleich Null ist, wie im 
Falle Kupfer im Kupfervoltameter, das Metall 
als Diaphragma wirken kann, wegen der ge- 
ringen elektromotorischen Kraft, deren Einfluss 
bei einer bipolaren Elektrode Barillet und ich 
gezeigt haben. Betrachten wir aber em Metall, 
welches als Anode unlöslich ist, z. B. Platin, so 
ist die Wirkung viel deutlicher, und zwar ist es 
da von Vorteil, statt des Salzes mit kleiner Zer- 
setzungsspannung, des Kupfersulfats, ein solches 
mit höherer Zersetzungsspannung zu wählen. 

Im Falle des Kupfersulfats giebt die Zer- 
setzung nur eine Reaktion, so dass man zwei 
einfache Aequipotentiallinien bekommt, deren 
eine, an der Anode, die Entwicklungszone des 
Sauerstoffs begrenzt, während die andere, an der 
Kathode, den Kupferniederschlag begrenzt. Wenn 
aber der Elektrolyt und das Metall mehrere Re- 
aktionen erleiden kann, entsprechend verschiede- 
nen Zersetzungsspannungen, so existiert eine 
Reihe von Zonen, die den verschiedenen Re- 
aktionen entsprechen und durch sehr deutliche 
Linien begrenzt sind. Man dürfte so ein Mittel 
gewinnen, qualitativ und quantitativ die ver- 
schiedenen Reaktionen zu charakterisieren, die bei 
einer Elektrolyse stattfinden können. Ich werde 
auf diesen Gegenstand später zurückkommen. 


Einfluss der Art der Durchlochung des 
Diaphragmas. 

Das Problem ist recht kompliziert, wenn man 
auf alle Möglichkeiten der Durchlochung ver- 
allgemeinern will. Es wird vereinfacht, wenn 
man eine Zwischenelektrode nimmt, deren Dicke 
praktisch Null ist, doch wird es wieder kompli- 
zierter, wenn man sich die Löcher unrcgelmässig 
auf der Platte verteilt denkt. Wenn nämlich 
zwei Platten dasselbe Verhältnis zwischen der 
Oberfläche der Löcher und derjenigen des 
Metalles aufweisen, so verhalten sie sich doch 
verschieden, je nach der Zahl und Stellung der 
Löcher zu einander. Wenn die äussersten Mög- 
lichkeiten betrachtet werden, so werden wir 
finden, dass eine Platte mit einer Menge kleiner 
Löcher als vollkommenes Diaphragma wirkt, 
während eine volle Platte, die aber um sich 
herum eine freie Fläche von derselben Grösse 
wie die Summe der Löcher bei der anderen 
frei lässt, sich wie eine bipolare Elektrode ver- 
hält und im Falle des Kupfersulfats als Elek- 
trolyt in der Mitte ihrer Kathodenseite einen 
Mctallniederschlag erhält. 


Verhalten einer dicken Platte. 
Versuche von Danneel. 


Im vorhergehenden habe ich eine Platte an- 
genommen, deren Dicke praktisch gleich Null 
61° 


442 ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


ist. Der Potentialabfall zwischen zwei Punkten 
in der Flüssigkeit, die ebenso weit voneinander 
entfernt liegen, als die Platte dick ist, ist zu 
vernachlässigen. Wenn wir aber eine Zwischen- 
platte von genügend grosser Stärke betrachten, 
so ist der Potentialabfall zwischen zwei Punkten 
des Elektrolyten, die so weit voneinander ent- 
fernt sind, wie die Platte dick ist, nicht mehr 
zu vernachlässigen. Man muss den Widerstand 
des Metalles der Platte und denjenigen der 
Flüssigkeit in Rechnung setzen. Ist der Wider- 
stand der Platte genügend klein, so haben die 
Stromlinien die Tendenz, durch sie hindurch- 
zugehen. Nehmen wir also eine Elektrode, die 
zum Teil als Diaphragma und zum Teil als bi- 
polare Elektrode wirkt, und verstärken wir nach 
und nach ihre Dicke, so schen wir die Aequi- 
potentialkreise sich mehr und mehr verengen 
und den bipolaren Teil sich nach und nach über 
den Diaphragmenteil ausdehnen. 

Wenn wir zwei Punkte betrachten, je auf 
einer Seite der Platte, so müssen wir nicht nur 
das Doppelte”der Entfernung von der nächsten 
Öeffnung für den Weg der Stromlinien in Be- 
tracht zichen, sondern wir müssen auch auf die 
Dicke der Flüssigkeitsschicht Rücksicht nehmen, 
mit der Einschränkung, dass auch der geringe 
Widerstand des Metalles mit in Rechnung zu 
setzen ist. Nur unter diesen Bedingungen und 
mit dieser Beschränkung ist die Theorie von 
Buffa exakt. Wir können uns dann die Zelle 
durch ein Diaphragma von grosser Dicke in zwei 
Teile geteilt denken, sie wird sich dann wie 
zwei Zellen, deren jede für sich unter Spannung 
steht, verhalten, die miteinander durch mehrere 
in direkter elektrischer Verbindung mit den 
Elektroden stehende Metallröhren verbunden 
sind, die sowohl für den Strom, wie für den 
Elektrolyten eine Leitung bilden. 

Wenn wir die Bedingungen so wählen, dass 
der gesamte Strom durch die Flüssigkeit geht, so 
haben wir den Fall eines Diaphragmas. Dies ist 
der Fall bei den Versuchen von Danneel. Aber 
es ist leicht einzuschen, dass diese Bedingungen 
schwieriger herzustellen sind, wenn das Dia- 
phragma sehr dick sein soll, und dass man in 
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der Verwendung solcher Diaphragmen sehr be- 
schränkt ist, da sie nur in Zellen verwendet 
werden können, die mit niedriger Spannung 
elektrolysiert werden, im übrigen aber schwer 
zu montieren sind. Demgegenüber sind dünne 
Diaphragmen vielfacher Anwendung fähig und 
scheinen in vielen Fällen gut zu funktionieren. 

Was die Anwendung zweier Diaphragmen 
anlangt, die Danneel vorgeschlagen hat, um 
Neutralisationsketten zu vermeiden, so kehrt er 
damit wieder zu dünnen Diaphragmen zurück, 
natürlich nur wenn die beiden Bleche vonein- 
ander isoliert sind; jede von ihnen verhält sich 
so, als ob sie allein vorhanden wäre, und hat 
keine andere Wirkung, als dass sie den Wider- 
stand der Zelle erhöht. 


Bedingungen, unter denen Metalldiaphragmen 
gut funktionieren. 


Neben der hauptsächlichsten Bedingung, dass 
das Diaphragmenmaterial von dem Elektrolyten 
weder vor noch nach der Elektrolyse angegriffen 
wird, und abgesehen davon, dass die Platte um 
so vollkommener als Diaphragma wirken wird, 
d.h. um so weniger Neigung haben wird, sich 
an der Reaktion zu beteiligen, je höher die 
Zersetzungsspannung des Elektrolyten ist, hängt 
das gute Funktionieren des Diaphragmas von 
folgenden Bedingungen ab: 

1. Geringer Durchmesser der Durchlochungen. 

2. Die Oberfläche der Durchlochungen muss 
im Verhältnis zu der Oberfläche des Metalles 
möglichst gross sein, d. h. die Durchlochungen 
müssen so zahlreich als möglich sein. 

3. Geringe Dicke der Platte. 

4. Gute Leitfähigkeit des Elektrolyten. 

Schliesslich muss man auch Rücksicht nehmen 
auf den Widerstand des Metalless, wenn das 
Diaphragma sehr dick ist. So wichtig diese 
Faktoren aber auch für das gute Funktionieren 
des Diaphragmas sind, so ist doch die Auswahl 
für die Substanz des Diaphragmas schr be- 
schränkt, in Rücksicht auf die Kosten und in 
Rücksicht auf die Unangreifbarkeit dem Elektro- 
lyten gegenüber. 

(Eingegangen: 13. April.) 


ÜBER DAS ROSTEN DES EISENS UND SEINE PASSIVITÄT. 
Von M. Mugdan. 


(Aus der physikalisch-chemischen Abteilung des chemischen Instituts der Universität Breslau.) 


zu mliner der technisch wichtigsten Fälle 
Zei, ll „nasser Autoxydation“ ist das Rosten 
des Eisens, das ist dessen unter dem 
Einflusse von Luft und Feuchtigkeit 
=) erfolgende Umwandlung in rotbraun 
gefärbte Verbindungen. Dieser Vorgang hat 
bekanntlich in der chemischen und Maschincn- 


Technik eine recht unerwünschte Bedeutung. 
Es liegt demgemäss speziell über das Rosten 
der Kesselbleche eine umfangreiche Litteratur 
von jedoch zum grossen Teile nicht sehr gründ- 
lichen und einander widersprechenden Beobach- 
tungen vor. Es schien daher von Interesse, 
diesen Gegenstand, und zwar zunächst vom rein 


1903.] 


wissenschaftlichen Gesichtspunkte aus, in Angriff 
zu nehmen. Indessen wurde diese Untersuchung 
in der anfangs beabsichtigten Richtung nicht 
weitergeführt, da sich einerseits unerwartete, 
abseits vom ursprünglichen Thema liegende 
Erscheinungen zeigten, welche das Interesse in 
Anspruch nahmen, anderseits veränderte Lebens- 
verhältnisse den Verfasser nötigten, die noch 
unvollständigen Versuche für einige Zeit zu 
unterbrechen und dieselben so, wie sie sind, 
zu veröffentlichen. 

Dass trockene, kohlensäurehaltige Luft 
Eisen nicht angreift, hat von Hutton!) gezeigt. 
Nach ihm ist sogar feuchte Luft indifferent, und 
Rostung tritt erst ein, nachdem sich flüssiges 
Wasser auf dem Metall niedergeschlagen hat. 
Letztere Angabe erscheint unwahrscheinlich an- 
gesichts der Thatsache, dass Eisen jedenfalls 
durch überhitzten Wasserdampf angegriffen wird 
(St. Claire-Deville soi Auch beobachtete 
ich, dass trocknes Eisen, welches sich in einem 
abgeschlossenen Raume von konstanter Tem- 
peratur über 5o prozentiger, alkalischer Chlor- 
calciumlösung befand, aus welcher sich also keine 
Feuchtigkeit auf dem Metall niederschlagen konnte, 
der Rostung unterlag, wenn auch entsprechend 
der geringeren H, O-Dampfkonzentration lang- 
samer, als ein unter gleichen Verhältnissen über 
reinem Wasser befindliches Metallstück. 

Dass anderseits unter luftfreiem Wasser. 
von gewöhnlicher Temperatur das Metall monate- 
lang blank bleibt, hat ausser anderen M. Traube?) 
gezeigt, und ich habe mich überzeugt, dass 
Weicheisendrähte von etwa 2 qcm Oberfläche, 
deren einer mit reinem Wasser, ein anderer 
mit o,ı n. NaC/-Lösung in Glasröhren mit nur 
etwa 2 ccm Luft eingeschmolzen waren, nach 
acht Monaten nur 1,7, bezw. 2,8 mg Gewichts- 
abnahme infolge Rostbildung hatten, an welcher 
offenbar der geringe Luftgehalt schuld war. 
Denn beim Oeffnen der ‚Rohre zeigte sich kein 
Ueberdruck, wie er sich hätte ausbilden müssen, 
wenn Wasserzersetzung stattgefunden hätte. 
Gleichwohl aber befindet sich wahrscheinlich 
Eisen nicht im Gleichgewicht mit Wasser von 
gewöhnlicher Temperatur, sondern in einer sehr 
langsamen Umsetzung mit diesem. Denn einmal 
hat St. Claire-Deville®) gezeigt, dass das bei 
verschiedenen Temperaturen zwischen Teo und 
16000 gemessene Gleichgewicht zwischen Fe, 
A,, H, ,O-Dampf und FeO, sich mit sinkender 
Temperatur im Sinne reichlicherer Wasser- 
zersetzung verschiebt. Dann aber hat Ramann$) 
direkt angegeben, dass durch Wasserstoff redu- 


ı) Polytechn. Centralblatt 1872, 1346; vergl. auch 
Calvert, Ch. Centralbl. 1870, 131. 

2) Ber. der D. chem. Ges. 18. 1881. 

3) Compt. rend. 70, 1201. 

4) Ber. der D. chem. Ges. 14, 1433; vergl. auch 
Lenz, Ch. Centralbl. 1870, 13r. 
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ziertes Eisen Wasser von Siedetemperatur zer- 
setzt. 

Jedenfalls ist aber, wie aus den angeführten 
Versuchen hervorgeht, die Einwirkung weichen 
Eisens auf Wasser von Zimmertemperatur bei 
Abwesenheit von Luft nur unmerklich. 

Es ist also Feuchtigkeit und Sauerstoff 
(letzterer mindestens bei Abwesenheit von 
Kohlensäure) erforderlich und hinreichend, um 
(weiches) Eisen zum Rosten zu bringen. 

Die Rostbildung findet ferner, wie aus den 
unten mitgeteilten Zahlen hervorgeht, mit nahe 
gleicher Geschwindigkeit bei kohlenstoffarmem 
Eisen und bei Gussstahl statt. Dass auch das 
kohlefreie ferrum reductum der Rostung unter- 
liegt, wurde zum Ueberfluss konstatiert. Guss- 
eisen, mit welchem ich quantitative Versuche 
nicht angestellt habe, zeigte sich in den von 
mir, geprüften Stücken von 3,5°/, Koblenstoff- 
gehalt mehr zum Rosten neigend, als weiches 
Eisen, indem es auch in Flüssigkeiten rostete, 
in welchen andere Eisensorten intakt blieben. 

In Nachfolgendem ist stets von kohlensäure- 
freier Luft die Rede und ist mit solcher ge- 
arbeitet worden, um einfache Verhältnisse zu 
schaffen. 

Nach der Traubel)-Haberschen?) Auf- 
fassung, welcher allerdings die neuesten Ver- 
suche von Manchot’) entgegenstehen, ist 
der gewöhnliche Autoxydationsvorgang in zwei 
Vorgänge zu zerfällen, ‘deren erster Reduktion 
des Sauerstoffmoleküls zu Wasserstoffsuperoxyd 
unter gleichzeitiger Bildung einer äquivalenten 
Menge der Oxydverbindung, und deren zweiter 
die daran anschliessende Zerstörung des Wasser- 
stoffsuperoxyds ist, indem dasselbe eine weitere, 
entsprechende Menge des autoxydablen Körpers 
(oder auch eines anderen vorhandenen Körpers, 
des sogen. Acceptors) oxydiert. Beim Vorgange 
des Rostens liess sich indessen in keinem Falle 
Wasserstoffsuperoxyd (mittels Titansäure) nach- 
weisen. Das ist erklärlich, denn Traube) hat 
gezeigt, dass letzteres sowohl durch Eisen wie 
auch durch Ferrohydrat rasch zerstört wird. 
Wohl aber bleibt nach Schönbein bei der 
Autoxydation von Eisenamalgam Wasserstoff- 
superoxyd nachweisbar. 

Es handelt sich, indem wir die Rolle des 
Wasserstoffsuperoxyds ausser Betracht lassen, 
beim Rosten des Eisens jedenfalls um min- 
destens zwei Oxydationsstufen: Ferrihydrat (nach 
Traube Fe,0O,(OA),) und Ferrohydrat. Denn 
unter der rotbraunen äusseren Schicht, welche 
einen verrosteten Draht umhüllt, findet sich eine 
schwarze Schicht, welche abgestreift und in 


1) Ber. der D. chem. Ges. 18, 1883. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 34, 513; 35, 81, 606; 
Zeitschr. f. Elektrochemie 1901, 441. 

3) Lieb. Ann. 325, 93, 105. 

4) loco cit. 


(Nr. 22. 


444 ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEAMIE. 


Säure gelöst die Reaktionen des be -lons giebt. 
Traube hat ferner gezeigt, dass ein in einem 
langen schmalen Rohre unter Wasser rostender 
Draht an dem oberen, der Luft ausgesetzten 
Ende Ferrihydrat, unten Ferrohydrat ansetzt. 
Der Autoxydationsvorgang stellt sich also jeden- 
falls beim Eisen mit seinen verschiedenen be- 
ständigen Oxydationstafeln komplizierter dar, 
als bei Stoffen mit nur einer Oxydationsstufe }). 
Charakteristisch für das Rosten ist ferner, 
dass sich der Angriff von der Stelle aus, an 
welcher es einmal begonnen hat, weiter aus- 
breitet. Der Rost „frisst weiter“. Auf einem 
am Boden eines Gefässes unter Flüssigkeit 
rostenden Drahte wächst der Rost, den Draht 
schwammig, umgebend vorzugsweise da weiter, 
wo der Draht den Bodensatz berührt. Die 
Erscheinung ähnelt manchmal auffallend dem 
Wachsen eines Pilzmycels. Büschelförmige Ge- 
bilde verbreiten sich von einer zunächst nicht 
erkennbaren Infektionsstelle aus, während sich 
das unterliegende Metall tief angefressen zeigt. 
Dass der Vorgang nicht etwa an die Gegen- 
wart von Organismen gebunden ist, zeigte sich 
dadurch, dass die Erscheinung qualitativ und 
quantitativ unter sterilem Wasser die gleiche war. 
Es ist wiederholt die Vermutung ausgesprochen 
worden, dass hier ein elektrochemischer Vorgang 
mitspielt. Das Oxyd bilde mit dem Metall ein 
kurzgeschlossenes Element, dessen Lösungs- 
elektrode das Eisen sei. Das Eisen oxydiert 
sich danach bei Gegenwart von Sauerstoff und 
Wasser zunächst, und zwar relativ langsam, zu 
Ferrohydrat, welches sich darauf zu Ferrihydrat 
weiter oxydiert. In dem so entstandenen Lokal- 
element Eisen-Klektrolyt-Ferrihydrat bildet sich 
auf beiden Elektroden durch Kurzschluss Ferro- 
hydrat, welches sich wieder von neuem zu Ferri- 
hydrat weiter oxydiert. Die Geschwindigkeit 
des Rostens wäre danach in grober Annäherung, 
wenn man die Geschwindigkeit der Oxydation 
des Metalles zur Oxydulstufe als sehr klein, die 
der Oxydation der Oxydul- zur Oxydstufe als 
sehr gross ansetzt, nach dem Faradayschen 
Gesetz proportional den Kurzschluss-Strömen 
der Lokalelemente Eisen-Elcktrolyt-Ferrihydrat 
zu setzen. Bezeichnet Æ die elektromotorische 
Kraft, welche der Vorgang: Ferrihydrat + Eisen 
= Ferrohydrat entwickelt, W die elektrischen 
Widerstände, welche den Stromlinien in den 
J.okalelementen entgegenstehen und &œ eine 
Konstante, so ergiebt sich nach dem Ohmschen 
Gesetz die Geschwindigkeit des Rostens 


I 
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I) Leider kamen dem Verfasser die interessanten 
Arbeiten von Manchot erst nach Abschluss der Arbeit 
zu Gesicht. Nach Manchot oxvdiert sich FeO h 
direkt zur Stufe Fe, welche darauf mit weiterem 
ZFeiOH), unter Ferrihydratbildung reagiert. 


Die elektromotorische Kraft E der Kombination 
ist nun, worauf weiter unten näher hingewiesen 
werden wird, unabhängig davon, ob Wasser oder 
irgend eine Salzlösung den rostenden Draht um- 
giebt, da am Vorgange des Rostens das Gelöste 
unbeteiligt bleibt. Æ ist also für alle Elektrolvte 
gleich. Die Widersrände W setzen sich aus den 
in der Flüssigkeit, im Metall und Oxyd sitzenden, 
sowie den entsprechenden ÜUebergangswider- 
ständen zusammen. Denkt man sich zunächst 
den Hauptwiderstand in der Flüssigkeit liegend, 
dann liesse sich in ähnlicher Weise, wie es von 
Ericson-Auren!) und Palmär für die Auf- 
lösung unreinen Zinks in Säuren geschehen ist, 
wobei gleichfalls Lokalelemente in Frage kommen, 
die Geschwindigkeit des Rostens als Funktion 
des Widerstandes des Elcktrolyten darstellen, 
und zwar wäre die Rostung eines Stückes von 
gegebener Oberfläche bei einer bestimmten Tem- 
pcratur einfach proportional der Leitfähigkeit 
der Lösung, welches auch ihre Natur und Kon- 
zentration ist, vorausgesetzt, dass obige Annahme 
zutrifft, dass nämlich der Elektrolyt auf das 
rostende Metall nicht einwirkt. Dass letztere 
Voraussetzung für das Rosten unter o,ı n. NaCl- 
Lösung zutrifft, wurde durch den Versuch be- 
stätigt, indem die Leitfähigkeit von 100 ccm 
einer solchen, über rostendem Eisen stehenden 
Lösung sich während 53 Tagen nicht änderte, 

«in welcher Zeit sich etwa 0,4 g Rost gebildet 
hatte. 

Nun sind zwar die verschiedenen, im Voran- 
gegangenen gemachten Ännahmen ziemlich will- 
kürlich, denn weder ist die Geschwindigkeit des 
Gesamtvorganges der des betrachteten, elektro- 
chemischen Teilvorganges ohne weiteres gleich- 
zusetzen, noch kann man die Lösung als einzigen 
Sitz des elektrischen Widerstandes ansehen. 
Auch kommt weiterhin als wesentlicher Faktor 
die zufällige Zahl der „Infektionsstellen“ in Be- 
tracht, von welchen aus sich die Rostungsherde 
verbreiten. Immerhin müsste doch, wenn beim 
Rosten ein elektrochemischer Vorgang eine 
wesentliche Rolle spielte, die Geschwindigkeit 
des Vorgangs einen ungefähren Gang mit der 
Leitfähigkeit der Flüssigkeit aufweisen. 

Diese Ueberlegung veranlasste mich, die Ge- 
schwindigkeit der Rostbildung in verschiedenen 
Elektrolyten zu untersuchen. Eine Bestätigung 
der Auffassung schien die auf andere Weise kaum 
erklärliche Thatsache zu bieten, welche Krefting 
(s. u.) angegeben hat, dass Eisen in Ferricyan- 
kaliumlösung kaum merklich verändert wird, dass 
aber sofort starker Angriff unter Bildung von 
Turnbulls Blau stattfindet, wenn man der Lösung 
Kochsalz zufügt. 

Es haben jedoch die Versuche ergeben, dass 
die dargelegte Auffassung nicht zutrifft, da viel- 


I) Zeitschr. f. physik. Chemie 39, ı. 
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mehr andere unerwartete Verhältnisse, welche 
zur Erscheinung der Passivität des Eisens in 
naher Beziehung stehen, auf die Geschwindig- 
keit des Vorgangs von ausschlaggebendem Ein- 
flusse sind. 

Ferner spricht gegen die dargelegte Auf- 
fassung, dass ein experimenteller Nachweis der 
angenommenen elektromotorischen Wirksamkeit 
des Ferrihydrats nicht zu erbringen war. Eisen- 
draht, welcher sich unter Luftabschluss in 
Kochsalzlösung im Kontakt mit Eisenrost befand, 
zeigte auch nach Monaten keine Spur von 
Ferrohydratbildung. Ferner gab ein stark ver- 
rosteter Draht in Kochsalz- wie in Natron- 
lösung dasselbe Potential, wie ein blanker Draht. 
Endlich wurde der Abfall der Wasserstoffpolari- 
sation eines in R,SO,-Lösung überladenen 
platinierten Platinblechs wiederholt gemessen, 
indem dasselbe einmal in reine X, SO,-Lösung, 
dann, aufs neue geladen, in eine ebensolche 
Lösung gebracht wurde, in welcher sich durch 
Rosten eines Drahtes eine frische Schlamm- 
schicht von Rost gebildet hatte, welche das 
Platinblech bedeckte. Schliesslich wurde wieder- 
um in reiner Lösung gemessen. Der Verlauf 
der Kurven war in allen Fällen der gleiche. 


Zur Erklärung des Weiterfressens des Rostes 
könnte an eine grössere Angreifbarkeit der 
bereits angegriffenen Metalloberfläche gedacht 
werden, wobei eine katalytische Wirkung bloss- 
gelegter Teilchen von Verunreinigungen (Kohle?) 
des Metalls mitspielen könnte. Die intermediäre 
Bildung von Eisensäure, welche mit benachbartem 
Metall unter Oxyd-, resp. Oxydulbildung reagiert, 


käme gleichfalls in Frage!). Der Vorgang würde 


dann genau parallel der Autoxydation der 
Cerisalzlösung?) verlaufen, in welchem Falle 
die Ce,O,-Stufe zunächst in die CeO,-Stufe 
übergeht, welche mit Ce, die CeO,-Stufe 
bildet. Auch könnte an die Einwirkung primär 
entstehenden Wasserstoffsuperoxyds auf das be- 
nachbarte Metall gedacht werden. 


Die Erscheinung der Rostbildung ist übrigens 
charakteristisch verschieden bei neutralen 
und alkalischen Elektrolyten. In ersteren 
bildet sich gewöhnlich eine lockere Röhre von 
rotbrauner Substanz, bisweilen eine schwammige, 
flockige Hülle, welche vom Metall leicht ab- 
gezogen werden kann. Unter derselben findet 
man eine schwarze Schicht der niedrigeren Oxy- 
dationsstufe, welche leicht völlig abzuwischen 
ist, so dass das blanke Metall unter ihr erscheint. 
In alkalischen Elektrolyten dagegen bleibt der 
Draht unverändert blank, bis auf einige wenige 
Stellen, vorzugsweise an den Enden des Drahtes, 


ı) Nach Manchots erwähnter Untersuchung scheint 
diese Erklärung — das intermeniär gebildete Oxyd wäre 
danach FeO, — sehr wahrscheinlich. 

2) Job, Ann. d. Chim. Pys. [7] 20, 203. 
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an welchen sich sehr festhaftende, dicke, rot- 
braune Knollen bilden, unter deren Oberfläche 
sich das schwarzgrüne Oxydul befindet. Der 
sonst spiegelblanke Draht ist an diesen Stellen 
tief angefressen, manchmal sogar ganz „durch- 
gebissen“. Eisen rostet also im Gegensatze zu 
der verbreiteten Annahme unter geeigneten Ver- 
hältnissen, auf welche alsbald eingegangen werden 
soll, auch in schwach alkalischen Lösungen. 


Verhalten des Eisens in indifferenten Lösungen. 


Das Verhalten des Eisens gegen die ver- 
schiedenen Lösungen wurde in der Weise 
untersucht, dass Draht von 0,8 mm Dicke 
(wo nichts anderes gesagt, sogen. Blumendraht) 
erst mit feinem Schmirgelpapier, darauf mit 
feuchtem und schliesslich trockenem Filtrier- 
papier gereinigt und dann in Gomm lange 
Stücke zerschnitten wurde. Die Drähte wurden 
gewogen in die mit den Elektrolyten gefüllten 
Flaschen gebracht. Durch die Lösungen, welche 
sich auf 25,00 Thermostatentemperatur befanden, 
wurde ein sorgfältig von CO, befreiter Luft- 
strom geleitet, welcher stets 6 bis 8 solcher 
hinereinander geschalteter Flaschen passierte. 
Nach meist etwa 4ostündigem Durchleiten der 
Luft wurden die Drähte vom Rost durch Ab- 
wischen mit Filtrierpapier völlig befreit, wonach 
das Metall fast stets Metallglanz zeigte, und 
wieder gewogen. Der Gewichtsverlust, auf 
24 Stunden berechnet, gab das Maass für die 
Rostbildungsgeschwindigkeit. 


Die so erhaltenen Zahlen schwanken auch 
bei Anwendung desselben Elektrolyten ausser- 
ordentlich, wie das in Anbetracht der Zufällig- 
keit der Anzahl der sich ausbildenden Rostungs- 
herde nicht anders zu erwarten war, nämlich 
bis zu 40 °/, vom Mittelwerte. Die Zahlen haben 
also keine genaue quantitative Bedeutung, sondern 
erlauben nur ein Urteil, ob kein Angriff spuren- 
weiser, mässiger oder starker Angriff stattfindet. 
Die angewandten Lösungen waren, sofern nichts 
anderes gesagt ist, ot äquivalent. 

Die Rostungsgeschwindigkeit ergab sich zu- 
nächst für die Chloride der Alkalien, des Baryums 
und des Ammoniums als ungefähr gleich gross, 
also als unabhängig von der Natur des Kations. 


NaCl KCI NH,C! BaCl, 
Angriff: mg/Tag 34 46 33 5,6. 


Eine Induktionszeit, wie sie bei vielen Reak- 
tionen, z. B. auch von T. Ericson-ÄAuren!) 
bei der Auflösung von Zink in Säuren beobachtet 
worden ist, konnte nicht konstatiert werden, 
auch nicht ein späteres Erlahmen des Vorgangs: 
Von sechs Drähten, welche in sechs Flaschen 
unter Kochsalzlösung gleichzeitig mit Luft be- 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 27, 209. 
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handelt wurden, wurde jeder zu einer andern Ueber das Verhalten der verschiedenen Salze 
Zeit herausgenommen und seine Gewichts- giebt die nachstehende Tabelle Aufschluss. Die 
abnahme bestimmt: untereinander stehenden Zahlen beziehen sich 


immer auf gleichzeitig und unter gleichen Ver- 


Draht: I (n. 6Std.), II (n. 13Std.), hältnissen untersuchte Lösungen. Die ein- 

Angriff: mg/Stunde 9,15 SES geklammerten Zahlen beziehen sich auf Parallel- 

Draht: Ulm. 24 Std.),IV(n.30Std.), versuche, bei denen Luft nicht durchgeleitet 

Angriff: mg/Stunde 0,16 0,16 wurde; sie sind natürlich kleiner als diejenigen, 

Draht: V(n.48Std.), VI(n.72Std.). welche in mit Sauerstoff von atmosphärischem 

Angriff: mg/Stunde 0,17 0,18 Partialdruck andauernd gesättigten Lösungen 
' erhalten wurden. 

Dementsprechend zeigte sich auch, dass eine Eisen sowie Stahl rostet, wie die Tabelle, in 
Beschleunigung nicht zu erzielen war, als man welcher die Lösungen nach ihrer Wirksamkeit an- 
von vornherein etwas Rost zusetzte. geordnet sind, zeigt (Versuche I bis IV), in reinem 

Ein sicher erkennbarer Einfluss der Kon- Wasser relativ langsam, rascher in der A Me: 
zentration der Lösung war bei der Unsicherheit Lösung, am stärksten — und zwar ungefähr 
der Zahlen nicht zu erwarten. Immerhin ist gleich stark — in den Lösungen des Chlorids, 


bemerkenswert, dass in den beiden nachfolgend Bromids, Sulfats und Perchlorats. Die Be- 
wiedergegebenen Versuchsreihen die konzen- schleunigung des Eisenangriffs durch Chloride 
trierten Kochsalzlösungen weniger wirksam waren, ist wohlbekannt !). Die sehr starke Wirkung 


als die verdünnten. des Persulfats ist jedenfalls zum grössten Teil 
5n. 2,5n. ın. dessen Zerfall in Carosche Säure und Schwefel- 
Angriff: mg/Tag 1,2 2,0 2,2 `  säure, resp. deren Salze zuzuschreiben, wobei 
0,5 1,8 2,1 die Lösung sauer wird. 
DES 10. 360. — 
Angriff: mg/Tag 5,8 33 13 1) Vergl. z. B Wagner, Ch. Centralbl. 1875, 728. 
2,5 0,6 1,6 Ihle, Zeitschr. f. physik. Chemie 22, 114. 
Tabelle ı. 
Gewichtsabnahme des Drahtes in Milligramm in 24 Stunden Quali- 
beim Durchleiten von Luft durch (ohne Durchleiten von Luft) tative 
neutrale Lösungen gr ad “aarus HCI | 7,0, teon)” Beien) Bä, 2 
(oor n (0,0001 n. | Neutral- |(o,01 n.) | (0,1 n.) 
(smn Na OH) HCH salz ?) (0,015 n.) 
i Il m wi y VE | VE vm | 1x 
Aar? es e E be e S e 
KR; 3,6 —  12,2(1,0)) 6,8 1,4 3,3 18 (3,5 — 
A Br. . —- -- 3, — Së Se Ge iS 
K, SO, . -— | 43 | 50| Gs 1,8 3,3 |148 (3,2) — 
Ka S: O; ge FA = Së SS SES SS ge Ré 
72,5 ù 
KCUDO, : — 3,0 — — — — — — 
K NO, 1,5 LI 0,8 5,5 0,7 0,2 166,6 (59,5) — 
H,O _ — |0,2(0,1) 2,5 00 [08(,1)| — — 
(k = 3: 106) (Zunahme) d 
KCIO,. . .| 005 | 005 | 0,0 0,0 0,0 0,5 _ 5,3 0,2 —- 
K Br Ò, — 0,0 — — — — — — — — — — 
KJO, — 0,0 — — — — — — — — — 
Ka CrO, — — — — — — — — — — — 
K CrO, o — — — — — — — — — — 0,0 
d. Acetat u 0,0 0,05 0,0 00 | 00 -— QI 0,0 0,0 0,0 — 
K-Oxalat . o — ai — u ai 2,6 Sa eg Se dÉi Ki: 
K-Na-Tartratı o — — — — — 3,9 — — — — 
K, Fe(CN) — — — — — — — — — — — — 
K, Fe(CN lo — — — — — — — -— — — — — 
KCN — eg — — — — _ — _ _ _ — 
Na HCO — — — — — — — — — — — -— 
Na, HC Ö, _ — — — — — = = -- — — 0,0 
Na BO, . — — — — — — — — — — — -= 
KOH = Ze l = u S SM E? = D 3x 
NaOH R | SCH er er: = S | a ze | a o E 


I) Die Oberfläche des Stahldrahtes betrug etwa das Doppelte von der der anderen Drähte, 
2) Es wurden die den Salzen entsprechenden reinen Säuren (ot n.) angewandt, 
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Mit der beschleunigenden Wirkung dieser 
Salze kontrastiert auffällig das Verhalten der 
übrigen Elektrolyte, am auffälligsten wohl das 
des Chlorats und Jodats, in deren Lösungen 
(auch wenn sie gesättigt waren) nach Wochen 
höchstens spurenweiser Angriff zu konstatieren 
war. Das Eisen bleibt in allen diesen Lösungen 
unverändert blank. Die Lösungen des Acetats 
und Oxalats waren gegen Lackmus neutral. 

Auch in JÄ-Lösung, welche wegen ihrer 
Zersetzung durch Luft quantitativ nicht geprüft 
wurde, rostet das Metall. 


In Na Fl, welche Lösung infolge Hydrolyse 
alkalisch reagiert, ist die Rostbildung, wie ein 
qualitativer Versuch lehrte, sehr langsam. 

In XMnO, bildet sich eine anfangs durch- 
scheinend violette, später dunkle Färbung (Mn O,?) 
auf dem Metall. 


Gusseisen zeigte stets, soweit ich fand, 
grössere Neigung zum Rosten als das reine 
Metall. Es rostete stets in der Acetat- und 
Chloratlösung, in letzterer unter Reduktion des 
Chlorates zu Chlorid. Selbst in Na OH und 
KOH, in welchen es nicht rostet, verliert all- 
mählich die Metalloberfläche ihren Glanz und 
wird dunkler. 

Das Ferrum reductum 
weicher Draht. 


Sehr geringer Säuretiter (0,0001 n.) der 
Lösungen scheint den Versuchen VI nach die 
Reihenfolge nicht zu verändern. Bei grösserem 
Säuregehalt (VIII) (das Durchleiten von Luft 
unterblieb hier) wird die Anionenwirkung vom 
Einfluss des //-Ions überdeckt, so dass die 
Elektrolyte gleich wirken mit Ausnahme von 
KNO, und KC, deren Anionen in Anwesen- 
heit von /Z/-Ionen Oxydationspotentiale zeigen 
Bei Anwendung der reinen Säuren (VII) wirkt 
dementsprechend Salpetersäure am stärksten, 
Salzsäure und Schwefelsäure gleich stark, die 
schwachen Säuren, Oxalsäure und Weinsäure 
am schwächsten. Auch hier wirkt Durchleiten 
von Sauerstoff fördernd. l 


Auch in schwach alkalischen Lösungen (V) 
bleibt die Reihenfolge gewahrt. Bei grösserem 
Alkaligehalt als etwa o,1 n. (s. u.) überdeckt 
aber die hemmende Wirkung des Hydroxylions 
den Einfluss der Anionen, so dass die Lösungen 
dann gleich indifferent bleiben. 

Auch bei Anwendung von Oxydationsmitteln, 
wie PO, Ferricyankalium, Natriumhypobromid 
statt Luft (IX, X und XI) ist die Reihenfolge 
des Angriffs etwa die gleiche. 


verhält sich wie 
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Das übereinstimmende Verhalten sonst so 
verschiedenartig wirkender Verbindungen, wie 
KCIO,, KCN, KOH, Oxalat, Acetat u. s. w. als 
Verzögerer der Rostbildung, KCI, K,SO,, KCIO, 
anderseits als Beschleuniger des Vorgangs, er- 
scheint höchst auffällig. Vor allem aber ist es 
auffallend, dass der Elektrolyt überhaupt auf 
den Vorgang von Einfluss ist. Dass Eisen in 
Alkalilösungen gewöhnlich nicht rostet, ist seit 
langem bekannt und für die chemische Technik 
von Bedeutung. Ich habe jedoch keine Litteratur- 
stelle finden können, welche auf die Merkwürdig- 
keit dieses Umstandes hinweist. A priori ist 
nämlich ein Einfluss der Lösung auf den Vorgang 
deshalb nicht anzunehmen, weil das Gelöste (indem 
von sauren Elektrolyten abgesehen wird) am Vor- 
gange unbeteiligt bleibt. Genauer ausgedrückt: 
es ist von vornherein die „treibende chemische 
Kraft“ des Vorganges des Rostens bei allen 
Elektrolyten als gleich anzusehen, weil das Maass 
dieser Kraft, die mit der Reaktion verbundene 
Aenderung der freien Energie, für alle Lösungen 
denselben Wert hat, da sie durch den Anfangs- 
und Endzustand des betrachteten Systems: Fe, 
H,O, O, einerseits und Ferrihydrat anderseits 
eindeutig bestimmt ist. 


K. Ihle!) irrt also, wenn er aus den Nernst- 
schen Gleichungen für die Potentialsprünge 
O, | OH' und Fe | Fe” einen Unterschied im 
Verhalten neutraler und alkalischer Elektrolyte 
herleitet. Es werden nämlich offenbar beide 
Potentialsprünge in gleichem Sinne und gleichem 
Maasse durch Aenderung der OF'-Konzentration 
beeinflusst. Denn nimmt man primäre Ferro- 
hydratbildung an (bei Ferrihydratbildung ist das 
Resultat das gleiche), so lautet der Ausdruck 
für die elektromotorische Kraft des Eisen-Sauer- 
stoffelements: 

_ RT Zn Pr: RT , 
[Fe] 2 


welcher u cn wegen 


[Fe] [0H]? = k 


[0H TI 
po, ` 


übergeht in 

ET n Pe - Go 

K U 
also unabhängig von der OF'-Konzentration ist. 
In Uebereinstimmung mit dieser Ueberlegung 
ergab der Versuch, dass in der That das Eisen 
in schwach alkalischer Kochsalzlösung ungefähr 
ebenso stark rostet, wie in neutraler Kochsalz- 


I) loco cit. 


NaCl- Cl-Gehalt 


ENE 


NaCl-Gehalt 0,1 n. { | 41 
Ohne NaCl-Zusatz | 21 E — 


mgjTag 


Tai Angriff 
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lösung!), und dass ein Gehalt von mehr als 
0,05n. OH' erforderlich ist, um die Rostbildung 
einigermaassen zu verhindern. 

Die Zahlen der zweiten und dritten Reihe 
gehören derselben Versuchsreihe an. Sie zeigen 
die starke Beschleunigung, die der Vorgang des 
Rostens auch in alkalischer Lösung durch Zusatz 
von NaCl erfährt. Besonders deutlich lassen 
nachstehende Zahlen den Einfluss des Chlorid- 
gehaltes bei 0,005 n. NaOH erkennen. Auch 
aus diesen Zahlen (wie bei den Zahlen für alkali- 
freie Na Cl- Lösungen) scheint sich ein Maximum 
der Wirkung für etwa oi bis osn Cf zu 
ergeben: 


Na OH: 0,005 n. 
K CI-Gehalt o 01 05 In, 
00 52 54 36 mgjTag. 


Auch Na, SO, wirktin der alkalischen Lösung 
beschleunigend. 

Wie die Verzögerung durch Alkali, so lässt 
sich auch die durch die anderen Stoffe be- 
wirkte Verzögerung durch Zusatz von Chlorid 
oder Sulfat kompensieren: Ein Draht in einer 
an NaC! und ECO, normalen Lösung zeigte 
schwaches Rosten, desgleichen ein Draht in 
verdünntem Ä,Cr,O, nach Zusatz von viel 
Na, SO, 

Das Alkalihydrat reiht sich also in seinem 
Verhalten in jeder Hinsicht den übrigen Ver- 
zögerern an. Es wird deshalb eine Erklärung 
der vorliegenden eigentümlichen Verhältnisse 
aus einem einheitlichen Gesichtspunkte versucht 
werden müssen. 

Da die Affinität des vorliegenden Vor- 
gangs von der Natur der Lösung unbeeinflusst 
bleibt, so müssen die Unterschiede im Verhalten 
der Lösungen auf — allgemein gesprochen — 
katalytische Einflüsse irgend welcher Art zurück- 
geführt werden, seien dieses irgend welche 
Hemmungen, passive Widerstände, welche sich 
dem Verlaufe des Vorgangs in gewissen Lösungen 
entgegenstellen, oder sei es, dass die Reaktion 
in den beschleunigenden Lösungen eine be- 
quemere Bahn etwa in der Form eines rascher 
zurücklegbaren Umwegs findet. 


In letzterem Sinne hat A. Krefting”, welcher 
die beschleunigende Wirkung von Chloriden und 


ı) Entsprechend überzeugte ich mich durch einen 
Handversuch, dass Ferrohydrat, in stark alkalischem 
Elekrolyten aufgeschlämmt, durch Luft fast ebenso rasch 
in Ferrihydrat übergeführt wird, wie in neutralem Elek- 
trolyten. 

2) Om nogle Metallers Oxydation ved noitrale 
Saltes Medvirken. Christiana 1892 und Chem. Industrie 
1898 Nr. 23. Diese interessanten und, wie es scheint, 
wenig bekannten Beobachtungen wurden mir leider erst 
nach Abschluss der Arbeit zugänglich. Krefting hat 
auch bei der Oxydation des Kupfers durch kohlensäure- 
haltige Luft ähnliche Beeinflussungen gefunden. Er 
fand ferner, dass bei Gegenwart von Chlorid, Sulfat 
oder Nitrat Neutralsalze wie Na, H PO, oder A, Fe CN, 
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= wë — 


Sulfaten des Metalls bereits beobachtet hat, an- 
schliessend an eine Arbeit von Bersch!) eine Er- 
klärung versucht, welche für den speziellen Fall 
der Autoxydationskatalyse durch NaC/ in der 
Sprache des Massenwirkungsgesetzes folgender- 
maassen ausgedrückt werden kann: Es kann 
in allen Fällen anfängliches Vorhandensein von 
Fe(OH), (resp. eines anderen Hydrates) an- 
genommen werden, für dessen (sehr geringe) 
Sättigungskonzentration die Gleichgewichtsbe- 
dingung gilt: 
[Fe] [0H]? = k. 
Gleichzeitig traten infolge der geringen Dis- 


sociation des FeCl, die Fe -lonen zu den vor- 
handenen Cl'-lonen in die Beziehung 


[Fe] C7 ` 


[Fe Ch] P 
woraus folgt: 
(CIS ` 


Das heisst, es ist die Reaktion vor sich gegangen: 
3 Cl + Fe(OH) = Fe Ch + 30H. 


Letztere Gleichgewichtsbedingung besagt all- 
gemein, wenn man sich statt C/' ein beliebiges 
vorhandenes Anion denkt, dass die Konzen- 
tration des in Lösung vorhandenen Ferrisalzes 
proportional dem Kubus des Verhältnisses der 
Anionen- zur OH-Konzentration und umgekehrt 
proportional der Dissociationskonstante des Ferri- 
salzes ist. Es wäre also danach am Eisendraht 
bei Gegenwart neutraler Elektrolyte mit schwachen 
Anionen neben etwas „freiem Alkali“ eine ge- 
wisse Menge Ferrisalz anzunehmen, dessen Menge 
eventuell durch Komplexbildung sogar noch über 
die durch obige Gleichgewichtsbildung gegebene 
Menge vergrössert sein kann. Dieses Ferrisalz 
wirkt alsbald auf das benachbarte Metall unter 
Ferrosalzbildung ein, welche letztere dann rasch 
Sauerstoff aufnimmt. Der Angriff wäre um so 
stärker, je mehr Ferrisalz in der Umgebung des 
Metalls vorhanden ist, d. h. also je schwächer 
und in je grösserer Konzentration das Anion 
und je geringer die OF'-Konzentration ist. 
Ausser anderem widerspricht dieser Auffassung, 
dass der Angriff des Eisens gegen Veränderung 
der Cl'-Ionenkonzentration ziemlich unempfind- 
lich ist, dass, wie erwähnt, Ferrihydrat unter 
Kochsalzlösung sich mit Eisen nicht zur Ferro- 
verbindung umsetzt, sowie, dass ebenso wie 


(über letzteres siehe auch oben) auch unter Ausschluss 
von Luft auf Eisen einwirken, wobei Eisenphosphat, resp. 
Turnbulls Blau entsteht, während jede der Lösungen 
für sich allein ohne Wirkung ist. Bei A, Fe Ak ist 
der Angriff ein auffallend rascher. Er findet unter eigen- 
tümlicher Bildung von röhrenförmigen (auch sonst be- 
obachteten) Membranen der blauen Verbindung statt. 
Diese Erscheinungen reihen sich offenbar ihrem Wesen 
nach den oben beschriebenen Erscheinungen an. 
1) Zeitschr. f. physik. Chemie 1891, 381. 


1903.] 


Chlorat, auch Acetat, Oxalat, Cyanid und ähn- 
liche schwache, zur Komplexbildung neigende 
Anionen unwirksam sind, während Sulfat und 
Chlorid wirksam sind. 

Endlich lehren Messungen des Potentials, 
welche das Eisen gegen die verschiedenen 
Elektrolyte annimmt, dass hier ganz andere 
Verhältnisse vorliegen. 


Eisenpotentiale. 


Denkt man sich nach Habers Vorgange den 
Prozess der Oxydation des Eisens in einem 
Primärelement umkehrbar abspielend, wobei die 
Kathode ein Sauerstoff beladenes Platinblech, die 
Anode das Metall wäre, so sollte, wie wieder- 
holt betont, die E. K. dieses Elementes von der 
Wahl des am Vorgange nicht beteiligten Elektro- 
Iyten unabhängig sein. Da nun das Potential 
der Sauerstoffelektrode durch die Konzentration 
der OA'-Ionen allein bestimmt wird, und zwar 
in der Weise, dass mit steigender O/7-Konzen- 
tration das Oxydationspotential abnimmt, so folgt, 
dass auch das Potential des Eisens durch die 
OH'-Konzentration allein, und zwar in dem 
Sinne bestimmt sein sollte, dass es mit steigendem 
Alkalititer unedler wird. Es folgt das natürlich 
auch unmittelbar aus dem Ausdruck für das 

Pre 
[Fe-Ion] 
mit dem Gleichgewichtsausdruck: 

[Fe-Ion]-[O7]" = k. 

Nebenstehende Tabelle der auf H| Z’(ın.)=o 
bezogenen Weicheisen- Potentiale zeigt nun, dass, 
unserer Erwartung entgegen, das Eisen ver- 
schiedene Potentiale gegen die verschiedenen 
Elektrolyte annimmt, und zwar erweist sich das 
Metall als um so edler, je weniger es von dem 
betreffenden Elektrolyten angegriffen wird. Be- 
sonders bemerkenswert sind die in Alkalı ge- 
messenen edlen Potentiale. Da nach Smales 
Messungen das Sauerstoffpotential in Na, SO,- 
Lösung um rund 0,5 Volt weiter nach der edlen 
Seite liegt als in der NaO/-Lösung, so sollte 
nach dem eben Gesagten auch das Eisenpotential 
in letzterer Lösung um 0,5 Volt unedler sein als 
in Na, SC, Es liegt aber in Wahrheit um etwa 
0,8 Volt von der zu erwartenden Stelle nach 
der edlen Seite entfernt und ist somit um rund 
0,3 Volt edler als in Na,SO,. 

Es wurde stets gegen die ın.-Kalomel- 
elektrode kompensometrisch mit Kapillarclekro- 
meter unter Einstellung von oben und unten 
her gemessen. Die Elektrolyte waren o,1t.n., 
soweit nichts anderes angegeben ist. Eine Kor- 


Eisenpotential = In — 1) in Verbindung 


1) Es wird dabei dahingestellt gelassen, ob aus 
dem Eisen Fe” oder Fe" entsteht, oder ob der Vorgang 


ist Fe” Z Fe, in welchem Falle das Ergebnis das 


gleiche wäre, wenn man nur immer den gleichen Vor- 
gang in allen Elektrolyten annimmt. 


ZEITSCHRIF T r ÜR ELEKTROCHEMIE. 


rektion wegen des Potentialsprunges in den 
Flüssigkeiten unterblicb. Die im gleichen Elek- 
trolyten gemessenen Potentiale erwiesen sich 
als überaus schwankend (über o,ı Volt), besonders 
unsicher die edleren Potentiale, welche sich oft 
erst nach vielen Stunden einstellten, nachdem 
stets unedlere Potentiale vorangegangen waren. 
Dieses ist jedenfalls der Grund, weshalb Hittorf!), 
welcher das Verhalten von Eisenelektroden unter- 
sucht hat, keine Unterschiede in den Potentialen 
der verschiedenen Lösungen bei geöffnetem 
Stromkreise fand. In einigen Fällen gelang 
es in reinem o,ı n. Natriumacetat nicht, das 
edlere Potential zu erhalten, ohne dass ein 
Grund dafür angegeben werden könnte Es 
blieb vielmehr tagelang bei + 0,42 Volt, wobei 
dann der Draht rostete. 


Tabelle der gemessenen Potentiale: 


FeSO, -+ 0,34 bis 0,42, 
H,SO, LL 0,27 „ 0,32, 
d H, O, Se 0,26 „ 0,32, 
KCI u. NaCl +0,32 „ 0,42, 
K Br +0,24 „ 0,36, 
KJ +0,19 „ 0,27, 
Na FI +0,27 „ 0,3, 
K, SO, + 0,32 „ 0,42, 
KCIO, + 0,42, 
KNO, + 0,16 „ 0,30. 
KCIO; — 0,08 bis + 0,07, 
Na C, H} O, — 0,18 „ + 0,02 (+ 0,42), 
Na OH u. KOH +0,02 „ + 0,12, 
NR, — 0,18, 
KCN — 0,18 „ — 0,02, 
K Mn O, — 0,86, 
Ko Cr» O, — 0,44. 
O in Na, SO, — 0,82 (n. Smale), 
H in Na, SO, + 0,25 i 
O in NaOH  — 0,35 a 


H in NaOH +0,74 


Bei Stahl ist die Lage der Potentiale die 
gleiche wie bei Weicheisen. Gusseisen, welches 
sich, wie erwähnt, unedler als die anderen Eisen- 
sorten verhält, zeigte dementsprechend, in 
Acetat und in Chlorat gemessen, stets viel 
unedlere Potentiale, als Weicheisen, in ersterer 
Lösung + 0,45, in letzterer + 0,15 bis 0,25 Volt. 
Auch in Alkalı wurden bisweilen bei Gusseisen 
etwas unedlere Potentiale als die eben ver- 
zeichneten gemessen. 

Das Sauerstoffpotential befindet sich sowohl 
in neutraler wie in alkalischer Lösung an edlerer 
Stelle als die Eisenpotentiale. Eine Oxydation 
des Eisens wäre also der Lage der Potentiale 
nach in allen Elcktrolyten möglich. Anderscits 
ist bemerkenswert, dass das Wasserstoffpotential 


2) Zeitschr. f. physik. Chemie 34, 385. 
62 * 
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in Na, SO, mit dem Wert + 0,25 Volt (wenn dem- 
selben wirklich bei der Unbestimmtheit der H- 
Ionenkonzentration eine Bedeutung zukommt) die 
die Rostung beschleunigenden von den dieselbe 
hindernden Lösungen trennt. Es sieht danach 
fast so aus, als wenn die Bedingung des Metall- 
angriffes primäre Wasserzersetzung sei. 

Das in KMn O, gemessene hohe Potential 
ist nicht dem Metall zuzuschreiben, sondern einer 
dasselbe bedeckenden Verbindung von hohem 
Oxydationspotentiale (siche S. 447). Der abge- 
spülte Draht zeigte auch in Na OH das abnorm 
edle Potential von — 0,62 Volt, welches dann 
langsam auf — 0,28 Volt stieg. Ein durch Er- 
hitzen mit einer Oxydschicht überzogener Draht 
zeigte dagegen das gleiche Potential wie ein 
frisch abgeputzter Draht. 

In KCrO blieb das Metall völlig blank 
und ergab dementsprechend, in Na OH gebracht, 
sofortdie Potentialverhältnisse eines gewöhnlichen 
Drahites. | 

Zusatz von wenig FeSO, liess die Potentiale 
unverändert. Viel FeSO, verunedelte sie. 

Zusatz von NaCl zur Alkalilösung verun- 
edelt das Metall entsprechend dem Umstande, 
dass es in solchen Lösungen der Rostung unter- 


liegt. Mit steigendem Alkaligehalt dagegen wird, 

solange derselbe gering bleibt, das Eisen edler. 
NaOH 0,0005 0,005 0,05 n. 

ohne Na CIl +0.26 — 0,05 — 0,06Volt, 


bei Zusatz von NaCl (0,1 n.) + 0,27 + 0,24 + 0,02 , 


Dagegen wird interessanterweise das Metall- 
potential in sehr starker NaOH und K OH 
(Alkohol. depur. 40°, bezw. spill zumeist 
auffallend unedel, bis zu + 0,8 Volt, in welchen 
Fällen bei Na OH leichte Trübung der Metall- 
oberfläche beobachtet wurde, während in den 
gleichen Lösungen zu anderen Malen wieder 
edle, aber stets unedlere Potentiale als in den 
o,ı n.-Lösungen, erhalten wurden. In 2opro- 
zentiger Lauge wurden Potentiale zwischen + 0,1 
und + 0,3 Volt gemessen. Es sieht also so aus, 
als existiere auch für die hemmende Wirkung 
des Alkali, wie für die beschleunigende des 
Chlorids ein Konzentrationsoptimum. Haberl), 
welcher das Eisenpotential in sehr starker Na OH 
maass, fand gleichfalls + 0,88 (H | H ı n. = 0). 

In Beziehung zu der Unedelheit des Potentials 
in der konzentrierten Lauge steht viclleicht die 
Habersche Beobachtung, dass der Angriff des 
Metalles (zu Ferrat) beim Anodisieren um so 
stärker ist, je konzentrierter die Lauge. Für den 
von Haber festgestellten Unterschied zwischen 
NaOH und KOH einerseits, Schmiedeeisen und 
Guss anderseits, was die Ferratausbeute betrifft, 
konnte indessen in den Potentialen kein sicheres 
Korrelat gefunden werden. Auch gelang es 


ı) Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 721. 
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mir in einem qualitativen Versuche nicht, die 
Ferratausbeute durch Zusatz verunedelnder Stoffe, 
wie Na, SO, NaCl! merklich zu erhöhen. 

Das Eisen ist also in Alkali der Lage seines 
Potentials nach für gewöhnlich kein wasser- 
zersetzendes Metall. Sein Potential liegt viel- 
mehr nur in sehr starken Laugen über dem des 
Wasserstoffs (+ 0,82 Volt). 

Das Potential einer Elektrode ist durch den 
an ihr (bei unedlich kleinem Strom) sich ab- 
spielenden Vorgang bestimmt. Es bedeutet so- 
mit die Verschiedenheit der Eisenpotentiale, dass 
es sich in den verschiedenen Lösungen nicht, 
wie wir das von vornherein annehmen mussten, 
um die gleichen Vorgänge handeln kann. Es ist 
also auch der Unterschied im Verhalten des Metalls 
gegen Luft nicht auf solche katalytische Einflüsse 
zurückzuführen, welche in der Geschwindigkeits- 
änderung eines im Wesen stets gleichen Vor- 
gangs bestehen, sondern der Einfluss der Lösung 
verändert in der That in irgend einer Weise 
den Vorgang. Es erhebt sich somit die Frage, 
welche verschiedenen Vorgänge hier möglich sind. 

Es scheinen zunächst sechs verschiedene 
primäre Vorgänge!) möglich, da, soweit bekannt, 
vier Stoffe hier in Betracht kommen: Eisen, Ferro- 
hydrat, Ferrihydrat, Eisensäure und da aus jeder 
niedrigeren Stufe eine höhere entstehen kann. 

Die edleren Potentiale würden dann der 
Bildung der höher oxydierten Eisenverbindung 
zukommen. Aber der Umstand, dass die edlen 
Potentiale auch in Reduktionsmitteln wie Oxalat 
und Cyanid sich einstellen, schliesst einen der- 
artigen Erklärungsversuch aus. 

Auch das Verhalten des Metalles bei anodi- 
scher Polarisation spricht gegen letztere Er- 
klärungsmöglichkeit. Dasselbe ist von Hittorf?) 
bereits untersucht worden, und es blieb im 
wesentlichen nur übrig, die Hittorfschen Be- 
obachtungen zu bestätigen. Es bildet sich näm- 
lich, wenn man den Strom (angewandte Strom- 
dichte 0,002 Amp/qem) schliesst, nachdem das 
Metall sein definitives Potential angenommen 
hat, in den Lösungen der Chloride, Bromide 
und Sulfate bei nur geringer Potentialänderung 
stets das erwartete Ferrohydrat, während in den 
Lösungen des Chlorates, Nitrates, Acetates, 
Cyanides und der Alkalien, kurz in den Elektro- 
Iyten, in welchen das Metall nicht oder nur 
langsam angegriffen wird, Sauerstoffentwicklung 
unter starkem Potentialanstieg stattfindet, in 
welchem Falle das Metall sich auch nach viel- 
stündigen Stromdurchgang kaum merklich in 
Ferrihydrat übergeführt zeigt®). Das gleiche 


1) Vergl. Haber, loco cit. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 34, 385. 

3) Es entsteht hier die Frage, welches das Potential 
und der Vorgang an der Eisenelektrode des Edison- 
Akkumulators ist, welcher bekanntlich in 23 prozen. 
tiger Kalilauge Eisen in feiner Verteilung als negative 


1903.) 


Verhalten zeigt Stahl. Nach Unterbrechung des 
Stromes stellen sich allmählich wieder die charak- 
teristischen Ruhepotentialce ein. Ich fand jedoch 
in einigen Fällen in der Acetat- und Chlorat- 
lösung stärkeren Eisenangriff bei entsprechend 
niedrigeren Potentialen scheinbar unter denselben 
Bedingungen, unter welchen sonst Sauerstoff- 
entwicklung stattfand, ohne dass es bisher mög- 
lich war, der Bedingungen Herr zu werden. 
Vielleicht findet diese Unregelmässigkeit ihre 
Deutung durch die Hittorfsche Beobachtung, 
dass anodisch Sauerstoff entwickelndes Chrom 
durch kurzdauernde kathodische Potentiale (Be- 
rühren mit Zink) zu dauerndem, anodischem 
Angriff angeregt werden kann. Aechnliches hatte 
früher Schönbein für das Eisen konstatiert. 
Auch die Beobachtung Habers, dass die Ferrat- 
bildung in Alkali in vielen Fällen der Anregung 
durch kathodisches Potential bedarf, gehört 
hierher. Es ist also denkbar, dass Spuren von 
unedlen Verunreinigungen am Metall, oder viel- 
leicht zufällige, von aussen kommende unedle 
Potentiale (Erdschlüsse am Arbeitstische) das 
Metall anregten. Durch häufiges Kommutieren 
des Stromes konnte in der That der Draht in 
der Acetat- und Chloratlösung zur raschen Zer- 
störung gebracht werden, nicht aber in der 
verdünnten Alkalilösung. 

Es fand keine Rostung statt, als ich dem 
Draht in der Acetatlösung das der Chlorid- 
lösung entsprechende unedle Potential aufzwang, 
indem ich eine ausreichende äussere elektro- 
motorische Kraft zwischen den Draht und eine 
in der Lösung stehende, grössere Eisenplatte 
schaltete und während 48 Stunden beliess. 

Es sei ferner bemerkt, dass Hittorf das 
Chlorat dem Sulfat ähnlich wirkend fand, während 
bei unseren Versuchen, — dieselben wurden oft 
wiederholt —, niemals bei Chloratlösung ein 
Angriff der Drähte und unedles Potential, da- 
gegen stets in Sulfat Angriff unter den gleichen 
Erscheinungen wie bei Chlorid und Bromid be- 
obachtet wurde. Hervorgehoben sei noch, dass 


Elektrode neben Nickelsuperoxyd als positiver Elektrode 
enthält. Nach Habers Untersuchungen geht Eisen bei 
0,1 Amp/qdm, bei gewöhnlicher Temperatur anodisch nur 
als Ferrat, und zwar in sehr geringem Maasse in Lösung. 
Nach der Angabe Edisons aber bildet sich an der 
Anode des Akkumulators Ferrohydrat. Danach wäre 
also das Potential der Elektrode das diesem Vorgange 
entsprechende, während es nach obigem ein weit 
edleres ist. Sollte es sich hier um eine andere 
Eisenmodifikation handeln? (Edison giebt an, dass 
als Elektrodenmaterial nur das durch elektrolytische 
Reduktion von FeO erhaltene, fein verteilte Metall 
brauchbar sei, während z. B. durch H aus Eisenoxyden 
reduziertes, sich nur schwer anodisch oxydieren lasse. 
Vergl Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 267.) Oder liegt 
hier eine Wirkung sehr grosser Oberfläche vor? Es 
wäre nach obigem denkbar, dass auch beim Edison- 
Akkumulator gewisse Zusätze das Potential und den 
Vorgang beeinflussen, resp. dass sie mit Erfolg verwend- 
bar wären. 
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nach Schönbein!) und Hittorf?) auch in Sulfat 
oder verdünnter Schwefelsäure an der Eisen- 
anode dann Sauerstoff frei wird, wenn das 
Metall unter Spannung in den Elektrolyten ge- 
taucht wird, so dass also durch den Kontakt 
des Metalles mit dem Elektrolyten der Strom 
geschlossen wird. 


Das passive Verhalten. 


Hittorf reiht mit Recht die von ihm am 
Fisen und in noch ausgeprägterem Maasse beim 
Chrom?) beobachteten Erscheinungen der auf- 
fallenden und zuerst von Schönbein am Eisen 
eingehend studierten Erscheinung an, welche 
diese Metalle der konzentrierten Salpetersäure 
gegenüber zeigen, in welcher sie sich wie Edel- 
metalle verhalten. Auch durch die Wirkung des 
Stromes wird nach Hittorfs Ansicht das Eisen 
passiv, indem „das Metall mit dem austretenden 
Anion in Berührung tritt“. Es genügt aber, wie 
aus den oben mitgeteilten Potentialmessungen 
hervorgeht, der blosse Kontakt des Metalles mit 
der Lösung ohne Anwendung von Elektrizität, 
um das Metall in den passiven Zustand zu ver- 
setzen, d. h. zu veredeln. 

Dass dabei die Lösung reduzierender Stoffe, 
wie z.B. CKN, die Passivität hervorruft, während 
das Oxydationsmittel XC/O, ohne Wirkung ist, 
bestätigt die Ansicht Hittorfs, dass es sich 
hier nicht um eine schützende Oxydschicht 
handeln kann. 

Es liegt also hier eine eigentümliche kata- 
Iytische Wirkung der Lösung auf das Metall 
vor. Dasselbe geht, wie es aussieht, von 
selbst in den edleren Zustand, d.i. in ein Metall 
von geringerer Lösungstension über. Der passive 
Zustand müsste danach der beständigere Zustand 
des Metalles sent), was jedoch zahlreichen Be- 
Ohne des näheren 
auf diesen Punkt einzugehen, sei nur bemerkt, 
dass demnach in irgend einer Weise bei der 
Passivierung doch eine Mitwirkung der Lösung 
wahrscheinlich ist, wie sie Finkelsteind) und 
Heathcote®) annehmen, ersterer sogar zu be- 
gründen versucht. 

Das durch die Berührung mit der Lösung 
veredelte Metall widersteht dem Angriff der Luft. 
Obgleich also die Affinität des Rostungsvor- 


I) Pogg. Ann. 38, 492. 

2) loco cit. 

3, Zeitschr. f. physik. Chemie 25, 729; 30, 481. 

4) Geringere „Tension“ im allgemeinsten Sinne ist 
ja der beständigeren Modifikation eigentümlich. Ganz 
allgemein ist daher die chemisch inaktivere Modifikation 
die beständigere (Ozon-Sauerstoff, gelber und roter 
Phosphor). Man wird daher z. B. auch zu schliessen 
haben, dass krystallisiertes Silicium und Graphit gegen- 
über den entsprechenden reaktiveren, amorphen Ele- 
menten die beständigeren Modifikationen darstellen. 

el Zeitschr. f. physik. Chemie 39, or. 

6) Zeitschr. f. physik. Chemie 37, 368. 
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ganges in allen Medien die gleiche ist, kann 
dieser Vorgang durch den Umweg aktives Eisen 
— passives Eisen — Ferrohydrat deshalb nicht 
oder nur überaus langsam zu Ende verlaufen, weil 
der Energiesturz beim Uebergange des Metalls 
in den edleren Zustand das reagierende System 
auf ein so tiefes Energieniveau versetzt, dass 
die restierende Strecke: Passives Eisen + Sauer- 
stoff = Ferrihydrat nur mehr mit unmerklicher 
Geschwindigkeit zu Ende zu gehen vermag. Der 


Lage der Potentiale nach — die edlen Eisen- 
potentiale liegen ja immer noch über den be- 
treffenden Sauerstoffpotentialen —, scheint es 


sich in der That nur um eine ausserordentliche 
Verlangsamung, nicht um ein völliges Erlahmen 
des Vorganges zu handeln. 


Eine Erklärung für die beschriebenen Er- 
scheinungen: wird, indem dieselben dem Rätsel 
der Passivität subsummiert werden, natürlich in 
keiner Weise gegeben. Die Frage der Passivi- 
tät der Metalle erscheint durch die Thatsache, 
dass dieser Zustand auch durch scheinbar in- 
differente Stoffe hervorgerufen werden kann, 
welche nach unseren Ausführungen zum Teil 
nicht die geringste Aehnlichkeit miteinander 
zeigen, vielmehr nur komplizierter. Immerhin ist 
hervorzuheben, dass alle untersuchten Salze mit 
schwachen Anionen sich als passivierend 
zeigten, was wohl auf die wenn auch geringe 
Alkalität (infolge Hydrolyse) dieser Lösungen 
zurückzuführen ist, während anderseits die als 
aktivierend befundenen Lösungen sämtlich starke 
Anionen enthalten. 


Theoretisch unvorhersehbare Einflüsse durch 
Neutralsalze sind wiederholt beobachtet worden, so 
von Arrhenius!) bei der Dissociation schwacher 
Säuren, ferner von Euler), Rothmund?) und 
Abegg und Riesenfeld*) bei der Löslichkeit 
indifferenter Körper in Wasser. Letztere Unter- 
suchungen sind hier von besonderem Interesse. 
Es wird danach anscheinend allgemein der 
Lösungsdruck, dessen Maass ja die Löslichkeit 
ist, durch Neutralsalze erniedrigt. Die Er- 
niedrigung des elektrolytischen Lösungsdruckes 
des Eisens (allerdings eine Erniedrigung um 
viele Konzentrations-Zehnerpotenzen!) könnte 
daher möglicherweise nur ein Spezialfall einer 
allgemeinen Regel sein. Eine Parallelität in der 
Reihenfolge der Salze bei den genannten Unter- 
suchungen mit der hier gefundenen ist indessen 
nicht zu konstatieren. Endlich hat Bredig’) 
Beeinflussungen durch Elektrolyten bei der Kata- 
lyse des Wasserstoffsuperoxyds durch Platin- 
oder Goldsol beobachtet. Auch diese Beobach- 


I) Zeitschr. f. physik. Chemie A 226; 31, 197. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 31, 360. 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 33, 4or. 
4) Zeitschr. f. physik. Chemie 40, 84. 
5) Zeitschr. f. physik. Chemie 31, 306. 


tungen zeigen keine Uebereinstimmung mit den 
unsrigen. 

In Anbetracht der besonderen Rolle, welche 
das Wasserstoffsuperoxyd bei der Autoxydation 
spielt, prüfte ich den Verlauf der Katalyse, 
reinen, destillierten Wasserstoffsuperoxyds in 
Wasser und Salzlösungen ohne Anwendung von 
Sol. Die 0,062 Aequivalente Wasserstoffsuper- 
oxyd im Liter enthaltenden o,r n. Lösungen 
wurden in verkorkten Flaschen, welche durch 
Ausschwenken mit Paraffın mit einer dicken 
Schicht überzogen waren, um die Wirkung 
der alkalischen Glaswand auszuschalten, im 
Dunkeln aufbewahrt und nach einiger Zeit 
titriert. Der Verlauf der Katalyse (siehe Tabelle) 
war trotz der Vorsichtsmaassregeln ein zu un- 
regelmässiger, als dass es gestattet wäre, den 
Zahlen einen genaueren Wert beizulegen. Es 
zeigte sich, dass die Lösungen mit dem stärksten 
Alkalititer XOH und Na C, H,O, die Katalyse 
am stärksten beschleunigten. Im übrigen erwies 
sich in Uebereinstimmung mit Bredigs Be- 
obachtungen Ķ C7 als lähmend, X, SO, als Be- 
schleuniger der Katalyse !). Die saure Lösung 
zeigte sich überaus haltbar. 


KCI R,SO, KNO, KCIO, 
163 Std. 6 5,5 4 GEN 


katalvsierte 


Menge 355 „ 9 13 7.5 15 SCH 
H,O, nach | 84 Tagen ı0 77 43 64 De 
H,O NaC, H,O, KOH H,SO, 

katalysierte f 163 Std. ı5 12 100 IS, 
Menge 355 » 24 54 IIe 
H,O, nach | 84 Tagen 53 100 1%. 


Der passive Zustand, wie ihn das Eisen in 
den angeführten Lösungen zeigt, ist weit weniger 
ausgeprägt, als derjenige, welchen das Metall 
in konzentrierter Salpetersäure annimmt. In 
letzterer bleibt dasselbe entweder völlig intakt, 
oder es löst sich (bei etwas geringerer Säure- 
konzentration) unter stürmischer Gasentwicklung 
auf. Eisen, welches in konzentrierter Salpeter- 
säure edel geworden ist, bleibt es auch, wie 
ich mich überzeugte, wochenlang in einer ver- 
dünnteren Säure von etwa I,2spez.Gew., welche 
für sich allein das Metall nicht zu veredeln ver- 
mag. Bei Berührung mit einem unedlen Metalle 
wird es aber sofort unedel, wobei das anfäng- 
lich von dem Potentiale eines Platinblechs nicht 
verschiedene Potential um etwa ı Volt steigt. 
Bei noch verdünnterer Säure tritt der Angriff 


1) In einer soeben erschienenen interessanten Mit- 
teilung über periodische Erscheinungen bei der Kataivse 
von H,O, durch metallisches Quecksilber (Zeitschr. f. 
physik. Chemie 42, 601) führt Bredig und Weinmayr 
die wichtige Beobachtung an, dass die Katalvse, nachdem 
sie durch AC gelähmt ist, durch KOH neu belebt 
werden kann. KOH und ÄC/ zeigen also hier einen 
ähnlichen Antagonismus wie beim Rostungsvorgange. 
Sulfate, Nitrate, Chlorate, Carbonate erwiesen sich, wie 
auch sonst bei der //,O,-Katalyse, als Beschleuniger. 


903.] 


nach einiger Zeit scheinbar von selbst ein. 
Immer aber ist der Uebergang von dem einen 
zum andern Zustand ein ganz plötzlicher. 
Niemals konnten Zwischenzustände beobachtet 
werden. Unter Verhältnissen, in welchen ein 
Mittelzustand auftreten könnte, stellt sich das 
charakteristische Hin- und Herschwingen von 
einem Zustande zum andern ein, welches von 
Schönbein für das Eisen beschrieben D und 
von Ostwald?) am Chrom, das in noch charakte- 
ristischerer Weise die beiden Zustände zeigt, ein- 
gehend studiert worden ist. 

In den anderen, das Eisen passierenden 
Elektrolyten hingegen beobachtet man je nach 
der Wahl der Lösung ein verschiedenes Poten- 
tial und es scheint, als sei jedem Elektrolyten 
ein bestimmter Passivitätsgrad eigentümlich. Die 
Potentiale stellen sich, wie ich erwähnte, lang- 
sam ein, und ihr Wert ist um mehrere Decivolt 
schwankend. Das dem betreffenden Elektrolyten 
eigentümliche Potential stellt sich ein, gleich- 
gültig, ob das Metall mit frisch gereinigter Ober- 
fläche oder aus irgend einem anderen Elektro- 
lyten heraus, in welchem das Metall cin anderes 
Potential hatte, in die Lösung gebracht wird. 
Der durch Salpetersäure passivierte Draht ver- 
hält sich wie ein gewöhnlicher Draht, wenn er, 
rasch abgespült, in KOH-Lösung gebracht wird. 
Dabei bleibt allerdings die Möglichkeit offen, 
dass er bereits beim Abspülen durch den Kon- 
takt mit verdünnterer Säure seine Passivität 
verlor. Angelassene Drähte zeigen in KCL 
Lösung wie in XOF-Lösung das gleiche Potential 
und Verhalten wie reines Metall, ein weiterer 
Beweis gegen die Annahme einer Oxydschicht 
auf dem passiven Drahte. Es wurde erwähnt, 
dass Drähte in Acetat manchmal tagelang das 
für die Chloride u. s. w. charakteristische unedle 
Verhalten zeigten, während ein in die gleiche 
Lösung tauchender anderer Draht ein um 0,5 Volt 
unedleres Potential zeigte. Auch nachdem der 
edle Draht mit dem unedlen kurzgeschlossen 
worden war (wobei sich ein mittleres Potential 
einstellte), ergab sich nach ihrer Trennung wieder 
für jeden das zuvor gemessene Potential. In 
Salpetersäure findet dagegen bei Berührung 
zwischen einem aktiven und passiven Drahte 
momentan dauernder Ausgleich statt, indem je 
nach den Umständen der aktive Draht den 
passiven oder der passive Draht den aktiven 
zum Umschlagen bringt. 


Ausser der Autoxydation zeigen sich auch 
andere Reaktionen des Metalles in charakte- 
ristischer Weise von seinem Passivitätsgrade, 
d. dem Potentiale abhängig, welches ihm die 
Lösung erteilt. Die oben erwähnten Beobach- 
tungen von Krefting finden in diesem Sinne 


ı) Pogg. Ann. 38, 444. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 33 und 204. 
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ihre Deutung. Ferner habenbereits Senderens!) 
und Hittorf?) darauf hingewiesen, dass Eisen 
aus Kupfer- und Silbernitratlösung das edlere 
Metall unter gewöhnlichen Verhältnissen — d. i. 
bei gewöhnlicher Temperatur und bei Abwesen- 
heit von viel Säure —, nicht ausfällt. Hittorf 
hat auch für das Chrom ähnliches beobachtet. 
Dieses Metall fällt nach Hittorf aus den 
Lösungen der Chloride von Kupfer, Gold, Palla- 
dium und Platin selbst in Siedehitze das Edel- 
metall nicht aus, wohl aber wenn man die 
Chloride der Alkalien zusetzt. Hittorf besonders 
hat auf den Zusammenhang dieser Abnormität 
mit dem passiven Zustande des Metalles hin- 
gewiesen. 

Nachfolgend seien einige weitere Beobach- 
tungen wiedergegeben, welche in den abnormen 
Potentialverhältnissen, wie sie der Kontakt mit 
gewissen Anionen hervorbringt, ihre Deutung 
— wenigstens zum grossen Teile — finden. 


Eisen schlägt auch bei wochenlanger Be- 
rührung mit Kupferacetatlösung aus dieser kein 
Kupfer nieder, wohl aber nach kurzer Zeit, 
wenn NaCI oder Na, SO, zugesetzt wird. Da- 
gegen bleibt XC/O, und KNO, wirkungslos. 
Desgleichen schlägt das Metall aus der alkalischen 
Fehlingschen Lösung kein Kupfer nieder, 
wohl aber allmählich nach Na CI! oder Na, SO,- 
Zusatz. 

Besonders interessant ist, dass auch bei An- 
wendung von Silberlösung die Reduktion, welche, 
wie bei reiner ot n.-Lösung, so auch bei Zusatz 
von XNO,, KCIO,, Acetat und Ammoniak (im 
Ueberschuss) ausbleibt, resp. schr langsam ver- 
läuft, sofort vor sich geht, wenn man der Silber- 
lösung nicht zu wenig NaCI — im Ueberschuss 
oder nicht — zusetzt, obwohl bei Ueberschuss von 
Ag nur Spuren aktivierenden C7 in der Lösung 
vorhanden sind und anderseits bei Ueberschuss 
von C/' die Ag‘ -lonen so weitgehend ausgefällt 
sind, dass das Silber in solcher Lösung um 
rund 0,4 Volt unedler als in der Ag NO, -Lösung 
ist, und obwohl endlich das am Boden liegende 
Chlorsilber nur vermittelst des lockeren Silber- 
schwammes in Kontakt mit dem Eisendrahte 
treten kann. Dass Deckschichtenbildung nicht 
die Ursache des Ausbleibens der Reaktion in 
reinem Silbernitrat sein kann, lehrt die That- 
sache, dass auch in dem Elemente Fe KNO, 
Ag NO, Ag bei Kurzschluss keine Metallfällung 
stattfindet, sondern Spannung und Strom sofort 
auf Null sinken. Auf eine Suspension von 
reinem, frisch gefälltem Chlorsilber reagiert Eisen 
nicht, wohl aber nach Zusatz von Na Ci. 

Eigentümlicherweise ist das Metall auch in 
reiner Silbersulfatlösung oder mit X, SO, ver- 
setzter Silbernitratlösung meist unwirksam; es 


T) Bull. Soc. chim. [3] 15, 6gr. 
2) loco cit. 
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scheidet nach mehrtägigem Verweilen in der 
Lösung meist nur Spuren eincs grauen Silber- 
niederschlages ab. Aber doch konnte in cinigen 
Fällen in reiner Ag, SO,-Lösung rasche und 
reichliche Silberausscheidung beobachtet werden, 
ohne dass ich die Bedingungen angeben könnte. 
Hierbei sei an die Beobachtung Hittorfs er- 
innert, dass das Metall, welches sich sonst in 
K,SO,, soweit wir fanden, stets aktiv verhält, 
doch passiv wird, wenn es unter Spannung in 
K,SO,-Lösung getaucht wird. i 


Während ein starker Chloratgehalt der 
Lösung die Silberausscheidung verhindert, tritt, 
wenn der Chloratgehalt geringer ist, nach 
einiger Zeit Silberbaumbildung ein. Dabei sieht 
man bei aufmerksamer Beobachtung stets feine, 
trübe, opaleszierende Schlieren, zweifellos Ag Cl, 
in der Nähe des Silberbaumes. Es sieht so aus, 
als entstände zunächst infolge Reduktion von 
C/O,' eine Spur von AgC/, welches seinerseits 
erst durch das Metall reduziert wird. Es steht 
damit aber im Widerspruch, dass die Silber- 
baumbildung in einer solchen Lösung durch ab- 
sichtlichen Zusatz einer Spur NaC/ nicht be- 
schleunigt werden konnte. 


In den untersuchten Metallsalzlösungen war 
das Eisenpotential, solange das Metall nicht an- 
gegriffen wurde, dasjenige, welches ein Stück 
des edleren Metalles in der Lösung zeigte. Die 
Ausfällung des edleren Metalles war dagegen 
stets mit unedlerem Potentiale verbunden. 


Gemischte Lösungen zeigen im allgemeinen 
ein dem Mischungsverhältnis der aktivierenden 
und passivierenden Bestandteile entsprechendes 
Verhalten, so wird z.B. eine Ag NO,-Lösung, 
welche mit viel XC/O, versetzt ist, von Eisen 
nicht mehr reduziert, wenn man einen Ueber- 
schuss von ÄC/ zufügt. 


Ferner zeigte sich, dass die in einer Lösung 
gewonnene Passivität in einem gewissen Grade 
eine mehr oder weniger lange Zeit andauert, 
wenn die Drähte in eine andere Lösung hinein- 
gebracht werden. So erwies sich eine gemischte 
Lösung von Ag NO; (0,03-n.) und CIO, (0,06-n.) 
als eine geeignete Prüflösung für den Passi- 
vitätsgrad des Metalles. In dieser Lösung rufen 
frische Drähte und solche, welche in a Cl- 
Lösung rosteten, nach 5 Minuten bereits eine 
rasch weiter fortschreitende Silberabscheidung 
hervor. Die gleiche Reaktion trat bei Drähten 
aus Na C, H} O, erst nach !/, Stunde, bei solchen 
aus ÄC/O, erst nach ?/, Stunden ein, während 
die Silberabscheidung bei Drähten aus NaOH 
noch später einsetzte. In NO, passivierte 
Drähte blieben stundenlang intakt in der Lösung. 
Sämtliche Drähte wurden mit destilliertem Wasser 
abgespült, bevor sie in die Prüflösung ge- 
bracht wurden. Die Passivität des Salpetersäure- 
Drahtes hatte also doch das Abspülen über- 


standen!). Ein in der Hitze angelassener Draht 
reagierte dagegen bereits nach 3 Minuten, in- 
dem an zahllosen Stellen grosskrystallinische 
Gebilde ansetzten. Der mit Oxydoxydul be- 
deckte Draht verhielt sich also auch hierin dem 
passiven Drahte durchaus unähnlich. 

Der eigentümliche und vielfach widerspruchs- 
volle Einfluss der Lösungen auf das Metall- 
potential erfordert eingehendere Untersuchung 
sowohl noch anderer Lösungen, als auch anderer 
Metalle. Die Beobachtungen, welche Krefting 
am Kupfer gemacht hat, scheinen gleichfalls auf 
abnorme Potentiale hinzuweisen. In diesem Sinne 
ist viellcicht auch die Thatsache beachtenswert, 
dass den Messungen Neumanns?) zufolge die 
Potentiale aller Metalle in der Lösung des 
Nitrates etwas edler sind, als in Sulfat und Chlorid. 

Bekannt ist und für die Fabrikation kon- 
zentrierter Schwefelsäure von grösster Wichtig- 
keit, dass Schwefelsäure hoher Konzentration 
Eisen nicht angreift). Dass es sich auch hier 
nicht um eine schützende Schicht, sondern um 
„Passivität“ im Sinne einer Veredelung des 
Metalles handelt, wird durch die Messung des 
Potentials sehr wahrscheinlich gemacht. Während 
nämlich weiches Eisen in verdünnter Säure 
gegen die Wasserstoffelektrode -+ o,2 bis 
0,3 Volt giebt, zeigt es in konzentrierter, reiner 
Säure das Potential 40,04 Volt. Das von mir 
untersuchte Gusseisen zeigte in derselben Säure 
ein noch edlcres Potential, nämlich etwa ot Volt. 

Auch Zinn, dessen Passivität in konzen- 
trierter Salpetersäure bereits von Dumas ent- 
deckt worden ist, zeigt in dieser Säure 
das Potential einer unangreifbaren Elektrode: 
— 1,06 Volt. 

Auch Aluminium erhält in konzentrierter 
Salpetersäure, in welcher es, wie auch in ver- 
dünnter, intakt bleibt, das edle Potential von 
—0,96 Volt. Bei diesem Metalle, dessen Oxyd 
sicherlich kein hohes Oxydationspotential zeigen 
könnte, ist das edle Potential noch schwerer 
erklärbar. Nimmt man, um die Unangreif- 
barkeit zu erklären, eine schützende Schicht 
irgendwelcher Art an, so müsste sich unter 
derselben das Metall im Kontakt mit Wasser, 
resp. sehr verdünnter Säure befinden, könnte 
also nicht das Oxydationspotential der konzen- 
trierten Säure zeigen. Dieser Schluss liess sich 
durch Untersuchung einer Anordnung bestätigen, 
bei welcher sicher eine Schicht es ist, welche 
das Metall schützt: Ein Silberblech zeigt nämlich 
in chlorhaltiger Salzsäure, in welcher ein Platin- 
blech das Oxydationspotential des Chlors, 
— 1,38 Volt, annimmt, das unedle, dem Silber 
in Chlorsilberlösung eigene Potential, —0,23Volt. 


1) Dennoch zeigten solche Drähte in NaOH kein 
besonders edles Potential (s. ol 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 229. 

3) Siehe Knietsch, Ber. d. D. chem. Ges. 34, 4069. 


19023.] 


Es ist danach der passive Zustand ver- 
breiteter, als man gewöhnlich annimmt, in- 
dem er einerseits durch viele Stoffe, ander- 
seits an vielen Metallen hervorgerufen werden 
kann. Bei Eisen und Chrom!) erscheint dieser 
Zustand nur besonders ausgeprägt, und die 
Salpetersäure scheint ihn nur in besonders 
intensivem Maasse hervorzurufen. 


I) Ueber Nickel und Kobalt vergl. gleichfalls 
Hittorf, Zeitschr. f. physik. Chemie 34, 396. 
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Auf einige weitere Beobachtungen, welche 
diesen Gegenstand betreffen, hoffe ich gelegent- 
lich zurückkommen zu können. 


Es ist mir auch an dieser Stelle ein Be- 
dürfnis, Herrn Professor Abegg für das liebens- 
würdige Interesse und die vielfache Förderung, 
welche ich im Breslauer Institut erfuhr, herz- 
lichen Dank auszusprechen. 


(Eingegangen: 22. April.) 


BEMERKUNGEN ZU DER ARBEIT DES HERRN A. ISENBURG !). 
Von O. und H. Strecker. 


Auf S. 282 greift Herr A. Isenburg unsere 
in der Patentschrift D. R.-P. Nr. 109971 an- 
geführten Zahlen an und stellt sie richtig. 

Die Art, wie das Falsche der Zahlen in den 
Vordergrund gestellt wird gegenüber der That- 
sache, dass die von uns behauptete Erniedrigung 
der Badspannung durch Wahl geeigneten Metalls 
zur Kathode wirklich erreicht werden kann, 
könnte den Leser der Isenburgschen Arbeit 
leicht zur Ansicht verleiten, dass die durch uns 
gemachte Beobachtung überhaupt falsch sei. 

Deshalb möchten wir an dieser Stelle be- 
tonen, dass die Messungen des Herrn Isenburg 
nur unsere Beobachtung bestätigen 

Dass die von uns in der Patentschrift gegebenen 
Zahlen ungenau sind, ist übrigens in der Patent- 
schrift selbst zum Ausdruck gebracht worden durch 
den Vorbehalt, dass die Zahlen „für die Praxis ge- 
nügend genau“ sind und hätte von Herrn Isen- 
burg billigerweise bemerkt werden können. Eine 


ı) Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 275. 


Veröffentlichung unserer Zahlen durch uns in 
wissenschaftlichen Zeitschriften hat nie statt- 
gefunden. Wir arbeiteten bei unseren Messungen 
zu unserem eigenen Bedauern mit mangelhaften 
Instrumenten, und da es uns auf schnelle Ein- 
reichung des Patentgesuches ankam und eine 
grössere Genauigkeit der Zahlen für die Er- 
reichung des Patentes völlig nebensächlich war, 
indem das späteren Messungen vorbehalten bleiben 
sollte, so unterblieb eine genaue Prüfung der 
Zahlen. Die sich später herausstellende geringe 
Brauchbarkeit des Patentes für den speziellen 
Fall der Bleiweissherstellung machte auch die 
Nachprüfung der Zahlen überflüssig. 

Das von uns festgestellte Resultat der Span- 
nungserniedrigung durch geeignetere Wahl des 
Kathodenmaterials konnte jedenfalls mit Be- 
rechtigung aus der Fülle unserer Zahlen her- 
ausgelesen werden und bildete so die Basis für 
den Patentanspruch, nicht aber die Messungen 
selbst, wie Herr Isenburg meint. 

(Eingegangen: 7. Mai.) 


LITTERATURÜBERSICHT. 
(B. f.) = Besprechung folgt. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Gaz. chim. 33 (1), 53—68 (1903), Centralbl. 1903, I, 804. 
G.Coffetti. Beitrag zur Kenntnis der Be- 
ziehungen zwischen der Zusammensetzung 
und den Eigenschaften des Lösungsmittels 
und seinem Ilonisierungsvermögen. Elek- 
trische Leitfähigkeit und ihre Temperatur- 
ko@ffizienteninorganischen Lösungsmitteln. 
Es wurden die Leitfähigkeiten mehrerer Salze in ver- 
schiedenen Lösungsmitteln bei verschiedenen Tempe- 
raturen bestimmt, und zwar 

in Methylalkohol LiC/, NaJ, CaCl, CdJ,, 
vw Amylalkohol Na Br, NaCl, NaJ, 

„ Aldehyd und Paraldehyd ZLiC/ und HCI, 
„Aceton LiC/, Naj, Cd Jz 

„in Nitromethan Li), Cd Ja 


Es ergaben sich folgende allgemeine Resultate. 
Der Temperaturkoäffizient der Leitfähigkeit ändert 
sich sowohl mit der Natur des Lösungsmittels, wie 
mit der des gelösten Elektrolyten. Bei starken Elek- 
trolyten variiert er zwischen 0,012 und 0,014, und 
ist ziemlich unabhängig von der Konzentration. 
Schwache Elektrolyte haben bei grösserer Verdünnung 
höhere Temperaturkoäffizienten. LiC/ in Aldehyd und 
Paraldehyd, und CdJ, in Propionitril haben negative 
Temperaturkoäffizienten. Die hohe Dielektrizitäts- 
konstante des Nitromethans geht mit einer verhält- 
nismässig grossen Leitfähigkeit seiner LiC/-Lösung 
Hand in Hand. Wiewohl Paraldehyd stärker asso- 
ciiert ist als Aldehyd, ist letzteres das stärkere Lösungs- 
mittel. H.D. 
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Arch. Hyg. 46, 221—250. V. B. Lehmann und 
F. Zierler. Untersuchungen über die Ab- 
tötung von Bakterien durch schwache, 
therapeutisch verwertbare Ströme. Ein kleines 
Volum (etwa !/., ccm) Nährflüssigkeit oder Nährboden 
wird, wenn es eine Anode umgiebt, durch die Ströme 
von 3 bis 4 Milliampere austreten, von Bakterien 
befreit, vorausgesetzt, dass keine Sporen dabei sind. 
Sind die Mengen Nährboden noch kleiner, z. B. der 
Inhalt einer karösen Zahnwurzel, so werden auch 
die Sporen vernichtet. Die Wirkung ist dem an der 
Anode entstehenden C/, und HC! zuzuschreiben. 
Sie lässt sich durch diese Substanzen genau quanti- 
tativ nachalımen. Sorgt man dafür, dass beide nicht 
entstehen, z. B. durch eine lösliche Anode, so bleibt 
die Wirkung aus. Centralbl. 1903, I, 982. HD 


Zeitschr. f. Instrumentenk. 23 (März 03), 65—79. W. 
Jaeger, St Lindeck und H. Diesselhorst. Prä- 
zisionsmessungen an kleinen Widerständen 
in der Thomsonschen Brücke. Es sind eine 
Anzahl Widerstände mit der gewohnten Präzision ge- 
messen worden. Den Schluss bildet eine kurze Be- 
merkung über die Empfindlichkeit der Thomson- 
schen Brückenanordnung und die Verwendbarkeit des 
Drehspulen-Galvanometers zur Messung kleiner Wider- 
stände. Letzteres reicht mit einer Empfindlichkeit 
von 10-8 Amp. pro Skalenteil bei 3,2 m Abstand im 
allgemeinen aus. Im Interesse höchster Genauigkeit 
ist aber noch eine Steigerung der Empfindlichkeit 
erwünscht. (Reichsanstalt.) H.D. 
ib. 23 (April 03), 97—113. E. Orlich. Elektro- 
metrische Untersuchungen. Berechnungen 
und Messungen über Quadrantenelektrometer in der 
Reichsanstalt. 

ib. 113— 125. Die Thätigkeit der Physik.-Techn. 
Reichsanstalt im Jahre 1902. Folgende Arbeiten 
werden kurz besprochen: Ausdehnung des 
Wassers, soll fortgesetzt werden. Manometer. 
Dichte des Wasserdampfes: Apparatenverbesse- 
rung. Spezifische Wärme der Gase: Es wurden 
die bisherigen Messungen kritisch gesammelt, und 
neue Messungen mit Hilfe der Schallgeschwindigkeit 
mit einer neuen Versuchsanordnung sind in Aussicht. 
Die neue Anordnung beruht darauf, dass untersucht 
wird, bei welcher Zahl von Impulsen ein geschlossener, 
mit dem Gase gefüllter Resonator anspricht. Die 
Anordnung verspricht genauere Resultate zu geben, 
als die Kundtsche. Dasselbe bei hohen Tem- 
peraturen: Nach einem dem Regnaultschen 
ähnlichen Verfahren wurde Luft und Sauerstoff bei Tem- 
peraturen bis 200° gemessen. Wärmeleitung: Bei 
18 und 100° von Cu, Fe, Rh und Jr Messung 
des Leitverhältnisses an kleinen Stäben: Es 
wurde das Verhältnis von Leitfähigkeit für Wärme zu 
der für Elektrizität von Cadmiunistäben bei 12,8°, 
— 66,3? und — 181° bestimmt. Das Leitverhältnis 
verläuft der Temperatur geradlinig proportional, folgt 
also dem Lorenzschen Gesetz. Ferner wurde eine 
neue Methode ausgearbeitet. Zwei Stäbe sind so 
angeordnet, dass man sowohl Elektrizität, wie auch 
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Wärme hindurchsenden kann. Aus den an ilınen auf- 
tretenden Potentialdifferenzen lässt sich das Verhältnis 
der Leitverhältnisse der beiden Metalle berechnen. Die 
Resultate waren sehr vielversprechend. Bestimmung 
des Wasserwertes eines Berthelotschen Ka- 
lorimeters in elektrischen Einheiten: In 
dieser Zeitschrift bereits besprochen. Wärmedurch- 
gang durch Heizflächen. Ausdehnung von 
geschmolzenem Quarz: Ausdehnungskoäffizient 
zwischen o und 1000° ist 0,0454. Arbeiten mitdem 
Fizeau-Abbeschen Dilatometer: Ausdehnungs- 
koöffizienten von Quarz, Pt, Pd. Optische Schmelz- 
punktsbestimmung von Metallen mit dem opti- 
schen Pyrometer. Zerstäubung von Platin- 
metallen beim elektrischen Glühen. Normalwider- 
stände: Bereits in dieser Zeitschrift besprochen. 
Normalelemente: Bereits besprochen. Verwend- 
barkeit des Drehspulengalvanometers. Leit- 
vermögen von Lösungen: Bereits besprochen. 
Störungsfreies Torsionsmagnetometer: Die 
Magnetometernadel wurde durch ein astatisches 
System ersetzt; die Verhinderung der Strassenbahn- 
störung kann als gelungen betrachtet werden. — Es 
folgen noch einige optische Arbeiten. H.D. 


Chemische Industrie 26 (1. 4. 03), 149 — 158. O.N. Witt 


Die Entwicklung der deutschen chemischen 
Industrie im 19. Jahrhundert. Vortrag, gehalten 
im Hofmannhause am 12.3.03. Wir müssen uns mit 
einem Hinweis auf diesen hächst beachtenswerten 
Vortrag beschränken. H.D. 


Zeitschr. f. angew. Chem. 16 (31. 3.03), 297—304. E. 


Abel. Fortschritte der theoretischen Elek- 
trochemieim Jahre 1902. Eine Zusammenstellung 
der wichtigsten Arbeiten auf diesem Gebiete, mit 
kurzer Inhaltsangabe. Da die Zusammenstellung, 
wie auch im Vorjahre, nach einer sehr übersichtlichen 
Disposition erfolgt ist, ist die kurze Arbeit zur ersten 
Orientierung über den Fortschritt der wissenschaft- 
lichen Elektrochemie sehr geeignet. H. D. 


ib. 16 (7. 4. 03), 333—339. E. Müller. Anschau- 


liche Klarlegung neuerer Begriffe der Elek- 
trochemie (osmotischer Druck, Ionen, elek- 
trolytischer Lösungsdruck u. s. w.) Vortrag 
vor dem Zweigverein Beuthen des Vereins deutscher 
Chemiker. Siehe diese Zeitschr. 8, 942 (1902). 


Elektrochem. Zeitschr. 10 (April 1903, 8 — 17. M. Krüger. 


Die Elektrochemie im Jahre 1902. Schluss der 
Litteraturübersicht. Dieser Teil enthält die Alkali- 
industrie, Pyroelektrochemie (Oefen), verschiedene 
anorganische Stoffe, analytische Chemie, organische 
Elektrochemie, Litteratur. H.D. 


Chem. Zeitschr. 2 (1.4.03) 394—396 und (I5. 4. 03), 


425—427. M. Mugdanu. Ueber galvanische 
Elemente. Der unseren Lesern bekannte Verf. er- 
klärt zunächst in einer allgemein verständlich ge- 
haltenen Einleitung die Wirkungsweise und das Wesen 
eines galvanischen Elementes, bespricht ganz kurz 
die bekannten galvanischen Elemente, wie Daniell-, 
Leclanché-,Cupron- Elemente u.s.w. und den Akku- 
mulator, um dann auf sein Hauptthema, das Brenn- 


= 


ib. 396 — 397 und 427—429. G.Bodländer. 


1903.] 


stoffelement überzugehen. Es werden die bisher 
bekannt gewordenen Versuche beschrieben, und es 
werden die Gründe beleuchtet, die einer technischen 
Verwertung dieser zum Teil theoretisch wohl denk- 
baren Brennstoffelemente im Wege stehen. Es fehlt 
an einem Elektrolyten, der bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur genügend C™"- Ionen enthält, überhaupt an einem 
Elektrolyten, zwischen welchem und der Elektrode 
sich ein reversibler Lösungsvorgang abspielen könnte. 
Bei höherer Temperatur sieht die Frage aussichts- 
voller aus, doch darf man nicht vergessen, dass bei 
höherer Temperatur die Apparaten- und Installations- 
frage einen vielleicht noch schwerer wiegenden Ein- 
fluss ausüben werden als die Kosten des Brennstoffes. 
H.D. 


Fort- 
schrittederphysikalischenChemieim zweiten 
Halbjahr ıgo2. (Schluss angekündigt.) 


Dissertation München 1902. J. Wallot. Die Ver- 
wendung des Aragoschen Keilkomipensators 
zur Messung der Brechungsexponenten von 
Flüssigkeiten, mit einem Anhang über die 
Abhängigkeit des Brechungsexponenten der 
Salzlösungen von der Konzentration. Der 
Anfang der Arbeit enthält die Theorie des Apparates, 
dann werden einige Messungen an Salzlösungen be- 
schrieben, und im Anhang die Formeln durchge- 
sprochen, mit Hilfe derer sich die Brechungsexpo- 
nenten von Lösungen verschiedener Konzentration 
berechnen lassen. H. D. 

Chem. News 87 (9. 4. 03), 169— 171 und (17. 4. 03), 183 
bis 184. H.C.Jones. A redetermination of the 
Atomic Weight of Lanthanum. Mittel aus zwölf 
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Versuchen ergab 13877, mit einer grössten Ab- 
weichung von 0,05 vom Mittel. 


ib. 87 (3. 4.03), 162 — 163. G.M artin. Someadditional 


Remarks on the Connection between Metals 
and Non-metals, and its Bearing on the 


Valency Theory of Helmholtz and on Stereo- 


chemistry. Verf. zieht aus seiner Hypothese, dass 
die Metalle bei tiefen Temperaturen ihre Metallnatur 
verlieren (vergl. diese Zeischrift 9, 246), eine Anzahl 
Folgerungen. Es müssten die Metalle beim absoluten 
Nullpunkt Nichtleiter der Elektrizität und der Wärme 
sein. Sie müssten ihren Metallglanz verlieren, der bei 
gewöhnlicher Temperatur ihre natürliche Farbe unter- 
drückt; die meisten Metalle haben sehr lebhafte Farben, 
wie man an ihren Dämpfen sehen kann. Die elektro- 
positiven und elektronegativen Valenzen verschwinden. 
Diesen letzteren Gedanken führt Verf. genauer aus. 
Bei dieser Durchführung benutzt der Verf. unter 
anderem folgende Annahmen: Er erklärt z. B. den 
Kohlenstoff für ein Nichtmetall, welches vier negative 
Valenzen habe, während das Zinn vier positive be- 
sitze. Ferner sei das Jod, wenn einwertig, durchaus 
elektronegativ, während, wenn es dreiwertig sei, es 
elektropositiv sei. Als Beispiele werden die Stoffe 


Cs H, N 


"KIT und C HJ- angeführt. Aehnlich sei es mit 


dem Stickstoff. Verf. kommt zu dem Schluss: „dass 
eine, und nur eine Art von Elektron die Erscheinung 
der chemischen Valenz hervorbringt. Die Elektronen 
können einenı Atom eine elektropositive oder elektro- 
negative Natur verleihen, je nachdem ob sie schwach 
oder stark von dem Atom festgehalten werden", 

H. D. 


Technische Elektrochemie. 


Génie civil. 42 (21. 3. 03), 330—332. G. Renel. Usine 


d’ozonisation de Wiesbaden-Schierstein. Be- 
schreibung der Anlage von Siemens & Halske, 
mit Abbildungen. 

L'Eclair. électr. 34 (14. 3. 03), Suppl. S. 143. Usine 
électrochimique de Clavaux. Die Sodafabrik, 
deren Turbinenanlage kurz beschrieben wird, bezieht 
ihre Kraft von einem Stauwerk der Romanche mit 
42m Fallhöhe und 15 cbm Wasser pro Sekunde wäh- 
rend 8 Monaten, 7 bis 8 cbın während des Winters, 
entsprechend 5000 PS. im Sommer, 3000 im Winter. 
Die Turbinen mit horizontaler Axe liefern 550 PS. und 
haben 250 Umdrehungen pro Minute. Fünf Elektro- 


motoren zu 375 Kilowatt (75 Volt und 2500 Amp.) liefern 
die Kraft für dıe Elektrolyse, eine Anzahl anderer 
Dynamos sind zur Beleuchtung und zu mechanischen 
Arbeiten bestimmt Während der jetzigen Baisse der 
elektrochemischen Industrie sind z. Z. nur drei grosse 
Elektromotoren in Gebrauch. Es wird dargestellt 
Natrium- und Natriumsuperoxyd nach Castner und 
Hulin, und Oxysalze nach Jaubert. H.D. 


Amer. Electrician 15 (März 03), 123— 124. G.E.Walsh. 


Electric Manufacture of Steel. Beschreibung 
des Ofens, der Anlage und der Ausbeute in Kerrousse 
in Frankreich. 


Eingelaufene Bücher und Monographieen (B. f.). 


Fortschritte der Elektrotechnik. Vierteljährliche 
Berichte über die Erscheinungen auf dem Gebiete 
der Elektrizitätslehre von K. Strecker. XVI. Jahr- 
gang. Das Jahr 1902, zweites Heft. Verlag von 
J- Springer-Berlin. 1903. Preis 8 Mk. 

Ahrens Sammlung chemischer Vorträge, Band 8: 
DieTheoriederelektrolytischenDissociation. 


Von R. Abegg. Verlag von Enke-Stuttgart. Preis 
3.60 Mk. 


Sammlung elektrotechnischer Vorträge, Band 4, Heft 3: 


Das Leitvermögen von gepressten Pulvern 
(Kohlenstoffu. Metallverbindungen). VonF.Streintz. 
Verlag von Ferd. Enke-Stuttgart 
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PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 


Patenterteilungen. 1902. (Fortsetzung.) 


(Vergl. diese Zeitschrift 9, S. 424.) 


Cammett, Denver, Colo., Erzkonzentrationstisch. 


Nr. 713747- 
Collins, Boston, Erzröstapparat. Nr. 714099. 


Charlepin, Paris, Verfahren zur Darstellung 
von reinem Sauerstoff. Nr. 713602. HI. Gas 
wird mit Luft gemischt und die Mischung mit 
CuCl, erhitzt. Dabei entsteht ein Gemisch von H CI, 
Ch, O und N,, aus welchem durch Kondensation 
mit Wasserdampf A C/ abgeschieden wird. Das Gas- 
gemisch wird dann komprimiert, wobei Chlor ver- 
flüssigt wird. Dieses wird mit überhitztem Wasser- 
dampf in HCI und O, umgesetzt und die HC? mit 
Wasser kondensiert. 


Kittsee, Philadelphia, Thermo-Elektrischer Ge- 
nerator. Nr. 713652. 


Lockwood und Banks, New York, Batterie-De- 
polarisator. Nr.714590. Auf Eisenstaub wird 
Kupfer niedergeschlagen und dieses durch Glühen in 
Kupferoxyd verwandelt. 


Dow, Midland, Mich, Gewinnung von Brom. 
Nr. 704160. Systematische Oxydation bromhaltiger 
Endlaugen durch Chlor, und Trennung des Broms 
vom beigemengten Chlor durch Einleiten in bromid- 
haltige Salzlösung. ` 


Rypinski, Schenectady, N. Y., Elektrolytische 
Zelle (Nr. 714400) mit Elektroden, deren eine aus 
Aluminium besteht und einem aus Seignettesalzlösung 
bestehenden Elektrolyten. 


Snelus, Frizington, Engl, Apparat zur Dar- 
stellung von Eisen und Stahl. Nr. 714616. 
Rotierender Martinofen. 


Carson, Washington, Behandlung von Eisen. 
Nr. 714450. Raffination von geschmolzenem Eisen 
durch Einblasen von Luft in Birnen erstens mit 
saurer, zweitens mit basischer Wand und drittens 
durch Rückkohlung. 


Muffly, Bowdre, Ga., Apparat zur Abscheidung 
von Metallen (Gold) aus Lösungen. Nr.714598 
714599. Man führt die durch einen warmen Luft- 
strom bewegten Cyanidlösungen durch elektrolytische 
Zellen an kurzgeschlossenen Zink- Kohle- Elektroden 
vorbei. 


Stevenson, Sharon, Pa., Legierung. Nr. 714618. 
68° Mn, 25°% P, Säi, C und 2°% Fe. 

Sutton und Steele, Dallas, Tex., 
konzentrator. Nr. 714237. 


Dieselben, Erzzuführende Flächen für elek- 
trische Scheideapparate. Nr. 714649. 

Edwards, Sebastopol, Austral., Erzröstofen. Nr. 
714.464. 

Sutton und Steele, Sharon, Pa., Verfahren der 
magnetischen und statischen Erzscheidung. 
Nr. 714256. 

Laszcinsky, Berlin, Akkumulator. Nr. 714201. 


Nickeloxyd und Zinkschwammplatten in Aluminat- 
lösungen. 


Meister, St. Louis, Mo., Extraktion von Zink aus 
Zinkschaum (Nr. 714502 und 714503) durch Be- 
handlung mit Natron oder Kalk und Wasser oder 
mit Sodalösung, wobei unlösliches Zinkoxyd oder 
-Karbonat zurückbleibt. 


Pratt, Atlanta, Ga., Darstellung von Schwefel- 
säure. Nr. 715142. Ein Teil der aus den Blei- 


Trockenerz- 


kammern austretenden unvereinigten Gase wird ge 
kühlt und den frischen Pyritgasen beigemengt. 


Butler und May, London, Schwammbleiplatten. 
Nr. 715016. Bleioxyd mit Kohle gemengt wird als 
Paste auf einen Träger aufgebracht, die Platte zuerst 
anodisch zu Bleiperoxyd oxydiert, wobei der Kohlen- 
stoff zu Kohlensäure verbrennt, und das Peroxyd 
sodann kathodisch reduziert. 


Browne und Canadian Copper Co, Cleveland, 
Ohio, Elektrolytische Trennung von Kupfer 
und Nickel. Nr. 714861. Kupfer-Nickelstein wird 
von Schwefel befreit und mit Chlor (aus den folgen- 
den Operationen) behandelt. Die wässrige Lösung 
der Chloride wird bis zur Ausscheidung des Kupfers 
elektrolysiert. 


Nodon, Paris, Gleichrichter für Wechselstrom. 
Nr. 715126. Eisen und 5°/, Zink enthaltende Alumi- 
miniumelektrode in HOND, PO,- Lösung. 


O’Connor, Port Washington, Wis, Behandlung 
von Neusilberabfall Nr. 715211. Man schmilzt 
ihn mit Blei und etwas Aluminium zusammen. 


Ramage, Cleveland, Ohio, Ueberführung von Blei- 
sulfat in Bleikarbonat (Nr. 715214) durch syste- 
matische Behandlung mit Alkalikarbonatlösungen. 


Wing, New Brighton, N.Y., Darstellung von Mag- 
nesiumsulfat Nr. 714984. Man behandelt eine 
Magnesiumverbindung mit feuchten Pyritgasen, trennt 
das Mg SO, vom unlöslichen Mg SO, und oxydiert 
letzteres. Ein Teil des Sulfates wird mit Chlorcalciunı 
umgesetzt, der Gips abfiltriert und aus der Magnesium- 
chloridlösung Magnesia mit Kalk gefällt. 


Clancy und Marsland, Sydney, Behandlung 
sulfidischer Erze. Nr. 715023. a) Das Erz wird 
zusammen mit Bleisulfat bis nahe zur Verflüchtigung 
von Blei erhitzt und geröstet. b) Das Röstprodukt 
wird noch heiss in verdünnte Schwefelsäure gebracht, 
wobei alles Zink in Lösung geht. c) Aus dem Rück- 
stand wird durch ein Konzentrationsverfahren das 
Bleioxyd extrahiert und zu einer folgenden (a-) Ope- 
ration auf Sulfat verarbeitet. d) Elektrolyse der Ziuk- 
sulfatlösung zwecks Wiedergewinnung freier Schwefel- 
säure für eine neue (b-)Operation. e) Verschmelzen 
des Erzrückstandes auf Pb, Ag und andere Metalle. 


Dieselben, Extraktion von Metallen aus sul- 
fidischen Mischerzen. Nr. 715024. Man erhitzt 
das Erz mit Bleisulfat in einem Kupolofen, wobei 
Blei- und Zinkoxyd und andere flüchtige Verbin- 
dungen mit dem Ofenrauch entweichen; in diesen 
wird verdünnte Schwefelsäure eingespritzt, wobei 
die Metalloxyde in die Sulfate übergehen, die bis 
auf Bleisulfat mit Wasser extrahiert werden. Der 
Erzrückstand wird auf Gold, Silber u. s. w. ver- 
schmolzen. 


Keith, Arlington, N. J., Extraktion von Metallen 
aus Erzen. Nr. 714914. Man mischt das Erz mit 
Kohle, röstet reduzierend, zerkleinert das Produkt und 
konzentriert das reduzierte Metall auf mechanischem 
Wege. 

Stetson, Milwaukee, Wis., 
apparat Nr. 714755- 

Johnson, Baltimore, Erzröstofen. Nr. 715080. 


White, Bufallo, Darstellung von Alaun (Nr. 714846) 
aus Natriumbisulfatlösung durch Eintragen von Ah O, 
und 4h (SO )s- 


Blanc, Paris, Akkumulator. 
platte mit Rahmen, 
kupfertem, 
steht (!!!). 


Erzkonzentrations- 


Nr. 715343. Masse- 
welcher aus galvanisch ver- 
mit Blei überzogenem Aluminium be- 


Taddei, Turin, Verfahren und Apparat zur elek- 
trolytischen Darstellung von Aluminium und 
anderen Metallen. Nr. 715625 und Nr. 715626. 
Durch mit Kohle gemengte, hoch erhitzte Thonerde 
wird Chlor geleitet, welches man durch Elektrolyse 
geschmolzenen Kochsalzes (a) erhält. Das so ge- 
wonnene A/C/, wird mit dem Natriumdampf aus (a) 
umgesetzt. 


Bedell, Caslo, Canada, Amalgamator. Nr.715538. 


Mc. Donald, Johnsonburg, Pa., Anode. Nr. 715684. 
Ein mit Quecksilber gefülltes, vertikal stehendes 
Rohr aus isolierendem Material, in welches unten, 
mit dem Quecksilber metallisch verbunden, herab- 
hängende Platinstreifen eingelassen sind. 


Friend, Denver, Colo., Primärbatterie (Nr. 715654) 
besonderer Konstruktion mit Diaphragma. 


Potter, New Rochelle, Elektrischer Ofen. Nr.715505 
bis Nr. 715509. Mit Isoliermaterial umgebener, aus 
einem Kohlerohr gebildeter Ofen. 


Alexander-Katz, Berlin, Akkumulator. Nr.715 332. 
Masseplatte. 


Matthews und Davies, Selby Park, Engl, Elek- 
trolytischer Apparat (Nr. 715281) zum Entzinnen 
von Weissblechabfällen. (Vergl. Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 8, 35.) 

Bartlett, Canon City, Colo., Verfahren zum Raf- 
finieren von Blei- und Zinkrauch. Nr. 715238. 
Reduzierendes Erhitzen von oxydhaltigem Blei- und 
Zinkstaub. 


Woodbury, San Francisco, Erzkonzentrator. 
Nr. 715328. 

Roessler, Frankfurt a. M., Darstellung von Cyan- 
natrium. Nr.716350. Man presst HCN - haltige 
Gase durch hochkonzentrierte Natronlauge, wobei 
wasserfreies NaC N entsteht. 
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Knapp, Chicago, Akkumulator. Nr. 716056. Masse- 
platten mit Zwischenplatten. 


Wing, Bufallo, Verfahren und Apparat zur Dar- 
stellung von Sulfiten. Nr. 716330. Kalk und 
Magnesia werden bei Gegenwart von Wasser mit SO, 
zuerst in Monosulfit, dann, nach Wechsel des Wassers 
in Disulfit verwandelt. 


Knietsch und Scharff, Ludwigshafen a. Rh., Dar- 
stellung von Sulfurylchlorid (Nr. 716248) durch 
Zusammenbringen von C/ und SO, in flüssigem Zu- 
stande und bei Gegenwart von Kontaktkörpern, 
z. B. Kampfer. 


Ellershausen und Western, London, Behandlung 
von Zinkerzen. Nr. 715771. Das geröstete Erz 
wird mit saurer Ammonsulfatlösung ausgelaugt, wobei 
sich Zinkammoniumsulfat bildet. Aus diesem wird 
Zinkoxyd durch Ammoniak niedergeschlagen, eventuell 
nach vorherigen Ausfällen von Cadmium mit Zink- 
staub. 


Bastedo, Broklyn, Primärbatterie- Elektrolyt 
(Nr. 716656) bestehend aus Schwefelsäure, Salpeter- 
säure und Mercuribisulfat. 


Browne und Balch, Salem, Mas., Akkumulator. 
Nr. 716663. Vorätzung der Platten in salpeter- und 
ammoniumsulfathaltiger Schwefelsäure. 


Paget, New York, Akkumulator. Nr. 715412 und 
715413. Trockenakkumulator mit Lavafüllung, welche 
Schwefelsäure aufgesaugt enthält. 


Heil, Frankfurt aM, Thermo-Elektrische 
Batterie. Nr. 715265. Eine Antimonlegierung und 
eine Nickellegierung als Elektroden. 


Howard und Hadley, Halesowen, Engl., Behand- 
lung von Abfallsäure aus Verzinkungs- 
anstalten. Nr. 715804. Man giebt Zink hinzu, 
oxydiert die Ferrosalze mit Chlorkalk und fällt mit 
Alkali Ferrihydrat und Zinkoxydhydrat (!!). 


V. INTERNATIONALER KONGRESS FÜR ANGEWANDTE CHEMIE. 
Berlin, 2. bis 8. Juni 1903. 


In der nächsten Woche tagt, zum ersten Male auf 
deutschem Boden, der Internationale Kongress für an- 
gewandte Chemie in der deutschen Reichshauptstadt. 
Der Tagungsort ist das Reichstagsgebäude. Die Zahl 
der schon jetzt für den Kongress vorliegenden An- 
meldungen von Teilnehmern aller Kulturländer ist sehr 
gross. Nahezu 1500 Teilnehmer und 250 Damen haben 
ihre Anmeldung angezeigt, und nicht weniger als 
350 Vorträge, darunter viele von internationaler Be- 
deutung, stehen heute schon auf der Tagesordnung 
der in It Sektionen und 3 Subsektionen erfolgenden 
wissenschaftlichen Beratungen. 

Die Regierungen aller europäischen und auch 
mancher aussereuropäischen Staaten haben auf die durch 
das Auswärtige Amt übermittelte Einladung die Ent- 
sendung offizieller Delegierter verfügt. 

Der Kongress wird durch einen zwanglosen Be- 
grüssungsabend am Dienstag, den 2. Juni, im Reichs- 
tagsgebäude eröffnet werden. Der Präsident des Kon- 
gresses, Herr Geheimer Regierungsrat Prof. Dr. Otto 
N. Witt, wird die anwesenden Kongressteilnehmer 
durch eine Ansprache begrüssen. 


Tagesordnung für die Plenarsitzungen. 
Mittwoch, den 3. Juni, vormittags. 
Begrüssungsansprachen. 


Freitag, den 5. Juni, vormittags. 


t. H. W. Wiley (Washington), agrikulturchemi- 
sches Thema; 


2. E. Solvay, Ammoniak - Sodaindustrie; 

3. H. Moissan, Metallhydrüre; 

4. Sir Will. Crookes, Ueber Radium; 

5. E. Fischer, Eiweisskörper; 

6. C. Engler, Autoxydation; 

7. J. H.van’t Hoff, Bildung der natürlichen Salz- 
ablagerungen. 


Montag, den 8. Juni, nachmittags. 
Geschäftliche Angelegenheiten. 


An festlichen Veranstaltungen werden geboten am 
Mittwoch ein Festbaukett für 1200 Teilnehmer, Damen 
und Herren, im Zoologischen Garten, am Donnerstag 
Empfang durch die städtischen Behörden im Rathause 
und Festkommers in der Philharmonie, am Freitag Fest- 
vorstellung im Königl. Opernhause und Gartenfest der 
Deutschen chemischen Gesellschaft, am Sonutag Ausflug 
nach Wannsee für 1500 Teilnehmer. Für den Sonnabend 
sind die Eınpfänge in Privathäusern vorgesehen. Ein 
Damienkomitee wird für die anwesenden auswärtigen 
Damen sorgen. Für diese sind, ausser der Beteiligung 
an den vorstehend genannten Veranstaltungen, mit 
Ausnahme des Empfanges im Rathause, zu dem nur 
Herren zugelassen sind, die folgenden Sonderveran- 
staltungen in Vorbereitung: Am Donnerstag Vormittag 
Besuch der Ausstellung für Kartoffel- und Spiritus- 
verwertung im Institut für Gärungsgewerbe, nachmittags 
musikalischer Thee inı Frauenklub, amı Sonnabend Be- 
such des Königl. Schlosses zu Berlin, des Pergamon- 
museums (Vortrag daselbst) und des Königl. Marstalles, 
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am Montag Ausflüge nach Charlottenburg (Schloss und 
Mausoleum), bezw. Potsdam und Sanssouci. 


Bei genügender Beteiligung werden am Dienstag, 
den o, Juni, die Heilstätten in Beelitz besichtigt werden. 


Ein täglich erscheinendes Kongress- Tageblatt wird 


GESCHÄFTLICHE 


Die Allgemeine Elektrizitätsgesellschaft 
sandte uns eine von G. Benischke verfasste Abhand- 
lung über Spannungssicherungen, die elektrische 
Anlagen gegen schädliche Ueberspannungen zu sichern 
haben und für Hochspannungsanlagen von besonderer 
Bedeutung sind. Die Broschüre enthält Berechnungen 
und Beschreibung solcher Einrichtungen. 

Dieselbe Firma sandte uns eine Broschüre über 
Elektrische Anlagen im Prinzregenten-Theater 
zu München, die von der A. E.-G. ausgeführt ist. 
Die bewundernswerte Anlage ist in Beschreibung und 
Bild dargestellt. 

Ferner erhielten wir von derselben Firma eine mit 
vielen Abbildungen versehene Broschüre über das König!. 
Fernheiz- und Elektrizitätswerk in Dresden. 
Das Werk dürfte entschieden zu den ersten Sehens- 
würdigkeiten Dresdens zu rechnen sein, nicht nur was 
die Vollkommenheit der elektrischen Anlage selbst — 
dafür bürgt ja der Name der Erbauerin — sondern 
auch was — das mag besonders hervorgehoben werden, 
weil es daran an vielen neuen Elektrizitätswerken 
mangelt — die architektonische Schönheit der Baulich- 
keiten anlangt. 


Nr. 24 der Mitteilungen aus dem Arbeitsgebiet der 
Elektrizitäts-A.-G. vorm. W. Lahmeyer & Co. in 
Frankfurt a M. enthält elektrisch angetriebene Kolben- 
pumpen und Kompressoren in Beschreibungen und 
Abbildungen. 


Die ElektrizitätsgesellschaftGebr. Ruhstrat 
in Göttingen sandte uns eine Preisliste über Präzi- 
siops-Volt- und Amperemesser für Gleichstrom. 
Eine zweite Liste enthält Widerstände und medi- 
zinisch-elektrische Apparate. Amüsant ist, dass sich 
immer noch die schönen Unterscheidungen zwischen 
faradischem und galvanischem Strom finden. Es ist 
das jedoch nicht Schuld der liefernden Firma, sondern 
der Herren Mediziner, die nun mal durchaus faradische 
Elektrizität und galvanische Elektrizität jede für sich 
haben wollen, 


Die Dynamobürstenfabrik L. Boudreaux in 
Paris (Rue Hautefeuille 8) sandte uns ihre Preisliste 
über Kohlenbürsten und Bürstenhalter. 


Das Antiquariat Creutzer in Aachen sandte uns 
einen Katalog über Chemie und Physik. 


In Nürnberg ist von der Carbidfabrik Hafslund in 
Norwegen, der Bosnischen Elektrizitätsgesellschaft in 
Wien und dem Elektrizitätswerk Lonza in Genf das 
„Konsortium für elektrochemische Industrie“ 
als Gesellschaft mit beschränkter Haftung begründet 


[Nr. 22. 


alle für die Kongressteilnehmer erforderlichen Infor- 
mationen enthalten. 

Das Kongressbureau, welches ebenso wie das Bureau 
Stangen während der Tagung des Kongresses im 
Reichstagsgebäude untergebracht sein wird, befindet 
sich zur Zeit in Charlottenburg, Marchstrasse 21. 


MITTEILUNGEN. 


worden. Das Unternehinen beschäftigt sich mit dem 
Erwerb und der Ausarbeitung chemischer und elektro- 
chemischer Verfahren und betreibt in Nürnberg ein 
grösseres Versuchslaboratorrum. Die Geschäftsräume 
befinden sich Gugelstrasse 54. Geschäftsführer ist Herr 
Dr. Paul Askenasy. Die Fabriken der Gesellschafter 
befinden sich in Jaice, Hafslund, Lechbruck, Lonza 
und Nizza. 


Ueber ein in Bayern zu errichtendes neues Carbid- 
werk gehen uns folgende nähere Mitteilungen zu. 

Das neue Unternehmen wird die Form einer Ge- 
sellschaft mit beschränkter Haftung erhalten, deren 
Begründer und Teilhaber die Herren Kommerzienrat 
Anton Wiede in Bockwa bei Zwickau und Berg- 
werksdirektor Alfred Wiede in Zwickau sind. Zur 
Fabrikation von Carbid sollen zwei Wasserkräfte der 
Wolfsteiner Ohe ausgenutzt werden, welche oberhalb 
und unterhalb Buchberginühle bei Freyung vorm Wald 
liegen. Die Genehmigung zum Ausbau dieser Wasser- 
kräfte ist seitens der königlichen Behörden Herrn Berg- 
werksdirektor Alfred Wiede in Zwickau erteilt worden, 
so dass mit dem Bau der Fabrik in diesem Frühjahr 
begonnen werden kann. Zunächst soll nur das ober- 
Buchbergmühle liegende Gefälle von 74 m ausgenutzt 
werden, mit welchem bei gutem Wasserstande eine 
Kraft von etwa 2000 PS. gewonnen werden kann. Durch 
den Ausbau der unteren Gefällsstufe von 62 m ist eine 
spätere wesentliche Vergrösserung der Fabrik ermög- 
licht, worauf bei der Disposition des ersten Ausbaues 
bereits Rücksicht genommen wird. Zur Aufstellung 
gelangen vorläufig drei horizontalaxige Spiralturbinen 
mit selbstthätiger Regulierung, welche mit drei Nieder- 
volt-Gleichstrommaschinen für eine Leistung von je 
etwa 800 PS. direkt gekuppelt werden. Zur Herstellung 
von Carbid sollen kontinuierlich arbeitende Abstichöfen 
verwendet werden. Die Turbinen werden von der Firma 
Escher, Wyss & Cie. in Zürich geliefert, während 
die Allgemeine Elektricitätsgesellschaft Berlin die Liefe- 
rung des elektrischen Teils der Anlage übernommen 
hat. Die Lieferung der Ofenanlage (System der All- 
gemeinen Elektricitätsgesellschaft) sowie der übrigen 
zur Fabrikation von Calciumcarbid erforderlichen Ein- 
richtungen ist Herrn Dr. Stadler in Berlin übertragen 
worden. 

Da das neue Unternehmen gut fundiert ist und die 
örtlichen Verhältnisse sehr günstige sind, so steht zu 
erwarten, dass dasselbe gute Erfolge erzielen wird. Die 
Unterbringung der Produktion dürfte, abgesehen von 
der vorteilhaften Lage des Werkes, keine Schwierig- 
keiten bereiten. 
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SPRECHSAAL. 


Herr Dr. F. Roessler (Deutsche Gold- und Silber- 
Scheide- Anstalt) hat die Freundlichkeit gehabt, mich zu 
benachrichtigen, dass der Möbiussche Prozess der Gold- 
und Silberscheidung nicht, wie ich Heft 19, S. 402 an- 
genommen habe, von Europa nach den Vereinigten 
Staaten gekommen ist. Der Prozess wurde vielmehr 
drüben ausgearbeitet und stand mehrere Jahre in 
St. Louis und Chicago in Anwendung, ehe — ich citiere 
die Zuschrift von Herrn Dr. F. Roessler wörtlich — 
„wir ihn hierher verpflanzten, indem wir unsere Anlage 
von Möbius einrichten liessen “. 


Umgekehrt muss nach Herrn Dr. Roesslers Mit- 
teilung das Castnersche Natriumverfahren zu den 
Prozessen gerechnet werden, die von Europa nach 
Amerika kamen, da es in Oldbury (England) erfunden 
und längere Zeit ausgeführt wurde, ehe es nach Amerika 
verpflanzt wurde. Es scheint mir bei näheren: Zusehen, 
dass Herr Dr. Roessler auch hier inı Rechte ist, und 
dass Castner zwar bestimmt die chemische Dar- 
stellung von Natrium aus Aetznatron mit Eisen und 
Kohle in den Vereinigten Staaten ausgearbeitet, die 
elektrochemische Bereitung des Metalls aber erst 
nach seiner Uebersiedlung nach England ausgeführt 
hat. Ich versäume nicht, Herrn Dr. F. Roessler auch 
hier zu danken und hinzuzufügen, dass es mich stets 
sehr freuen wird, analoge Aufklärungen zu erhalten. 

Ich benutze die Gelegenheit, einen ärgerlichen 
Lapsus calami zu verbessern, der freilich dem sach- 


kundigen Leser sofort klar sein wird. Auf Seite 361 
rechts sind die Amperestunden pro Gramm Aluminium 
mit 4,19 und darunter die Stromausbeute in Prozenten 


‚97 


mit Se 100 = 71° richtig angeführt. Statt Strom. 


ausbeute ist aber „Amperestunden pro Gramm 
Aluminium“ gesagt, was nicht dem angeführten Wert 


der Stromausbeute, sondern dem reciproken 


‚I P 
HI? Too = 141°/, entsprechen würde. 


2,97 


Schliesslich hat Herr Professor Alexander Smith 
von der Universität Chicago die Güte gehabt, mir in 
einer ausführlichen Darstellung zu erläutern, dass die 
physikalische Chemie im Unterricht an seiner Universität, 
wenngleich sie nicht, wie an anderen bedeutenden Hoch- 
schulen, durch einen eigenen Dozenten vertreten wird, 
doch im Rahmen anderer chemischer Unterrichtszweige 
und bei wissenschaftlicher Arbeit liebevolle Pflege 
findet. Die Durchsicht des inhaltreichen und 
verbreiteten Eleinentarbuches für den Laboratoriums- 
unterricht (A Laboratory outline of General Chemistry, 
2. Auflage, Chicago 1902) von Herrn Alexander Smith 
hat mich insbesondere überzeugt, dass der Verfasser in 
ähnlichem Sinne wie R.Abegg und W. Herz in ihrem 
„Chemischen Praktikum“ die Unterweisung in der 
physikalischen Chemie mit dem ersten Laboratoriums- 
unterricht in der Chemie überhaupt verknüpft. 

F. Haber. 


viel 


NEUE BÜCHER 


Lehrbuch der kosmischen Physik. Von S. A Arrhenius. 
I. Band: Physik des Himmels und der Erde, VIII und 
472 S., mit 166 Abbildungen. II. Band: Physik der 
Atmosphäre, VIII und 1026 Seiten, mit 138 Abbil- 
dungen. Verlag von S. Hirzel, Leipzig 1903. Preis 
geh. 38 Mk., geb. 40 Mk. 


Obwohl der Gegenstand des vorliegenden Werkes 
unseres Ehrenmitgliedes nicht dem unmittelbaren Inter- 
essenkreis der Zeitschrift angehört, sei doch auf diese 
Neuerscheinung von grossem allgemein -naturwissen- 
schaftlichen Interesse aufmerksam gemacht. Der Um- 
fang, und mehr noch eine Durchsicht des Inhalts des 
Werkes beweist schon, wie wenig selbst die grössten 
Lehrbücher der Physik dieses Gebiet berücksichtigen, 
welches gerade den Skandinaviern durch die an kos- 
mischen Erscheinungen so reichen Polarregionen be- 
sonders nahe gerückt ist. Der aufmerksame Leser wird 
auch finden, dass das Werk eine Fülle neuer, vielfach 
von Arrhenius selbst herstammender Theorieen, so 
über den Vulkanismus, die Nordlichter und die Klima- 
schwankungen enthält, in denen auch die physikalische 
Chemie eine wichtige Rolle spielt. 


Das Buch ist also eine hochwillkommene Bereiche- 
rung nicht nur der physikalischen, sondern der ganzen 
naturwissenschaftlichen Litteratur aufs freudigste zu 
begrüssen. ° R. A. 


Ueber den Anfangsunterricht in der Chemie. Von 
Julius Wagner. Antrittsvorlesung an der Universität ` 
Leipzig. 37 Seiten. Preis 1,20 Mk. Verlag von 
I. A. Barth, Leipzig. 1903. 


Beim Antritt des Leipziger Lehrstuhles für chemische 
Pädagogik legt der Verfasser in dieser Vorlesung seine 
Gesichtspunkte für die Gestaltung des modernen Chemie- 
unterrichts dar. 


Er wünscht, dass unter Verzicht auf eine Belehrung 
in der chemischen Systematik zunächst das Messen 
und Wägen, dann Versuche über die Eigenschaften 
der Stoffe gelehrt werden, darauf die analytischen 
Grundoperationen unter Berücksichtigung der in Be- 
tracht kommenden physikalischen Einflüsse, weiter das 
Studium der Zersetzungen und Bildungen von Stoffen 
nach einfachen Reaktionen, die gleichzeitig einen be- 
liebig ausdehnbaren präparativen Kursus darstellen, und 
wobei die Begriffe der modernen Affinitätslehre (Gleich- 
gewicht, Reaktionsgeschwindigkeit, Katalyse) angeführt 
werden. Schliesslich folgen wenige Gewichts- und 
Maassanalysen. Thermo- und elektrochemische Ver- 
suche sind auch in diesem ersten Studium bereits vor- 
zuführen. Mit diesen Gegenständen soll höchstens ein 
Semester ausgefüllt werden, und erst mit den so ge- 
wonnenen Kenntnissen soll weiterhin die qualitative 
Analyse ausführlich durchgenommen werden. 
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Man wird dem Verfasser lebhaft zustimmen, wenn 
er die frühe Gewöhnung des praktisch arbeitenden 
Chemikers an die Berücksichtigung von Maass und 
Zahl und physikalischen Bedingungen als einen sehr 
wesentlichen und wünschenswerten Faktor für eine gute 
Ausbildung erklärt, denn „es verursacht mehr Aufwand 
an Zeit und Arbeit, unsaubere Gewohnheiten aus der 
qualitativen Analyse zu überwinden, als von vornherein 
sie zu verhindern “. 

Das Büchlein sei nicht nur allen Hochschullehrern 
zur Beachtung empfohlen, die Neigung und Gelegen- 
heit haben, den chemischen Unterrichtsgang nach ihrem 
Ermessen zu gestalten, sondern auch den maassgebenden 
Männern, die über die einheitliche Regelung des Chemie- 
Unterrichts an den Mittelschulen zu bestimmen haben. 
| R.A. 


[Nr. 22. 


Lehrbuch der Physik zum Gebrauch für Technische 
Lehranstalten. Von B. Karsten und J. Kleiber. 
VIII und 351 Seiten mit zahlreichen Figuren. Preis 
4 Mk. Verlag von Oldenbourg, München und Berlin. 
1902. 

Dem Berichterstatter ist kaum ein Physikbuch be- 
gegnet, welches, wie das vorliegende, eine solche Fülle 
anschaulicher und lehrreicher Figuren enthielte, die im 
Verein mit dem verständig verfassten Text dem an- 
gehenden praktisch-technischen Physiker die Anwendung 
der physikalischen Gesetze aufs beste übermitteln müssen. 
Speziell bemerkt sei, dass auch die an die physikalische 
Chemie angrenzenden Gebiete, wie Gefrieren und Galva- 
nisnius, einwandsfrei dargestellt sind. Das Buch wird 
seinen Zweck zweifellos aufs beste erfüllen. R. A. 


BERICHTIGUNG. 


In dem Referat über Schencks Arbeit über 
Phosphor (S. 420) haben sich drei entstellende Druck- 
fehler eingeschlichen. In der zweiten Spalte, Zeile 19 
von oben lies P, H, (oder besser Dall) statt P, H. 


Zeile 25 muss es statt „!,, n. Salpetersäure auf 2 Vol. 
reinen Pyridins“ heissen: le n. Salpeterlösung 
auf 2 Vol. reinen Piperidins‘“. 


H.D. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Aachen. Privatdozent Dr. O. Rau ist an Stelle des 
verstorbenen Stahlschmidt zum o Professor für tech- 
nische Chemie ernannt worden. 


Basel. Privatdozent Dr. H Kreis ist zum a. o. Pro- 
fessor für Chemie ernannt worden. Kreis leitet das 
technisch-chemische Laboratorium der Universität. 


Bern. Der Direktor des organischen Laboratoriums 
im chemischen Universitäts- Institut, o. Prof. Dr. St. 
von Kostanecki, erhielt von der Société chimique 
in Paris die Goldene Medaille. 


Braunschweig. Dem jeweiligen Rektor der Tech- 
nischen Hochschule verlieh der Regent den Titel 
Magnificenz. Der Vertreter des Rektors, stets der 
Vorgänger des Rektors im Rektoratsamt, führt den 
Titel Prorektor. — Dem leitenden Chemiker an der 
hiesigen Chininfabrik Buchler & Co., Dr. F. Giesel, 
ist der Professor- Titel verliehen worden. 


Freiberg. Zum o Professor für Hüttenkunde und 
Elektrometallurgie an der Bergakademie wurde a o. Pro- 
fessor C. Schiffner dortselbst ernannt. 


Freiburg (Schweiz). Herr Prof. Dr. Gockel macht 
uns darauf aufmerksam, dass die in der Personalnachricht 
Heft 17 gebrauchte Bezeichnung ‚Dominikanerschule “, 
die einer anderen Zeitung entstammt, durch die offizielle 


Bezeichnung „Universität“ zu ersetzen ist, was wir 
hierdurch gern berichtigen. 


Giessen. Der 100. Geburtstag Justus von Liebigs 
wurde am ı2. Mai von der hiesigen Universität, an der 
Liebig von 1824 bis 1852 wirkte, festlich begangen. 
Der gegenwärtige Inhaber des Liebigschen Lehrstuhls, 
Prof. Neumann, hielt die Festrede über Liebigs 
Schaffen, insbesondere während seiner Giessener Zeit. 
Der Grossherzog von Hessen stiftete als Rector magni- 
ficentissimus ein Oelbild Liebigs für die Aula. Der 
Chemiker Karl Pistor aus Giessen, Direktor der 
elektrochemischen Gesellschaft in Flix (Tarragona, 
Spanien) wurde zum Doctor hon. causa ernannt. Am 
Denkmal Liebigs wurden von mehreren Körper- 
schaften und Hochschulen Kränze niedergelegt. 


Leipzig. Der Nachfolger von Prof. Dr. J. Wis- 
licenus, Prof. Dr. A. Hantzsch in Würzburg, tritt 
sein hiesiges Lehramt erst im Oktober an. — Der 
a. o. Prof. Dr. H. Stobbe wurde mit der Abhaltung der 
Vorlesung über „Anorganische Experimentalchemie‘“ 
beauftragt. — Für Physik habilierte sich Dr. E. Marx. 

Prag. Die venia legendi des Privatdozenten an 
der deutschen Technischen Hochschule, Prof. Dr. A. 
Harpf, wurde auf das Gebiet der anorganisch - che- 
mischen Grossindustrie erweitert. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herru Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, richten. 


Die Versendung der Vereiuszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit, und zwar nach dem Auslande unter 
Kreuzband, nach denı Inlande ohne solches, wie bei 
Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 
Postanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be- 
nachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind an 
die Geschäftsstelle zu richten. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. R. Abegg in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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Prof. Dr. W. Borchers-Aachen, Privatdozent Dr. E. Bose- Göttingen, 
Privatdozent Dr. H. Danneel-Aachen, Prof. Dr. Elbs-Giessen, 
Prof. Dr. F. Küster-Clausthal, Bergingenieur F. Langguth-Mechernich, 
Prof Dr. W. Nernst-Göttingen und Prof. Dr. H. Stockmeier-Nürnberg. 
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IX. Jahrgang. 


BEITRÄGE ZUR KENNTNIS DER QUANTITATIVEN ELEKTROLYTISCHEN 
METALLABSCHEIDUNG. 
Von P. Denso. 


EE aus dem elektrochemischen Laboratorium der Technischen Hochschule zu Dresden.) 


Thatsache, dass Salze verschiedener 
Metalle verschieden hohe Zersetzungs- 
spannungen haben, gefolgert hatte, 
p | dass es möglich sei, auseinem Gemisch 
von Metallsalzen durch stufenweise Erhöhung der 
angelegten Spannung die verschiedenen Metalle 
quantitativ der Reihe nach elektrolytisch ab- 
zuscheiden, zeigte Freudenberg?) durch 
eine Reihe mit auswählender Spannung durch- 
geführter quantitativer Elektroanalysen, dass 
diese Folgerung richtig ist. Diese von Freuden- 
berg durchgearbeitete Methode der quanti- 
tativen Metalltrennung beruht also im wesent- 
lichen darauf, dass man aus einer verschiedene 
Metallsalze enthaltenden Lösung zunächst das 
mit der niedrigsten Spannung abscheidbare 
Metall fallt, indem man zu diesem Zwecke 
eine elektromotorische Kraft verwendet, die, 
um den Ohmschen Widerstand des Elektro- 
lyten zu überwinden, etwas grösser sein muss, 
als die Zersetzungsspannung des betreffenden 
Metallsalzes, aber kleiner als die zur Abscheidung 
eines anderen anwesenden, positiveren Metalles 
erforderliche. Sodann fällt man mit der er- 
forderlichen Spannung das Metall, dessen Salz 
die nächst höhere Zersetzungsspannung hat 
u.s.w. Behufs Festsetzung der zu verwendenden 
Spannung ist zu beachten, dass die Zersetzungs- 
spannung eines Metallsalzes mit der bei der 
Elektrolyse eintretenden Verarmung des Elek- 
trolyten an den Ionen des betreffenden Metalles 
allmählich ansteigt. Die Spannung muss dem- 
nach so hoch gewählt werden, dass sie ausreicht, 
um das Metall so weit zu fällen, dass nur noch 
analytisch nicht mehr nachweisbare Spuren im 
Elektrolyten zurückbleiben. Anderseits darf sie 
aber einen gewissen Maximalwert nicht über- 
schreiten, damit nicht schon das in der Span- 
nungsreihe folgende Metall gefällt wird. Eine 
quantitative Metalltrennung mit auswählender 
Spannung ist also nur dann durchführbar, wenn 
zwischen den Zersetzungsspannungen der in 
Frage kommenden Metallsalze ein genügender 
Zwischenraum besteht. Wie gross derselbe etwa 
sein muss, ergiebt die Nernstsche Formel. 
Besonders erscheint die Freudenbergsche 
Methode geeignet für die Trennung gerade des 


I) Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 97 (1893). 


am häufigsten aus saurer Lösung elektro- 
analytisch bestimmten Metalles, des Kupfers, 
von anderen Metallen, wie Zink, Kadmium, 
Eisen, Nickel, Kobalt!., Geht man hier von 
den Sulfatlösungen aus, deren Zersetzungs- 
spannungen in normaler Konzentration bei 20° 
nach Jahn?) es Werte haben: 


ZnSO, 2,54 Volt, 
Cd SO, 2 ‚24 n 
NESO, .... 2,09 wll 
Cu SC, . S š 1,48 nm 


so sieht man, dass die i im Bleisammler gegebene 
elektromotorische Kraft von 2 Volt gerade die 
richtige ist, um einerseits Kupfer quantitativ zu 
fällen, anderseits es aber auch von den anderen 
Metallen in schwefelsaurer Lösung quantitativ 
zu trennen. Es gestaltet sich dann in diesem 
Falle die Ausführung der Freudenbergschen 
Methode in der denkbar einfachsten Weise. 
Man verbindet einen Akkumulator direkt mit 
den beiden, in den Elektrolyten eintauchenden 
Elektroden und kann nun die ganze Analyse, 
ohne jede Beaufsichtigung, — und das ist der 
erste Vorteil der Methode — sich selbst über- 
lassen. Ist das Kupfer quantitativ gefällt, so 
geht nur noch ein schwacher, vom Säuregehalt 
des zweckmässig mit Schwefelsäure angesäuerten 
Elektrolyten' abhängiger Strom hindurch, und es 
ist ohne irgendwelchen Nachteil, wenn die Ana- 
lyse länger läuft, als zur quantitativen Kupfer- 
fällung nötig ist. 

Weitere Vorteile bestehen darin, dass in- 
folge der geringen sich einstellenden Strom- 
stärke auch nur eine schwache Gasentwicklung 
erfolgt, also eine Gefahr des Verspritzens kaum 
besteht, dass das Kupfer sich insbesondere bei 
Verwendung der Winklerschen Platin-Netz- 
kathode, als sehr schöner, hellroter, festhaftender 
Ueberzug abscheidet, ohne dass ein Zusatz von 
Salpetersäure zum Elektrolyten nötig ist, so 
dass man nach Beendigung der Analyse die 
Kathode nur aus dem Elcktrolyten herauszuhcben 
und anhaftende Lösung in das Gefäss abzu- 
spritzen braucht, ohne eine Wiedcrauflösung 
von Kupfer befürchten zu müssen. 


1) Auf die Möglichkeit der Trennung von Arsen 
in ammoniakalischer Lösung hat schon Freudenberg 
hingewiesen. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 333 ff. 

3) Le Blauc, Elektrochemie, 2. Aufl., 224. 
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Arbeitet man hingegen, wie gewöhnlich, mit 
hoher Stromdichte und bei Gegenwart von 
Salpetersäure, so ist bekanntlich eine Nach- 
elektrolyse oder ähnliches erforderlich, wodurch 
das Volumen der übrig bleibenden Lösung sehr 
vergrössert wird. 

Allen diesen Vorzügen steht als einziger, 
aber ins Gewicht fallender Nachteil der gegen- 
über, dass zur quantitativen Abscheidung des 
Kupfers infolge der geringen Stromstärke eine 
ziemlich lange Zeit erforderlich ist, so dass man 
meistens über Nacht arbeitet, mithin die Methode 
in eiligen Fällen versagt. 

Um diesen Nachteil der sonst so bequemen 
und exakten Methode der Kupfertrennung mög- 
lichst zu beseitigen, stellte ich mir die Frage, 
ob die zur Kupferabscheidung nötige Zeit bei 
der beschriebenen Anordnung nicht zu ver- 
mindern sei. Es zeigte sich, dass dies leicht 
möglich ist. 

Anderseits versuchte ich, die nach Ab- 
scheidung des Kupfers aus der schwefelsauren 
Lösung in dieser verbleibenden Metalle, und 
zwar Nickel, Kadmium und Zink, auf möglichst 
einfache Weise abzuscheiden und voneinander 
zu trennen, und fand, dass dies in mehrfacher 
Hinsicht bequemer geht, als man vielleicht 
glaubt. 

Die Versuchsergebnisse sind nun in folgendem 
mitgeteilt. 


I. Quantitative Abscheidung des Kupfers aus 
saurer Sulfatlösung mit 2 Volt. 


Die Zeit, die zu der quantitativen Kupfer- 
abscheidung erforderlich ist, muss durch Er- 
höhung der Stromstärke vermindert werden, 
dies soll aber erreicht werden ohne Erhöhung 
der angelegten Badspannung von 2 Volt. 

Es bezeichne nun Æ die angelegte Bad- 
spannung, i die Stromstärke, e, das zur ano- 
dischen Sauerstoffentwicklung an Platin eben 
ausreichende Potential, eẹ das zur Kupfer- 
abscheidung an der Kathode erforderliche und 
e, die Zersetzungsspannung, so gilt die Gleichung: 

Es = la F- Er. 

Nun ist aber zur Entwicklung von Sauer- 
stoff an einer Platinanode, wie sie hier erforder- 
lich ist, eine von der Beschaffenheit der Anode 
und der Dauer des Stromdurchganges abhängige 
Ueberspannung !) an derselben erforderlich, gleich 
Aĉa, und es gilt in irgend einem Augenblick 
der Elektrolyse: 

DÉNG F Aea H er. (1) 

Unter dieser Spannung e," würde aber noch 
kein erheblicher Strom den Elcktrolyten durch- 
fliessen, und damit der Strom 3 fliesst, ist, wenn 
w den Ohmschen Widerstand in der ana- 


ı) Foerster und Müller, Zeitschr. f. Elektro- 


chemie 8, 327. 
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lytischen Zelle bedeutet, eine Spannung e, er- 
forderlich: 
gea zz WÙ; 
für e erhält man demnach: 
E = e,' ee S (2) 
P (€k + Ca a F Aea) EI 
w 

Aus dieser Formel ergiebt sich, dass f einen 
um so höheren Wert erreicht, je kleiner ec, €a, 
Ae, und w werden, da ja E konstant sein soll. 

e steigt während der Analyse dadurch, dass 
die Konzentration der Kupferionen an der 
Kathode kleiner wird. Das ist ja durch den 
Zweck der Analyse bedingt. er steigt aber 
schneller, als hierdurch nötig, weil an der 
Kathode infolge der geringen Diffusions- 
geschwindigkeit eine kleinere Konzentration als 
im gesamten Elektrolyten herrscht. Dieses An- 
steigen von er wird man verlangsamen, wenn 
man der Diffusion durch mechanische Flüssigkeits- 
bewegung zu Hilfe kommt. 

Ae, ist an der gewöhnlich gebrauchten, 
glatten Platinanode am höchsten, diese ist also 
für den vorliegenden Fall keineswegs zweck- 
mässig. Eine erhebliche Verminderung dieser 
Ueberspannung ist erreichbar durch Platinieren 
der Anode, wie Foerster und Müller gezeigt 
haben. 

w kann kleiner gemacht werden durch ge- 
eignete Zusätze zum Elektrolyten, in obigem 
Falle durch Zusatz von Schwefelsäure. 

Drei Mittel und Wege giebt es demnach, 
um bei konstant bleibendem Z=2 Volt die 
Stromstärke f im Elektrolyten zu erhöhen, mit- 
hin die zur quantitativen Kupferabscheidung 
nötige Zeit zu verringern, und diese drei Mittel 
sind: 

I. Gute Rührung des Elektrolyten. 
2. Platinieren der Anode. 
3. Säurezusatz zum Elektrolyten. 

Bei der Untersuchung der Grösse ihres Ein- 
flusses wurde derart vorgegangen, dass zwei 
Akkumulatoren in Hintereinanderschaltung be- 
nutzt wurden. Die Einstellung und Konstant- 
haltung der Spannung an den Elektroden auf 
2 Volt geschah durch Variation eines Vorschalt- 
widerstandes.. Das benutzte Voltmeter ge- 
stattete 0,01 Volt, das Milliamperemeter 0,001Amp. 
abzulesen. Die Verwendung von zwei Akku- 
mulatoren war nötig, da infolge Spannungs- 
verlustes im Amperemeter eine Klemmenspannung 
an den Elektroden von 2 Volt bei Beginn der 
Analyse bei Benutzung von nur einem Akku- 
mulator nicht zu erreichen war. Als Elektroden 
dienten ausschliesslich die von Clemens 
Winkler angegebenen Elektroden !), die ja in- 
folge ihrer beiden vorzüglichsten Eigenschaften: 


ı) Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 


32, 2192. 


1903] 


gleiche Stromdichte an allen Stellen der Kathode 
und leichte Cirkulationsmöglichkeit des Elektro- 
lyten zu ermöglichen, so hervorragend für 
Elektroanalysen geeignet sind. 

In einer ersten Reihe von Versuchen be- 
stimmte ich zunächst durch Prüfen mit Schwefel- 
wasserstoff die Zeit, nach welcher unter den 
verschiedenen Umständen die quantitative Ab- 
scheidung des Kupfers erfolgt war. Eine zweite 
Versuchsreihe lieferte für die so festgestellte 
Zeit durch häufige Ablesung des Milliampère- 
meters (für jede Kurve wurden ungefähr zo bis 
30 Ablesungen gemacht) die aufgenommenen 
Kurven. Nach der vorher ermittelten Zeit er- 
folgte Beendigung der Analyse, Wägung der 
Kathode und Prüfung des Elektrolyten mit 
Schwefelwasserstoff. Eine dritte Versuchsreihe 
fand endlich auf die Weise statt, wie sie in 
praxi ausgeführt wird, also so, dass unter Weg- 
lassung des Milliamperemeters die Elektroden 
direkt mit einem Akkumulator von 2 Volt ver- 
bunden waren. Die Ergebnisse der beiden 
ersten Versuchsreihen fanden in Bezug auf die 
Dauer der quantitativen Abscheidung durch diese 
letzteren ihre Bestätigung. Die Kontrolle er- 
folgte durch Wägung der Kathode und Prüfung 
des Elektrolyten durch Schwefelwasserstoff. 

Bei sämtlichen ausgeführten Analysen betrug 
der Kupfergehalt der angewendeten Ioo ccm 
Lösung etwa 0,25 g. Der Elektrolyt war durch 
Zusatz von Schwefelsäure zu Beginn 0,1 -n. sauer, 
nur beim letzten Versuch über Einfluss des Säure- 
zusatzes war er I-n. Sauer. 


ı. Einfluss der Durchrührung des 
Elektrolyten (Fig. 90 u. 91). 

Um eine gute Durchrührung des gesamten 
Elektrolyten zu erzielen, habe ich eine einfache, 
billige und betriebssichere Vorrichtung getroffen, 
die sich vielleicht auch für ähnliche Zwecke nütz- 
lich erweisen kann. Ich benutzte eine gewöhnliche 
elektrische Klingel von der Art, bei welcher die 
Schwingungsebene des Klöppels senkrecht steht 
zur Ebene des Klingelbrettes, also nicht, wie 
bei den meisten, parallel zum Brette liegt. Diese 
von mir verwendete Konstruktion ist für diesen 
Zweck geeigneter, weil sich dann die ganze 
Vorrichtung bequem an einem der für Elektro- 
analysen gebräuchlichen Classenschen Stative 
anbringen lässt (Fig. 90) Die Anode wird 
direkt mittels einer Klemmschraube an den 
Klöppelstiel angeschraubt, die Klingelglocke wird 
natürlich entfernt. Biegt man, wie Fig. go 
zeigt, den geraden Teil der Anode einmal recht- 
winklig um, so hat man den Vorteil, dass die 
Rührvorrichtung seitwärts vom Analysengefäss 
liegt, dies letztere somit leicht übersichtlich und 
zugänglich wird und die Kathode bequem, ohne 
Entfernung der Anode, unter Stromdurchgang 
herausgehoben werden kann. Die von mir ver- 
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wendete Klingel brauchte bei etwa 1,5 Volt nur 
0,3 bis 0,4 Amp., und durch die ausserordent- 
lich schnelle Hin- und Herbewegung der Anode 
wurde eine ganz vorzügliche Durchrührung des 
gesamten Elektrolyten unter Aufwendung einer 
sehr geringen Menge elektrischer Energie erzielt. 

Den Effekt dieser Vorrichtung zeigen sehr 
deutlich die Kurven a und bh der Fig. or Diese 
Kurven stellen den zeitlichen Verlauf der Strom- 
stärke : im Elektrolyten dar, wenn die Spannung 
konstant auf 2 Volt gehalten wurde, und zwar 
Kurvea bei ruhender, 5 bei bewegter Anode, 


Fig. 90. 


welche hier glatt war. In beiden Fällen sinkt 
zunächst die Stromstärke in den ersten Minuten, 
um dann einige Zeit konstant zu bleiben, und 
zwar tritt diese Konstanz im Falle der be- 
wegten Anode bei 0,13 Amp., im Falle der 
unbewegten bei ois Amp., also bei einem 
geringeren Werte ein. In letzterem Falle sinkt 
sie dann allmählich im Verlauf von etwa drei 
Stunden auf einen Minimalwert von 0,01 Amp. 
herab, den sie annähernd konstant bis zum 
Ende der Analyse (nach 7!/, bis 8 Stunden) bei- 
behält. Erst nach Verlauf dieser Zeit ist das 
Kupfer quantitativ gefällt. Im Fall der be- 
wegten Anode fällt die Stromstärke sehr schnell 
auf 0,04 Amp. und behält diesen Wert eine 
reichliche Stunde bei, um nach dieser Zeit all- 
64* 
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mählich auf einen Minimalwert von 0,025 Amp. 
abzufallen, der dann konstant bleibt. Ist dieser 
Minimalwert erreicht, was in 4 bis All, Stunden 
der Fall ist, so ist alles Kupfer quantitativ ge- 
fällt. Nur die Bewegung der Anode und die 
dadurch erzielte gute Durchrührung des Elektro- 
lyten reduziert also die zur Abscheidung von 
0,25 8 Kupfer aus o,2-n. saurer Sulfatlösung 
nötige Zeit von 7!/, bis 8 Stunden auf 4 bis 

All, Stunden. Der Verlauf der in folgendem 
ben Kurven ist ganz analog dem Ver- 
lauf der Kurve ıb, immer zeigt das Erreichen 
der konstant bleibenden Minimalstromstärke die 
Beendigung der Analyse an. Vermutlich tritt 
auch bei Kurve ıa dieser letzte Abfall ein, je- 
doch konnte er wegen der sehr geringen, in 
diesem Zeitpunkt herrschenden Stromstärke nicht 
wahrgenommen werden. 


2a. Einfluss der Platinierung der Anode. 


Den Einfluss dieser Maassregel auf die Strom- 
stärke £ und die zur Kupferabscheidung nötige 
Zeit zeigt der Verlauf der Kurve a (Fig. 92) 
und deren Vergleich mit Kurve a (Fig. gı). 
Die erste Konstanz der Stromstärke, die nur 
einige Minuten anhält, tritt ein bei 0,21 Amp., 
dann erfolgt schneller Abfall auf 0,015 Amp., 
Konstantbleiben dieses Wertes während etwa 
einer Stunde und weiterer Abfall auf den 
Minimalwert 0,01 Amp., der nach etwa 5 Stunden 
erreicht wird, womit auch die quantitative Ab- 
scheidung des Kupfers erfolgt ist. Das Plati- 
nieren der Anode bewirkt also ebenfalls eine 
starke Verringerung der Analysendauer. 

Ueber die Grösse der durch die Platinierung 
erzielten Spannungsverminderung an der Anode 
kann man sich leicht orientieren, wenn man den 
Ohmschen Widerstand w des Elektrolyten bei 
Beginn der Analyse kennt. Er wurde nach der 
Kohlrauschschen Methode mit Wechselstrom 
und Telcphon bestimmt und ergab sich als 
Mittelwert aus fünf Einzelwerten zu 1,55 Ohm. 
Sieht man von der im ersten Moment beim 
Einschalten der Analyse herrschenden Strom- 


Fig. 91. 


stärke ab, die, wie Versuche zeigten, abhängig 
ist von der Grösse der Sauerstoffbeladung der 
Anode, so ergab sich im Anfang bei unplati- 
nierter Anode 0,115, bei platinierter 0,21 Amp. 
Aus diesen Werten der Stromdichte und dem 
des Widerstandes w = 1,55 Ohm ergiebt sich 
die gesuchte Spannungsverminderung aus der 
oben angeführten Gleichung 2: 
E = ek F €a F Aea + iw, 
(es F la F åea) = E — iiw, 
im Fall der glatten Anode: 
(ek + la + Ala) = 2 — 0,115: 1,55 = 2 — 0,18 
= 1,82 Volt, 
im Fall der platinierten Anode: 
(er + Ea + A ea) = 2 — 0,21 1,55 = 2 — 0,33 
— 1,67 Volt. 
Hieraus ersieht man, dass die Differenz der 
bei der glatten und bei der platinierten Elek- 


Fig. 92. 
Einfluss der Platinierung der Anode bei ruhender 
und bewegter Anode. 


trode auftretenden Ueberspannung 1,82 — 1,67 
= 0,15 Volt beträgt, um die die Gegenspannung 
der Zelle in letzterem Falle kleiner ist. 


2b. Einfluss gleichzeitiger Platinierung 
und Bewegung der Anode. 


Bedient man sich zur Erhöhung von 3 gleich- 
zeitig der in ı und 2a beschriebenen Mittel 
der Anodenbewegung und der Anodenplati- 
nierung, so kommt man zu Stromverhältnissen, 
wie sie durch Kurve 5 in Fig. 92 dargestellt 
sind. Der Verlauf der Kurve ist ganz analog 
wie bei den früher erhaltenen, nur die absoluten 
Werte sind anders. Die erste Konstanz tritt 
ein bei 0,22 Amp. und dauert etwa 1/, Stunde, 
dann erfolgt schneller Abfall auf die zweite 
Konstanz (0,065 Amp.), Beibehaltung derselben 
während ı!/, Stunde und letzter Abfall auf die 
Minimalkonstanz von 0,042 Amp. Erreichung 
dieser Konstanz und quantitative Kupferfällung 
tritt nach 3!/, bis 4 Stunden ein. 

Die Verwendung der beiden oben genannten 
Mittel gestattet uns also, die Dauer der Ab- 


scheidung von 0,25 g Kupfer auf die Hälfte der 
sonst erforderlichen Zeit zu reduzieren. 


Bestimmt man aus den Stromkurven die ge- 
samte, zur quantitativen Kupfcrabscheidung nötige 
Amperestundenzahl, so ergiebt sich für: ruhende, 
glatte Anode 0,31; bewegte, glatte Anode 0,355; 
ruhende, platinierte Anode 0,335; bewegte, plati- 
nierte Anode 0,48 Ampcrestunden. (Bei 100pro- 
zentiger Stromausbcute wären nur 0,218 Ampère- 
stunden nötig.) Die entsprechenden Strom- 
stärken waren 0,115, 0,21, 0,13, 0,22 Amp., man 
sieht also deutlich, dass die Stromausbeute mit 
steigender Stromstärke stark abnimmt, die Zeit, 


die zur quantitativen Kupferabscheidung nötig ` 


ist, also nicht in dem Verhältnis verringert 
werden kann, in dem man die Stromstärke er- 
höht. Als einzig noch anwesendes Kation ist 
Wasserstoff vorhanden, es muss also eine ge- 
wisse Strommenge zur Wasserstoffentladung 
verbraucht werden, wenn man von der Ent- 
stehung von Cu’ absieht. Eine sichtbare Wasser- 
stoffentwicklung konnte nur kurz vor dem Ende 
der Analysen beobachtet werden. 


3. Einfluss des Säurezusatzes zum 
Elektrolyten. 


Auf die Schnelligkeit der GT ist 
der Säurezusatz von grossem Einfluss, da durch 
ihn æ verringert und somit 7 wesentlich erhöht 
werden kann. Jedoch findet man bald eine 
obere Grenze für denselben, da es sich nötig 
macht, für die meisten der nach dem Kupfer 
abzuscheidenden Metalle den Elektrolyten nur 
ganz schwach sauer oder neutral zu haben. Im 
allgemeinen würde dann bei stark saurem Elek- 
trolyten für die Neutralisation ein unbequem 
grosser Sodazusatz nötig sein. 


Die Kurve b, Fig. 93, zeigt den Stromstärke- 
verlauf, wenn die 0,25 g Cu enthaltende Kupfer- 
sulfatlösung durch Schwefelsäure !/ -n. sauer 
war. Bei diesem Versuch wurde mit bewegter, 
platinierter Anode gearbeitet. Die im ersten 
Moment sehr hohe Stromstärke (0,59 Amp.) sinkt 
sofort sehr schnell und im Verlauf von ı'/, Stunde 
auf einen für eine knappe Stunde konstanten 
Wert von 0,06 Amp. Dann erfolgt ein weiterer 
Abfall auf das nach etwa 3 bis 3!/, Stunden 
erreichte. konstante Minimum von 0,02 Amp. 
Die quantitative Kupferabscheidung ist in dieser 
Zeit vollendet. 


Es erscheint beim Vergleich mit der alsKurvca 
in Fig. 93 nochmals eingetragenen Kurve b aus 
Fig. 92 auffallend, dass nach Beendigung der 
Analyse durch den stärker sauren Elektrolyten 
weniger Strom hindurchgeht, als durch den 
schwach sauren. Eine Erklärung dieser mehr- 
fach hier beobachteten Erscheinung soll hier 
nicht versucht werden. 
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Die bei diesem Versuch zur quantitativen 
Kupferabscheidung nötige Strommenge betrug 
0,355 Ampcrestunden. 

Man kann also bei Anwesenheit solcher 
Metalle, deren elektrolytischer Fällung eine 
grössere Säuremenge nicht schadet (z. B. Kad- 
mium, wie in folgendem gezeigt werden wird), 
durch Erhöhung der Leitfähigkeit des Elcktro- 
lyten durch Schwefelsäurezusatz die zur Ab- 
scheidung von etwa 0,25 g Kupfer nötige Zeit 
noch weiter verringern. 

Einige Zahlen mögen belegen, welche Er- 
gebnisse gewonnen wurden, als ein Akkumulator 
durch cine mit Kupfersulfatlösung beschickte 


Euren 
jene lernt 
VIII 


RSR 


Fig. 93. 


Zelle bei der beschriebenen Versuchsanordnung 
direkt geschlossen wurde. 


Kupfer Kupfer a 

angewandt nalen | ze Zcitdauer Bemerkungen 
0,2589 0,2587 8h IESSEN BS? ruhend 
0,2589 0,2590 Ah e „ bewegt 
0,1307 0,1305 2?!,h „  platiniert, ruhend 
0,2589 0,2588 Ah Se Ss bewegt 


Bei den vorigen Versuchen wurden fast stets 
0,25 g Kupfer abgeschieden, handelt es sich 
aber darum, erheblich grössere Mengen Kupfer 
zu fällen, so ist, weil e dadurch nur sehr wenig 
verkleinert wird, die Zeitdauer der quantitativen 
Fällung eine relativ viel grössere, ebenso wie 
sie natürlich relativ kleiner wird, wenn es sich 
um geringere Mengen Kupfer handelt. 

Im Falle, dass grössere Mengen Kupfer ge- 
fällt werden sollen, wird man gut thun, den 
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grössten Teil desselben zunächst mit höherer 
Stromdichte zu fällen und erst die letzten An- 
teile durch Anlegen nur eines Akkumulators 
nicderzuschlagen. Da aber die Bestimmung von 
0,25 g Kupfer für die meisten Zwecke genügen 
wird, so könnte wohl auch bei der Kupferfällung 
die so rationelle und bequeme Freudenbergsche 
Arbeitsweise ausgebreitetcre Verwendung finden, 
als es bisher der Fall ist. 


II. Abscheidung von Kadmium, Nickel und 
Zink aus saurer Sulfatlösung. 

Hat man in der oben beschriebenen Weise 
aus ciner Sulfatlösung Kupfer elektrolytisch ab- 
geschieden, so befinden sich nunmehr andere 
anwesende Metalle in saurer Sulfatlösung. Es 
sei hierbei an Nickel und Zink gedacht, welche 
z. B. bei Legierungsanalysen auftreten können, 
oder an Kadmium, dessen Trennung vom Kupfer 
und dessen quantitative Bestimmung gerade cin 
wichtiges Anwendungsfeld der Elektroanalyse ist. 


Nach den üblichen Methoden würde man 
Kadmium und Zink aus Cyanidlösungen, Nickel 
aus ammoniakalischer Nickel- Ammoniumsulfat- 
lösung elektrolytisch abscheiden. Man muss bei 
den ersten beiden Metallen zunächst eine Neutra- 
lisation mit Soda vornehmen und dann cinen 
Zusatz von Cyankalium machen, beim Nickel hat 
man Ammoniak und Ammoniumsulfat zuzufügen. 
Die Frage lag nun nahe, ob diese Zusätze wirk- 
lich nötig sind, bezw. welche Vorteile sie bieten. 


Kadmium. Bei Kadmium ist die Möglichkeit 
der quantitativen Fällung aus schwach saurer Sul- 
fatlösung schon bekannt, und die Untersuchungen 
Casparis über die an Kadmium zur Wasserstoff- 
abscheidung erforderliche Ueberspannung lassen 
dies ohne weiteres einsehen. Luckowl ge- 
lang es, dieses Metall aus 1,5 bis 2°), freie 
Schwefelsäure enthaltender Lösung quantitativ 
abzuschciden. Es gelingt aber leicht, das Kad- 
mium quantitativ aus viel stärker sauren Lösungen 
zu erhalten, wie die Ergebnisse einer Reihe von 
Versuchen zeigen, die mit variabler Stromstärke 
und Spannung und variablem Säuregehalt aus- 
geführt wurden. In der folgenden Tabelle sind 
die Ergebnisse der ausgeführten Analysen zu- 
sammengestellt, / bezeichnet die Stromstärke, 
E die Badspannung. Es sei noch bemerkt, dass 
nach Beendigung der Elektroanalyse die an 
einem Classenschen Stativ angebrachten Elek- 
troden unter Stromdurchgang herausgehoben 
und in ein Gefäss mit destilliertem Wasser gc- 
taucht wurden, in dem dann noch eine Nach- 
elektrolyse von etwa 15 Minuten Dauer stattfand. 


Man sicht aus der Tabelle, dass man. mit 
der Stromstärke bis zu 0,29 Amp., mit dem 
Säuregehalt bis 2-n. gehen kann, ohne ein 


1) Zeitschr. f. analyt. Chemie 19, ı (1880). 
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(Nr. 23. 


Kadmium 


SO Kadmium! Stromstärke Spannung Zeit in 
gewandt Erhalten in Ampere in Volt Stunden 
P 


Elektrolyt durch Schwefelsäurezusatz 0,053-normal 


0,2166. 0,2161, 0,045 2,6 über Nacht 
0,2166 1) 10,085 2,75 desgl. 
0,2166 1) ,0,125—0,085, 2,9— 2,78 desgl. 
0,2166, Er 0,25 3.3 2 


0,2-normal sauer 


0,2166. ) 009 | 2,65 | über Nacht 


1.0-normal sauer 
i] } | 
0,1083 0,1081 0,16 2,6 d 
| | 4 
2,0-norınal sauer 


0,1054 0,1052 0,29 — 0,28 | 2,65 — 2,78 | 5 


Bei den mit 1 bezeichneten Analysen wurde das 
Kadınium nicht gewogen, sondern nur nach der Ana- 
Ivse im Elektrolyten durch Schwefelwasserstoff fest- 
gestellt, dass keine Spur von Kadmium mehr vor- 
handen war. 


schlechtes oder unvollständiges Ausfallen des 
Kadmiums befürchten zu müssen 

Ein Versuch, bei dem der Elektrolyt 4-n. 
sauer in Bezug auf Schwefelsäure war, ergab 
aber keine quantitative Fällung des Kadmiums 
mehr, doch zeigte es sich, dass man auch jetzt 
noch mit der Erhöhung der Stromstärke der 
quantitativen Fällung immer näher kommt, so 
waren durch 0,07 Amp. nach 2 Stunden 73,2°),, 
der angewandten Kadmiummenge gefällt, hiess 
man diese Stromstärke noch weitere ı5 Stunden 
durch den Elektrolyten gehen, so erfolgte keine 
weitere Kadmiumabscheidung, jetzt wurde die 
Stromstärke auf 0,24 Amp. erhöht mit dem Er- 
folge, dass nach 6 Stunden insgesamt 920o 
Kadmium gefällt waren, durch längeres Stehen- 
lassen erfolgte keine weitere Abscheidung. 
Ebenso scheint es, dass eine Erhöhung der 
Stromdichte auf 0,5 Amp. ohne weiteren Ein- 
fluss istin Bezug aufweitereKadmiumabscheidung. 

Nickel. Bei Nickel gelingt es nur, aus schr 
schwach saurer, bezw. anfangs neutraler Sulfat- 
lösung eine quantitative Fällung zu erzielen. 
Die Niederschläge sind sehr schön und glänzend, 
als vorteilhaft hat sich auch hier die Platinierung 
der Anode erwiesen, doch sind bisher ein- 
gehende vergleichende Versuche über deren 
Wirksamkeit noch nicht gemacht worden. Um 
zu starkes Verspritzen zu vermeiden, arbeitet 
man mit etwa 0,5 Amp. oder mit noch geringerer 
Stromstärke über Nacht. Die Ergebnisse einiger 
Analysen seien hier mitgeteilt. 


Nickel erhalten aus 
reiner, neutraler Sulfatlösung 


reiner neutraler oz SE 
` mit Zusatz von 10 g Natrium- 


Sulfatlösung: sulfat auf 100 ccm Flüssigkeit: 
0,1037 8, 0,1037 8, 
0,1036 „ | 0,1036 „ 
0,1036 „ | 0,1036 „ 


1903.] pes: 
Nach Beendigung der Analysen, die über 
Nacht (etwa 12 bis 14 Stunden) gingen, ergab 


Schwefclammonium auch nicht die geringste 
Spur von Fällung. 

Es wurden allemal zwei Analysen hinter- 
einandergeschaltet, infolge der frei werdenden 
Schwefelsäure stieg die Stromstärke von 0,18 bis 
0,4 Amp. Der Säuregehalt des Elcktrolyten war 
am Ende der Analyse etwa 0,03-n. 

Zink. Die Versuche, Zink aus saurer Sulfat- 
lösung zu fällen, haben auch an Winklerschen 
Elektroden nicht zur quantitativen Fällung dieses 
Metalles geführt. Es wird zwar anfangs Zink 


niedergeschlagen, es gelingt aber nicht, auch 
die letzten Anteile Zink zu erhalten. Man kann 
allerdings diese Verluste herabmindern, wenn 


man die Wasserstoffionen-Konzentration syste- 
matisch verringert und grössere Stromstärken 
(etwa 1,5 Amp.) verwendet. Zur quantitativen 
Bestimmung des Zinks durch Elektroanalyse hat 
sich bei meinen Versuchen die Fällung aus der 
Cyanidlösung in Cyankali schr gut bewährt. 

Hiernach lassen sich nun folgende Trennungen 
durch Elektrolyse in denkbar einfachster Weise 
ausführen. 

Trennung des Kupfers vom Nickel. 
Der verwendete Elektrolyt enthielt in 100 ccm 
etwa 0,13 g Cu und 0,1 g Ni in Gestalt von 
schwefelsauren Salzen und war durch Zusatz 
von Schwefelsäure o,2-n. sauer. Zur Benutzung 
gelangte die platiniertte Anode. Das Kupfer 
wurde mit einem direkt angelegten Akkumulator 
gefällt, dann aber die Analyse nach Wieder- 
einsetzen der gewogenen Kathode noch länger 
gehen gelassen, um festzustellen, ob wirklich 
dann auch keine Spur Nickel auf dem Kupfer 
gefällt wurde. Das war nicht der Fall, denn 
eine weitere Gewichtszuahme der Kathode fand 
nicht statt. Nach Entfernung der mit Kupfer 
bedekten Kathode erfolgte fast vollkommmene 
Neutralisation des Elektrolyten mit Soda und 
Fortsetzung der Analyse mit der vom Kupfer 
befreiten Kathode unter Verwendung von zwei 
Akkumulatoren. Die Ergebnisse waren die 
folgenden: 


Zeit in 


? RR d Es dE? 


=” az 


Kupfer angewandt | 


0,1307 0,1304 
— | 0,1304 — zu 
Nickel angewandt , Nickel erhalten 
0, 1050 | 0, 1050 0,18: 3,3 6 


Die Art und Weise der Kupfer-Nickeltrennung 
ist also sehr einfach: Anlegen von einem Akku- 
mulator direkt an die Elektroden (Anode zweck- 
mässig platiniert und bewegt), nach der in wenig 
Stunden erfolgten Kupferfällung Neutralisation 
des Elektrolyten mit Soda und Anlegen von 
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zwei Akkumulatoren mit kleinem Vorschalt- 
widerstand. 

Die Trennung des Kupfers vom Kadmium 
gestaltet sich noch einfacher, da eine Neutrali- 
sation des Elektrolyten nach erfolgter Kupfer- 
abscheidung nicht nötig ist. Nach der erfolgten 
Kupferfällung, die man hier vorteilhaft in stärker 
saurem Flektrolyten und cbenfalls mit bewegter, 
platinierter Anode vornimmt, hat man nur eine 
neue oder die von Kupfer gercinigte Kathode 
einzusetzen und zwei Akkumulatoren mit kleinem 
Vorschaltwiderstand anzulegen, um in kurzer 
Zeit das Kadmium in schöner, festhaftender 
Form zu erhalten. Dass man auf diese Weise 
in kürzester Zeit eine quantitative Kupfer-Kad- 
miumtrennung durchführen kann, zeigt folgende 


Analyse: 


E |Stunden Bemerkungen 


: | Zeit in 
| 


Anode platiniert, 
bewegt, Elektrolyt 
2-n. sauer, im 
Kupfernieder- 
schlag kein Cd 
nachweisbar 


Kupfer 
angewandt 


0,1307 


Kupfer 
erhalten | — |2 


0,1308 


mit Schwefel- 

wasserstoff nach 
Beendigung der 
Analysekcine Spur 
Cd nachweisbar 


Kadmium 'Kadmiumm 
angewandt! gefunden os. 
0,1068 0,1068 


2,6 I 


Als Beispiel sei ferner noch eine Analyse 
mitgeteilt, die neben 0,13 g Kupfer o,ı g Kad- 
mium und o,1ıg Zink, alle in Form schwefel- 
saurer Salze, enthielt. Der Elektrolyt war durch 
Schwefelsäurezusatz o,2-n. sauer, die Anode 
platiniert und unbewegt. 


SE GEES EE aa 
| J E RNN Bemerkungen 
S VE 


-ja 


Kupfer | Kupfer 
angewandt! gefunden 
0,1307 | 0,1307 


über 
Se 


Kadınium Kadmium! | 
angewandt! gefunden og 2,85 desgl., 
| 


0, 1060 |. 0,1057 | 


Zink an- Zink Aus Kalium- 
gewandt | gefunden 0,25/3,0 |desgl.| Zinkcyanid- 
0,1004 0, 1003 lösung 


l 


Wie diese Analyse zeigt, ist in Sulfatlösung 
eine sehr bequeme, elektrolytische Trennung 
des Kadmiums vom Zink möglich. Wol- 
mann!) hat das Gleiche schon erreicht; er 
arbeitete mit schwach schwefelsauren Lösungen 
(etwa ı bis 20, Vol.) bei einer Temperatur von 


1) Wolmann, Zeitschr. f. Elektrochemie 3 (1897), 
43. Vergl. auch die nach Abschluss obiger Versuche 
veröffentlichten Versuche von Hollard (Bull. de la 
Soc. Chim. |3], 29, 217). 
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500 mit Stromstärken von 0,05 bis ı Amp. 
Die Erwärmung ist jedoch gar nicht nötig. 
Auch bei gewöhnlicher Temperatur gelang die 
Trennung von Kadmium und Zink in 0,2-n. 
schwefelsaurer Sulfatlösung: Die Lösung ent 
hielt 0,1083 g Cd und 0,1004 g Zn in 100 ccm. 
Die Spannung betrug 2,6 Volt, die Strom- 
stärke 0,08 Amp. Nach sechs ‘Stunden war 
die Menge des niedergeschlagenen Kadmiums 
0,1079 g, ein Wert, der sich nach weiterer 
18 stündiger Dauer der Elektrolyse nicht mehr 
erhöhte. Das gefällte Kadmium war vollkommen 
zinkfrei, der zurückgebliebene Elektrolyt völlig 
kadmiumfrei. 

Leicht gelingt aber auch die Trennung des 
Kadmiums vom Zink, wenn letzteres in grossem 
Ueberschuss vorhanden ist, man giebt dann 
zweckmässig, um das Mitfällen von Zink sicher 
zu vermeiden, dem Elektrolyten einen höheren 
Säuregchalt. Eine durch zugefügte Schwefel- 
säure ı-n. saure Sulfatlösung enthielt neben 
9 g Zink 0,2054 g Kadmium, das mit J= 0,25 
bis 0,22 Amp. und Æ = 2,6 bis 2,88 Volt über 
Nacht quantitativ erhalten wurde. Eine Prüfung 


ergab, dass der Elcktrolvt frei von Kadmium, 
der Kadmiumniederschlag frei von Zink war. 


Schluss. 


Als Ergebnisse der mitgeteilten Unter- 
suchungen betrachte ıch einesteils die Re- 
duktion der zur quantitativen Kupfertrennung 
mit 2 Volt aus Sulfatlösung nötigen Zeitdauer 
auf die llälfte durch Platinierung der Anode 
und gutes Durchrühren dcs Elektrolyten, andern- 
teils die wesentliche Vereinfachung einer quanti- 
tativen elektrolytischen Trennung und Bestimmung 
des Kupfers neben Kadmium oder Nickel mit 
auswählender Spannung und drittens die An- 
gabe einer sehr bequemen Methode, auch kleine 
Mengen Kadınium in kurzer Zeit quantitativ zu 
bestimmen, wenn viel Zink in der Lösung an- 
wesend ist. 

Die vorstehenden Versuche bieten sowohl 
in theoretischer Hinsicht, als auch nach der 
Seite der Benutzung für die Analyse noch 
manche wichtigen Fragen und sollen fortgesetzt 


werden. 
(Eingegangen: 22. April.) 


ÜBER DIE ELEKTROLYTISCHE REDUKTION VON >-NITROTOLUOL 
IN SALZSAURER LÖSUNG BEI GEGENWART VON FORMALDEHYD. 
Von Dr. Emil Goecke. 


(Aus dem Bonner chemischen Universitätsinstitut.) 


1272 s or längerer Zcit veröffentlichte Löb !) 


vi | Vie die Ergebnisse seiner Studien über 
a) Gei die elektrolytische Reduktion von 
ke ex p-Nitrotoluol in alkoholisch salz- 


saurer Lösung bei Gegenwart von 
Formaldehyd. Während das Nitrobenzol, in 
gleicher Weise reduziert, den /-Anhydrohydroxyl- 
aminbenzylalkohol lieferte, wurden aus /-Nitro- 
toluol zwei Körper erhalten, #-Dimethyltoluidin 
und eine feste, vorläufig als Dimethylenditoluidin 
angesprochene Substanz. Der Reduktionsvor- 
gang wurde durch die folgenden Gleichungen 
wiedergegeben: 


CH, Cs H NO, = uch, C,„A,NH,. 
“2 CH, Cs s HNH, ISCH, O 


TESA 


, 
= CI, (HN < Erf > NC H, CI + 21,0. 
CON NGIL eH, 
A "D 4 > CH, e 
EE E EE Me el + CHE H, AH, 


Die Annahme, dass das feste Reduktions- 
produkt ein Dimethylenditoluidin sein könnte, 
stützte sich auf die Angaben von Wellington 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 4 (1897,98), 428. 


und Tollens!) und Grünhagen?), sowie auf 
den Nachweis, dass eine aus Formaldehyd und 
p-Toluidin leicht erhältliche Base sowohl iden- 
tisch mit dem Grünhagenschen Dimethylen- 
ditoluidin als auch mit der Löbschen elektro- 
lytisch gewonnenen Base erschien. 

Eine zuerst übersehene Arbeit Troegers?) 
über die Einwirkung von nascierendem Formal- 
dehyd auf e- Toluidin liess jedoch die Richtigkeit 
dieser Annahme als fraglich erscheinen. Troeger 
hatte seiner, möglicherweise mit dem elektro- 
Iytischen Dimethylenditoluidin identischen Base 
eine ganz abweichende Konstitution, welche die 
Entstehung von Dimethyltoluidin unerklärlich 
liess, gegeben. Es war daher von Interesse, 
die Troegersche Base mit der von Löb er- 
haltenen zu vergleichen, um die Natur der 
letzteren endgültig festzustellen. Die Ergebnisse 
meiner auf Veranlassung des Herrn Dr. Löb 
unternommenen, diesen Aufgaben dienenden 
Versuche sind in folgendem beschrieben. 


IL. Theoretischer Teil. 


Es war von Löb nachgewiesen, dass eine 
in Gegenwart von Salzsäure aus fp- Toluidin und 


ı) B. 18 (1883), 3302. 
2) A. 256, 288 (1889). 
3) Journ. pr. Chemie 36 (1887), 236. 
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Base identisch mit 
Beiden gab er die 


Formaldehyd entstehende 
seiner elektrolytischen ist. 
Konstitution: 


Ch Ca Hy NL GFR — NCH, CI = Dei N, 


(Schmelzpunkt 1250). 


Die Angaben Trocgers über den Schmelz- 
punkt und die äusseren Eigenschaften sciner 
Base lassen deren Identität mit der Löbschen 
Substanz als durchaus möglich erscheinen. 
Die Formel, die Troeger seiner Base scht, 
ist die folgende: 

CIL Colli —= CH u 2 ; 

CHU Ne A aT 

(Schmelzpunkt 126°). 


In letzter Zeit schliesslich ist von Eber- 
hardt und Welter)), sowie von Eibner?) 
durch Behandlung einer alkoholischen Lösung 
von Toluidin mit Formaldchyd eine Base vom 
Schmelzpunkt 127 bis 1280 erhalten worden, 
welche als das dreifache Polymere des Methylen- 
toluidins angesprochen wurde: 

ICH, C,H, N = CH, = [Ce MH, N]; 
(Schmelzpunkt 127 bis 128). 


Die drei letztgenannten Forscher hatten dic 
Arbeiten von Troeger und Löb übersehen. 

Die experimentelle Untersuchung bestätigte 
in der That zunächst die Annahme, dass die 
von Troeger dargestellte Base mit der von 
Löb elektrolytisch, sowie durch Einwirkung von 
Formaldehyd auf eine salzsaure Lösung von 
p-Toluidin erhaltenen Base identisch ist. Die 
Troegersche Formulierung Ci; Hig V erfordert 
einen Gehalt von 81,530/, C, die Löb sche 
cinen solchen von 80,67. Dem Umstand, 
dass Trocger auf seine Formel stimmende 
Werte erhielt, kommt bei der Geringfügigkeit 
der Unterschiede keine grosse Bedeutung zu. 
Immerhin wurde zuerst durch eine Reihe von 
Analysen festgestellt, dass für die Troegersche 
Base die Zusammensetzung (,,//gN\, wahr- 
scheinlicher ist, als die mit höherem Kohlen- 
stoffgehalt. 


Es berechnet sıch für: 


Ca E N CH, A. 
C == 80,67 "los C = 81,53 "/v 
H = 7,56 Or H= 7:25 0/9» 
N =a, N= er len 
Gefunden wurde: 
C = 80,83°;,, 80,28"/y, 
H= toile, 7:39" 0» 
N = 11,67 o 


1) B. 27 (1894), 1805, siehe auch Bischoff, B. 36 
(1903), 41. 
2) A. 302, 335, 351 (1898). 
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Ausser den Analysenwerten giebt Troeger 
eine eingehendere Untersuchung des Produktes, 
das durch Einwirkung von Essigsäureanhydrid 
auf seine Base entsteht. Abgesehen von der 
sehr komplizierten Reaktion, welche an und für 
sich das Produkt für cinc aufklärende Unter- 
suchung ungeeignet macht, ergaben sorgfältige 
Analysen auch hier Werte, die von den Troeger- 
schen nicht uncrheblich abwichen. Von einer 
weiteren Untersuchung des Körpers wurde ab- 
geschen. 


Für die Konstitutionsbestimmung am meisten 
ins Gewicht fallend blieb die Thatsache, dass 
die Trocgersche, wie die Löbsche Base bei 
der elektrolytischen Reduktion unter geeigneten 
Bedingungen 2-Dimethyltoluidin liefert. Nach 
der Formulierung: 


CAE H, N = CH 
CH CHN = CUA h 


wäre die Bildung von Monoäthyl- und Mono- 
methyltoluidin durch Reduktion allenfalls ver- 
ständlich. Es wurde jedoch mit Sicherheit 
die Abwesenheit dieser beiden Substanzen 
nachgewiesen. Demnach sprechen die Ana- 
lysen und Reaktionen für die von Löb gewählte 
Formel. 


Unentschieden bleibt nur die Frage, ob in 
der Base nicht vielleicht noch ein höheres Poly- 
meres des Mcethylentoluidins vorliegt. Molckular- 
gewichtsbestimmungen nach der Siedepunkts- 
methode mit Aether als Lösungsmittel gaben 
weder in der Beckmannschen, noch in der 
Landsbergerschen Anordnung entscheidende 
Resultate. Jedoch bieten die Beobachtungen 
von Eibner eine starke Stütze für die An- 
schauung, dass die fragliche Base das dreifache 
Polymere des Methylentoluidins ist. Der letzt- 
genannte Forscher erhält nämlich das Dimethylen- 
ditoluidin als ein bei 89% schmelzendes Produkt, 
den tertiären Körper hingegen, übereinstimmend 
mit den Bcobachtungen Troegers und Löbs, 
als einen in Nadeln krystallisierenden Körper 
vom Schmelzpunkt 127 bis 1280 Jedoch sei 
hier hervorgehoben, dass bei weiterem Um- 
krystallisiieren der Troeger-Löbschen Base 
der Schmelzpunkt steigt und erst bci 136° kon- 
stant wird. Weiterhin spricht für die Identität 
der verschiedenen Produkte, dass bei der Dar- 
stellung der Base durch Einwirkung von Formal- 
dehyd auf eine salzsaure Lösung von P-Toluidin 
neben dem Hauptprodukt geringe Mengen einer 
in Acther unlöslichen Substanz entstehen, ebenso 
wie bei der Vorschrift von Eibner. 


Aus allen diesen Thatsachen scheint die 
Formulierung der Base als Trimethylentritoluidin 
die wahrscheinlichste zu sein, und es liegt nahe, 
in ihr ein Derivat des Trimethylentriamins zu 
sehen. 
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sr a z 
H CG, CH. 
CN „NN 
H,C CH, H,C CH, 
| | | 
HN NH  CH,C,H,N NC; H, CH, 
zi KC GN 
H. H. 


Trimethylentriamin Trimethylentritoluidin 


Die Reduktion dürfte dann in folgendem 
Sinne verlaufen: 


CH,--N—CH, C; H; 
CH,C; H, N CH, 
CH. AN CH;C,HA,; 

CH CH, N< Gi 1 2 CH; C, HNH, 

Dimethyltoluïdin 
+ CH, O. 

Der bei der Reduktion im Ucberschuss vor- 
handene Formaldehyd wird auf die vereinigten 
oder getrennten Toluïdin- und Formaldehyd- 
moleküle, welche durch die Reduktion entstehen, 
weiter einwirken, so dass ein Gemenge von 
Dimethyltoluïdin und Trimethylentritoluïdin ent- 
steht. 


+2 M 4- H,O 


II. Experimenteller Teil. 


Dem Vergleich der von Troeger und Löb 
dargestellten Base ging cine Wiederholung der 
elektrolytischen Reduktion des p-Nitrotoluols in 
Gegenwart von Formaldehyd voraus, sowie Ver- 
suche zur Darstellung der Base in saurer Lösung 
aus Formaldehyd und p-Toluïdin. Die wesent- 
lichen Beobachtungen sind in folgendem kurz 
zusammengestellt. 


1. Elektrolytische Reduktion des 
p-Nitrotoluols. 


Bei der Anwendung von Blei als Kathoden- 
metall konnten die Angaben Löbs in vollem 
Umfange bestätigt werden. Die ursprünglich 
schwach gelbe, klare Flüssigkeit (10 g /-Nitro- 
toluol, roo ccm absoluter Alkohol, 35 ccm Formal- 
dehydlösung von 40%, 35 ccm rauchende Salz- 
säure vom spez. Gew. 1,19) färbt sich zunächst 
rot und wird im Laufe der fortschreitenden 
Reduktion allmählich wieder nahezu wasserhell. 
Nickel und Quecksilber als Kathodenmetalle er- 
schwerten, wie besondere Versuche zcigten, die 
Reduktion, so dass das Blei als das zweck- 
mässigste Material beibehalten wurde. 

Suspendiert man das /-Nitrotoluol in too ccm 
Wasser, 35 ccm Formaldehydlösung und 35 ccm 
Salzsäure, so erhält man dieselben Ergebnisse, 
wie bei Anwendung einer alkoholischen Lösung, 
wenn man die Temperatur auf 50°, also über 
dem Schmelzpunkt des /-Nitrotoluols, hält und 
für gute Rührung sorgt. 

Die Aufarbeitung der Reduktionsflüssigkeit 
geschah gleichfalls nach den Angaben Löbs. 
Nur wurde zur Erzielung besserer Schichten- 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


bildung beim Ausäthern nach dem Abtreiben 
des Alkohols und des überschüssigen Formal- 
dehyds nicht mit Natronlauge, sondern mit 
Ammoniak die Base in Freiheit gesetzt und aus 
dieser ammoniakalischen Flüssigkeit das Di- 
methyltoluidin durch Wasserdampf abgetricben. 
In der rückständigen Flüssigkeit ist ausser dem 
Methylentoluidin aus dem Diaphbragma stets 
Thonerde enthalten, welche bei dem Ausäthern 
stört. Deshalb wurde der Rückstand der Dampf- 
destillation zunächst durch eine Nutsche gesogen 
und die Thonerde auf dem Filter mit Aether 
gründlich ausgewaschen. Im Filtrat wurde die 
ätherische Schicht von der wässerigen mittels 
Scheidetrichters getrennt und der Aether über 
Chlorcalcium getrocknet. Das vom Aether be- 
freite Trimethylentritoluidin hinterblieb als ge- 
färbter Sirup mit den von Löb angegebenen 
Eigenschaften. Die Ausbeute betrug 3 bis 3,5 g 
aus ıo g /-Nitrotoluol, an durch Destillation 
gereinigtem Dimethyltoluidin wurden etwa 43°, 
des Ausgangsmaterials erhalten. 

Obgleich, wie bereits erwähnt, das Ein- 
wirkungsprodukt von Essigsäureanhydrid für die 
vorliegende Untersuchung bedeutungslos blieb, 
sei bezüglich der Gewinnung und Reinigung 
dieser Substanz einiges erwähnt, das bei späteren 
Versuchen vielleicht von Nutzen sein kann. 


Die Umwandlung der Base durch Essigsäure- 
anhydrid erfolgt erst bei langem Kochen am 
Rückflusskühler. Nach Entfernung des An- 
hydrides bleibt stets noch unveränderte Substanz 
zurück, die bei erneuter Einwirkung wieder 
weiter verändert wird. Jedoch ist es nicht aus- 
geschlossen, dass überhaupt mehrere Produkte 
entstehen. Troeger reinigte seine Substanz 
durch Auskochen mit Alkohol, wobei sie als un- 
lösliches Produkt zurückblieb. Da jedoch auf diese 
Weise eine gründliche Reinigung nicht zu er- 
zielen war, so versuchte ich, auf Rat des Herrn 
Dr. Löb, die Krystallisation aus Essigsäure- 
anhydrid selbst. Aus konzentrierten Lösungen 
erhält man den Körper in glitzernden Blättchen; 
aus verdünnter Lösung wird er durch Zusatz 
von Aether gleichfalls krystallinisch nieder- 
geschlagen. 


Die so gereinigte Substanz gab, dargestellt 
sowohl aus der elektrolytisch, wie aus der 
chemisch gewonnenen Base, unter sich über- 
einstimmende, aber von Troegers Angaben 
abweichende Werte. 


Die Analysendaten sind die folgenden: 


a) Aus dem elektrolytischen Produkt: 

0,2048 g Substanz gaben 0,5546 g CO, und 
0,1391 g H,O. 0,1308 g Substanz gaben 
0,3505 g CO, und 0,0950 g H,O. 0,1208 g 
Substanz gaben bei 756 mm B. 9,7 ccm A ven 
18,50 C. 0,2417 g Substanz gaben bei 738 mm 
B. 20 ccm N von 14,50C. 
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b) Aus dem chemischen Produkt: 

0,1590 g Substanz gaben 0,4680 g CO, und 
0,0860 g H,O. 0,2442 g Substanz gaben bei 
759 mm B. 20 ccm A von 150 C. 0,1620 g Sub- 
stanz gaben bei 750 mm B. 13,4 ccm Nvon 20°C. 
0,1562 g Substanz gaben bei 765 mm B. 13 ccm N 
von 21,50. 

Daraus ergeben sich die Werte: 
für a) C = 73,85; 73,42%), H= 7,38; 8,07°)0. 

N = 9,4; 9,67 o: 
C = 73,59%. H = 7,3/0. 
N = 9,63; 9,51; 9,620. 
Troeger giebt an für Ce Hy, Na Us: 
C = 73,61 Die H= 6,7? N = 8,2 0/0- 


für b) 


2. Einwirkung von Formaldehyd auf 
p-Toluidin in salzsaurer Lösung. 


Zur Darstellung der elektrolytischen Base 
auf chemischem Wege benutzte ich nach Angabe 
des Herrn Dr. Löb die folgende, von ihm aus- 
gearbeitete, noch nicht veröffentlichte Methode. 

Zu einer Lösung von 20o g $-Toluidin in 
200 ccm Alkohol (bei Anwendung von Wasser 
verläuft der Prozess weniger glatt) wird eine 
Mischung von 70 g rauchender Salzsäure und 
70 ccm 4oprozentiger Formaldehydlösung zu- 
gesetzt. Nach 24 Stunden destilliert man den 
Ueberschuss an Alkohol und Aldehyd aus der 
rot gefärbten Flüssigkeit ab, versetzt den Rück- 
stand mit einem Ueberschuss von Ammoniak 
und entfernt mit Wasserdampf die in geringer 
Menge entstehenden, flüchtigen Basen. Nach 
dem Erkalten wird die erstarrte Base filtriert, 
zunächst auf Thontellern und dann bei 100° 
getrocknet, in’ Aether aufgenommen und von 
geringen Mengen einer in Aether unlöslichen 
Substanz durch Filtration getrennt. Nach dem 
Abdunsten des Aethers krystallisiert man den 
Rückstand wiederholt aus verdünntem Alkohol 
um und erhält nach drei- bis viermaliger 
Krystallisation den Körper in Form nahezu 
weisser, langer Nadeln vom Schmelzpunkt 136°. 


Das nur einmal krystallisierte Produkt zeigt den 
von Troeger und Löb angegebenen Schmelz- 
punkt von 126 bis 127°. Die Analyse gab 
Werte, welche auf die Formel [C Hy N], stimmen. 
0,1300 g Substanz gaben 0,3853 g CO, und 
0,0946 g H,O. 0,1277 g Substanz gaben 
0,3759 g CO, und 0,0849 g H,O. 0,1730 g 
Substanz gaben 17 ccm N bei 767 mm und 17°C. 
Berechnet für ((,A,N):: 


C mi 80,67 "in 
H = 7:560» 
N = 11,77 Din, 
Gefunden: 
C =z 80,83 Ols 80,28 Di 
H= 8,100), 7,39% 
EE 1,67 Hin, 


Das Platinsalz der Base entsteht in der salz- 
sauren Lösung bei Zusatz von Platin-Chlor- 
wasserstoffsäure als gelber Niederschlag. Zur 
weiteren Untersuchung ist es jedoch zu un- 
beständig; schon warmes Wasser führt seine 
Zersetzung herbei. 

Bei der Einwirkung von Essigsäureanhydrid 
konnten die Erfahrungen, welche mit dem elek- 
trolytischen Produkt gemacht waren, in jeder 
Beziehung wiederholt werden. Die Analysen- 
resultate sind bereits bei Besprechung des 
letzteren angegeben worden. 

Bemerkenswert ist die Thatsache, dass die 
Base, welche unter den gewählten Bedingungen 
der elektrolytischen Reduktion als Zwischen- 
produkt der Dimethyltoluidinbildung auftritt, 
durch Zinn und Salzsäure überhaupt nicht redu- 
ziert wird. 

Unterwirft man die Base jedoch der elektro- 
lytischen Reduktion in Gegenwart von Formal- 
dehyd, so wird, wie schon Löb fand, in ge- 
ringer Menge Dimethyltoluidin gebildet. Jedoch 
ist die Ausbeute an letzterem weit geringer, 
als in den Versuchen, welche das /-Nitrotoluol 
als Ausgangsprodukt der elektrolytischen Reduk- 
tion enthielten. 

(Eingegangen: 28. April.) 


REPERTORIUM. 
KONZENTRIERTE LÖSUNGEN. 


Ueber die Energieänderungen bei Kon- 
zentrationsverschiebungen in konzentrierten 
Lösungen. F. Dolezalek (Ber. d. deutsch. 
physik. Ges. 1903, go bis too [Vortrag vom 
20. Februar 1903|). 

Für Lösungen von in der Technik kaum 
vorkommender Verdünnung kann man bekannt- 
lich zur Berechnung der Konzentrationsketten 
die Nernstsche Formel anwenden. Bei kon- 
zentrierten Lösungen, in denen die Gasgesetze 
keine Gültigkeit mehr haben, kann man jedoch 


diese Berechnung nur durch mühsame Aus- 
wertung eines Dampfspannungsintegrals auf dem 
von H. von Helmholtz angebahnten Wege 
ausführen. Eine allgemeine Formel hat auch 
Nernst gegeben (Jahrb. d. Elektrochemie 8, 201 
[1g9o1]), doch war dieselbe einer direkten Prüfung 
mit dem heutigen experimentellen Material nicht 
zugänglich. 

Die konzentrierten Lösungen besitzen nun 
aber gerade in der elektrochemischen 
und chemischen Industrie eine viel aus- 
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gedehntere praktische Anwendung, als die 
idealen verdünnten Lösungen. Der Schwierig- 
keit der Berechnung solcher Lösungen ist es 
wohl zuzuschreiben, dass die neueren Lösungs- 
theorieen in der Technik keine ihrer Bedeutung 
entsprechende Anwendung gefunden haben; 
in den meisten Fällen würde auch eine 
solche Anwendung aus Mangel an genauen 
Dampfspannungsmessungen unausführbar sein. 
Wenn man von den Gasgesetzen oder von 
dem voraussetzungsfreieren Plankschen Kon- 
tinuitätssatz ausgeht, so gelangt man zu 
keinen einfachen Beziehungen zwischen der 
E.M.K. und Konzentration. Dem gegenüber 
zeigen aber die vorliegenden Dampfspannungs- 
messungen an hochkonzentrierten Lösungen, 
dass die Beziehung zwischen Dampfspannung 
und Konzentration hier wieder einfach, nämlich 
lincar wird, so dass sich für hoch konzentrierte 
Lösungen fast ebenso einfache, wenigstens 
näherungsweise gültige Beziehungen ergeben, wie 
für verdünnte Lösungen. 


Man gelangt zu diesen Beziehungen am ein- 
fachsten auf folgendem Wege. Die Arbeits- 
leistung, welche mit einer Konzentrationsver- 
schiebung verbunden ist, kann, worauf zuerst 
Nernst hingewiesen hat, sowohl aus der Dampf- 
spannung des Lösungsmittels, wie aus der 
Partialspannung des gelösten Stoffes berechnet 
werden. Zwei sehr gross zu denkende Gefässe I 
und H seien mit verschieden konzentrierten 
Lösungen gefüllt, und zwar enthalte I pro Molekül 
gelösten Stoffes », Mol. Lösungsmittel (Wasser), 
Gefäss Il dagegen x», Mol. Lösungsmittel. Ferner 
sei angenommen, dass die Lösung II konzen- 
trierter als Lösung I, d. h. dass n, kleiner als », 
ist. In dem Gasraum über der Lösung herrsche 
eine Partialspannung des Wassers von Du, bezw. 
Ps. Die Partialspannungen des gelösten Stoffes 
seien I, und IL, Die Konzentrationsver- 
schiebungen können nur darin bestehen, dass 
entweder ı Mol. gelösten Stoffes oder ı Mol. des 
Lösungsmittels von einem Gefäss in das andere 
geschafft wird. 


Die Arbeit, welche sich bei einem Transport 
von I g-Mol. gelöstem Stoff aus der konzen- 
zentrierten Lösung in die verdünntere gewinnen 
lässt, kann einerseits als Funktion der Partial- 
spannung des gelösten Stoffes, anderseits als 
Funktion der Partialspannung des Lösungsmittels 
(Wasser) dargestellt werden. Denkt man sich 
den Transport durch dirckte isotherme Destillation 
des gelösten Stoffes ausgeführt, so ist die ge- 
wonnene Arbeit 


(1) l E a Ze 
1, 


worin Ä die auf ı &g-Mol. bezogene Gaskonstante, 
T die absolute Temperatur bedeutet. 


(Nr. 23. 


Die gleiche Arbeitsgrösse kann man nach 
H. von Helmholtz auch aus der Partialspannung 
des Wassers berechnen, wenn man den Trans- 
port des Molcküls gelösten Stoffes sich in nach- 
stehender Weise ausgeführt denkt. Von der 
Lösung H wird ein solches Stück abgetrennt, 
dass darin gerade ı g-Mol. gelösten Stoffes und 
n, g-Mol. Lösungsmittel enthalten sind; alsdann 
wird zu diesem Lösungsstück aus Gefäss I so 
viel Wasser Im — n, Mol.) isotherm hinüber- 
destilliert, bis das Lösungsstück gleiche Konzen- 
tration mit Lösung I hat. Das Lösungsstuück 
kann hierauf ohne Arbeitsgewinn der Lösung I 
beigemischt werden. Destilliert man schliesslich 
die mit dem gelösten Stoffe gleichzeitig mit- 
geführten aa g-Mol. Wasser von I wieder nach Il 
zurück, so bleibt als Aequivalent für die in 
Summa gewonnene Destillationsarbeit der Trans- 
port von ı g-Mol. gelösten Stoffes aus Lösung II 


in Lösung I. Die gesamte Destillationsarbeit 
ergiebt sich zu 
Ha 
" &ln 
(2) A=—R-T|n:, "dan 
t òn 


WI 


Führt man nun in diese Gleichung an Stelle 
der Wasserkonzentration # die molekulare Salz- 
konzentration ein, indem man mit a, bezw. v» 
die Anzahl an Molen gelösten Stoffes bezeichnet, 
welche pro Mol. Wasser in der Lösung vor- 
handen sind, so dass also 

I I 


== V, == 
n’ 1 io 


Yi = 


ist, so geht Gleichung 2 über in 


(3) A= RT”, Ss 


Bei Berechnung des vorliegenden Beob- 
achtungsmaterials zeigt sich nun, dass oberhalb 
der Konzentration v = OI, welche einer etwa 
fünffach normalen Lösung entspricht, der Loga- 
rithmus der Dampfspannung annähernd gerad- 
linig mit der Konzentrationsgrösse v ansteigt. 
Bei der Diskussion seiner Messungen hat bereits 
Dieterici (Wied. Ann. 50, 6r [1893|) darauf 
aufmerksam gemacht, dass die Dampfspannungs- 
kurve in höheren Konzentrationen die Gestalt 
einer Exponentialkurve annimmt. In Fig. oi 
sind für einige Salze die Logarithmen der Dampf- 
spannungen der bestuntersuchten Lösungen als 
Funktionen von v dargestellt. Die Werte sind 
den Messungen von Dieterici entnommen. 
Oberhalb yv = OI verlaufen die Kurven fast 
genau geradlinig, jedoch mit verschiedener 
Neigung gegen die Abscissenachse. Auch an 
den Siedepunktsbestimmungen von Gerlach u.a. 
zeigt sich deutlich das gleiche Verhalten. Die 
bekannte Clausius-Clapeyronsche Gleichung 
für die Aenderung der Dampfspannung des 


19031 


Wassers mit der Temperatur 


à In p À 
FE RA 


fordert, dass für Siedepunktserhöhungen von 
einigen Graden, für welche die Verdampfungs- 
wärme A als unabhängig von der Temperatur 
betrachtet werden kann, die Siedepunktserhöhung 
annähernd geradlinig mit v ansteigen muss, falls 
die Dampfspannungskurve der Lösung das durch 
Fig. 94 wiedergegebene Verhalten zeigt. Die 
Messungen von Gerlach über die Siedepunkts- 
erhöhung bei konzentrierten Salzlösungen be- 

stätigen diesen geradlinigen Verlauf. 
Man kann also von der genannten Konzen- 
trationsgrenze an in Gleichung 3 näherungsweise 
d In 


? — konst. = a 


setzen, worin a eine für den gelösten Stoff 
charakteristische Konstante darstellt. 

Nach Einsetzung dieses 
Wertes in Gleichung 3 wird die- 
selbe integrierbar, und man er- 


log p 
+0,8 


hält durch Ausführung der 
Integration die einfache Be- 
ziehung: +04 
(4) A=a RT n?. 


v 

Handelt es sich ba der 
Konzentrationsverschiebung 
nicht um den gelösten Stoff, 
sondern um das Lösungsmittel 
(Wasser), so vereinfacht sich 
Gleichung 3 für die Arbeits- 
leistung in 


— 0,8 
K 
P EEEE E 
J Av 
oder, wenn wir wieder 
mA 
vn 


setzen, so wird 


(5) A=aRT(w—»). 


Die Arbeitsleistung, welche mit dem Trans- 
port von ı Mol. Wasser aus einer Lösung in 
die andere verbunden ist, ‘ist also einfach aus 
der Konstante a und der Konzentrationsdifferenz 
der Lösung berechenbar. 


In nachstehender Tabelle sind für eine Reihe 
von Salzen die aus denMessungen von Tammann, 
Dieterici u. a. berechneten Werte von a in 
wässeriger Lösung wiedergegeben. Die Zahlen 
zeigen einen deutlichen Zusammenhang mit den 
Löslichkeiten, indem bei chemisch ähnlichen 
Salzen das löslichere stets den grösseren Wert 
von a besitzt. Zwar ist a von der Temperatur 
abhängig, aber so wenig, dass die Abhängigkeit 
der Versuchsfehler bei der Dampfspannungs- 
messung kaum übersteigt. 
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H, SO, 84 |KJ . .| 25 | NaNO, .| 1,6 
HCE > 719 WA Pr, .| Lë ‚Libr. | 58 
H, PO 30 |KCl. luës, 4, 

NaOH . 74 | KNO, .| 12 |NH,Br. | 2ı 

KOH . so Aert, = | At INC 1,7 
Lesen | pı |NaBr .| 35 |ZnCh .| 84 
KF...|48 Nett, .| 28 (OHOn | Let 


Partialspannungskurve des gelösten 
Stoffes in konzentrierter Lösung. — Aus 
Gleichsetzung von Gleichung ı und 4 ergiebt 
sich für das Verhältnis der Dampfspannungen 
des gelösten Stoffes über den Lösungen sogleich 
die Beziehung: 


(6) 


oder 


Die Konstante a erlaubt mithin auch, in ein- 
fachster Weise die Kurve für die Partialspannung 
des gelösten Stoffes ihrem relativen Werte nach 
für die verschiedensten Konzentrationen zu be- 
rechnen. Als Beispiel sei die Berechnung der 
Chlorwasserstoffspannungen über verschieden 
konzentrierten Salzsäurelösungen wiedergegeben. 
Bei einer Konzentration von v= 0,173 (acht- 
fach normal) beträgt die Salzsäurespannung nach 
früheren Messungen von Dolezalek bei 30° C. 
4,10 mm Quecksilber. Nach obiger Tabelle ist 
zu Setzen d = 7,9. 

Für die Chlorwasserstoffspannung konzen- 
trierter Salzsäurelösungen ergiebt sich dann aus 
Gleichung 6 die Beziehung: 

log10 x = 6,6421 — 7,9 log!Pv, 
ausgedrückt in Millimeter Quecksilber. 

In nachstehender Tabelle ist für Salzsäuren 
verschiedener Konzentration ein Vergleich der 
mittels dieser Gleichung berechneten Werte mit 
den gemessenen Werten wiedergegeben. 
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Derselbe zeigt, dass in der That die Kon- 
stante a den ganzen Verlauf der Spannungskurve E CRIE = e u "1 Pe E berta IG, 
mit guter Annäherung wiedergiebt, obgleich sich pomessen: J berechaet 
die Spannungen von 0,09 mm bis 277 mm, d.h. 1,747 0,2017 0,914 0,912 
um ihren dreitausendfachen Betrag, ändern. 1,580 = 0,1367 ` 0,956 0,933 
1,469 43,6 0,1024 0,983 0,983 
I a | | A CnSpannung m 1,333 33,44 0,0664 , 1,028 1,028 
Normal HCI | y | mm Hg, 300 C. . f f 
gehalt a, | gemessen | berechnet hier um ausserordentlich hoch konzentrierte 
Tr a a = Lösungen handelt. 
ar 36,8 | 0,288 271 | 230 Das Clarksche Normalelement eignet sich 
SE Be Se Gs SS leider nicht zu einer eingehenden Prüfung der 
9,0 28,6 0,198 11,2 12 obigen Gleichung, da die Löslichkeit des Zink- 
80 | 25,8 0,173 4,10 4.1 sulfates zu gering ist. Aus Fig. 94 ist jedoch 
Co SE GE Gg Si deutlich zu erkennen, dass bei Salzen geringerer 
5,0 168 0,100 | = 0,06 Löslichkeit, die, wie oben erwähnt, auch einen 


Elektromotorische Kräfte in konzen- 
trierter Lösung. Als Beispiel sei die Be- 
rechnung der E. M. K. eines Kalomelelementes 
durchgeführt: 

IL Zn +- Hg CI = ls ZunCl, + Hg. 

Die Stoffe Zn, Pei und Hg gelangen in 
fester Form zur Reaktion, ihr Energiewert ist 
daher unabhängig von der Lösung. Die E. M.K. 
des Kalomelelementes bei verschiedenen Kon- 
zentrationen der Zinkchloridlösung unterscheidet 
sich daher nur durch den Energie-Unterschied, 
den das Zinkchloridmolekül in Lösungen ver- 
schiedener Konzentration aufweist. Die Differenz 
der elektromotorischen Kräfte (Z, — E) zweier 
Kalomelelemente, welche mit Zinkchloridlösungen 
von den Konzentrationen v, und v, gefüllt sind, 
ist daher berechenbar durch die Arbeit, welche 
gewonnen werden kann, wenn ı g-Mol. Zink- 
chlorid aus einer Lösung in die andere über- 
geführt wird. 

Gleichung 4 liefert unmittelbar für die Diffe- 
renz der elektromotorischen Kräfte die Beziehung: 


E=, EL: 


MV, 

worin »n die Elcktrizitätsmenge SC welche 
bei Bildung von ı g-Mol. Zinkchlorid von 
dem Element geliefert wird. Bei ZnCl, ist 
m = 2:96 540 Coulomb. Drückt man Æ in elck- 
trischem Energiemaass aus und verwendet 
Briggsche an Stelle der natürlichen Logarith- 
men, so wird: 


.104 
pe TL 


10” 
log " 

Nach Tabelle ı ist für Zinkchlorid a = 8,4 
zu setzen. Nach Messungen von Intosh (Journ. 
phys. chem. 2, 185 [1898]) beträgt die E. M.K. 
bei der Konzentration vy = 0,1024 und 15° C. 
0,983 Volt. Für die Abhängigkeit der E. M. K. 
von der Konzentration gilt daher die Gleichung: 

= 0,745 — 0,240 log! y. 

Die nach der cinfachen logarithmischen 
Formel berechneten Werte stimmen mit den 
Messungen vorzüglich überein, obgleich es sich 


kleinen Wert von a besitzen, die Konstanz von a 
noch ein beträchtliches Stück unterhalb v = oO) 
hinabreicht. Aus diesem Grunde ist es möglich, 
auch für die E.M.K. des Clarkelementes bei 
wechselnden Zinksulfatkonzentrationen eine ein- 
fache logarithmische Beziehung anzugeben. Die 
ganz analog wie oben ausgeführte Berechnung 
ergiebt für 150 C. die Gleichung (a = 2,2): 
E = 1,355 — 0,062 log!®». 

In nachstehender Tabelle ist ein Vergleich der 
Berechnung mit den Messungen von Callendar 
und Barnes wiedergegeben: 


— 


Dichte | ZnSO, | e E bei 150 C. 

0% gemessen I berechnet 
1,440 33,2 0,056 1,433 1,433 
1,372 29,1 0,0459 7,439 1.438 
1,248 20,9 0,0296 1,452 | 1,450 
TEE BEA TE 


Als drittes Beispiel sei die Berechnung der 
E.M.K. der Chlorwasserstoffkette bei Ver- 
wendung verschieden konzentrierter Salzsäure- 
lösungen wiedergegeben. Bei einer Konzen- 
tration von v== 0,10 und einer Temperatur von 
30° C. beträgt die E. M. K. ı,19 Volt. Nach 
Tabelle ı ist für HCI a = 7,9 zu setzen. Für 
die E. M. K. folgt dann die Gleichung: 

E = 0,725 — 9,474 log?0 Es 

Den Vergleich zwischen Messung und Be- 

rechnung enthält nachstehende Tabelle: 


Normalgehalt v | ERST 
gemessen berechnet 
5,00 0,100 1,19 1,20 
6,43 0,133 I,15 1,14 
11,20 0,263 1,01 1,00 
12,14 0,294 0,98 0,98 


Besteht der stromliefernde Prozess in dem 
betrachteten galvanischen Element nicht in der 
Bildung, bezw. Zersetzung des gelösten Stoffes, 
sondern in einer solchen des Lösungsmittels 
(Wasser) selbst, wie dies z. B. bei der Grove- 
schen Gaskcette und der elcktrolytischen Zer- 
setzung sehr vieler wässeriger Lösungen der 


TT TT ` "em u mn, A. iai r 


Fall ist, so ist die Aenderung der elektromoto- 
rischen Kraft, bezw. der Zersetzungsspannung 
nach Gleichung 5 gegeben zu: 

E, — E =a. = 10— T (v, — gl Volt. 

Der Faktor 2 erscheint im Nenner, weil das 
Wassermolekül chemisch zweiwertig ist. 

Nach den Messungen von Glaser beträgt 
die Bildungs-, bezw. Zersetzungsspannung des 
Wassers in 4-normaler Kalilauge 1,085 Volt, 
in 8-normaler Kalilauge dagegen 1,088 Volt, so 
dass sich also die elektromotorischen Kräfte bei 
den angegebenen Konzentrationen um 0,003 Volt 
unterscheiden, aus obiger Gleichung berechnet 
sich eine Differenz von 0,004 Volt (a = 3,9, 
va = 0,163, Wu = 0,076). 

Sehr häufig beteiligen sich an einer chemi- 
schen Reaktion sowohl gelöste Stoffe wie 
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Lösungsmittel. Die Aenderung des Energie- 
wertes dieser Reaktion bei Konzentrationsver- 
schiebungen ergiebt sich dann durch Addition, 
bezw. Subtraktion von Gleichung 4 und 5 zu: 


GO AL Are dE + a RT io —»,), 
1 

wobei das Pluszeichen zu setzen ist, wenn beide 
Stoffe bei der Reaktion verbraucht werden, das 
Minuszeichen jedoch, wenn die Reaktion unter 
Wasserbildung verläuft. Beispiele derartiger 
Reaktionen sind die Akkumulatorreaktion und der 
Oxydationsprozess des Chlorgases in wässeriger 
Lösung, welch letzterer nach der Gleichung 
Cl, +- H0O = 2 HCI +- O verläuft. Gleichung 7 
erlaubt auch in diesen Fällen den Energiewert 
bei verschiedenen Konzentrationen rechnerisch 
zu ermitteln. H. D. 


ORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


1. Elektrolyse organischer Säuren. 


J. Hamonet hat (C. r. de l'Acad. d. sc. 136, 
96 bis 98 [1903]) nachgewiesen, dass sich das 
symmetrische Hexylenglykol 

CH, OH - (CH3), - CH, OH 
in Gestalt seines Diisoamyläthers nicht dar- 
stellen lässt durch Elektrolyse von Alkalisalzen 
der y-Isoamyloxybuttersäure CP: OCH, - CH, 
- CH, - COOH. 

Nach G. W. Rockwell (Journ. Americ. Chem. 
Soc. 24, 719 bis 734 [1902]) liefert die Elektro- 
IysederBrenztraubensäure CA, -CO . COOH 
an der Anode hauptsächlich Acetaldehyd und 
Essigsäure; daneben vermutlich auch Diacctyl 
CIl, . CO . CO . CH}. An der Kathode ent- 
steht das normale Reduktionsprodukt, a-Milch- 
säure: CH, CO. COOH 4-2 H 

= CH, - CH\OH) . COOH; 
ausserdem wahrscheinlich auch Propionsäure. 


E. 


C. Ulpiani und O. Gasparini (Gaz. chim’ 
ital. 32, IIL., 235 [1902]) haben gefunden, dass 
eine wässerig-alkoholische Lösung von Nitro- 
malonsäureäthylcester den Strom nicht leitet, 
wohl aber die wässerige Lösung seines Ammo- 
niumsalzes. Sie ziehen daraus den Schluss, 
dass der Ester ein echter Nitrokörper von der 
Struktur (C,A,00C), CH: NO, ist, sein Ammo- 
niumsalz dagegen ein Isonitrosalz von der Formel: 

(C H; OOC), C = NOONAM.. 

Bci der Elektrolyse des Salzes erhält man 
jedoch nicht, wie zu erwarten, an der Anode 
die freie Isonitrosäure: 


y? 
out H OO C=Nf 150 
`O 


2 
= 2(C,H,00C,C—=N +0, 
\OH 


sondern den von der tautomeren, echten Nitro- 


form sich ableitenden Dinitroäthantetra- 
carbonsäure-Ester: 
NO, 
NO, NO, 


= (C, H, OOC), C — C (COOC, H.),. 

Dinitroäthantetracarbonsäure-Ester bildet farb- 
lose Krystalle, welche bei 65 bis 66° schmelzen, 
bei weiterem Erhitzen sich zersetzen, in Wasser 
sich nicht lösen und aus Alkohol oder Ligroin 
sich umkrystallisieren lassen. 

Mit dem Ammoniumsalz desNitromalon- 
amids (NA,OC),C = NOONH, gelingt eine 
analoge Elektrosynthese nicht, sondern es ent- 
steht an der Anode freies Nitromalonamid 
(NP, OC, CHNO,. Ein weiterer Nitromalon- 
säure-Abkömniling, die Fulminursäure, liefert 
dagegen bei der Elektrolyse des Ammonium- 
salzes (CN)(NA,OC)C= NOO NH, ein neues 
Umsetzungsprodukt, dessen Struktur KEE Se? 
nicht festgestellt ist. 


J. Walther (Chem.-Ztg. 25, 1151 [1901]; 26, 
664 bis 771 und root bis 1002 [1902]) will 
durch Elektrolyse von Wasser, dem stetig 
Kohlensäure zugeführt wird, Oxalsäure, 
Weinsäure, Citronensäure, Fruchtzucker, Rohr- 
zucker und, bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
Ammoniumsalzen, auch eiweissartige Substanzen 
darstellen. Aus den umfangreichen theoretischen 
Darlegungen und Apparatbeschreibungen lässt 
sich einstweilen nichts Bestimmtes entnehmen. 

E: 

H. Hofer und M. Moest berichten (Ann. 
323, 284 bis 323 [1902]) über die Bildung von 
Alkoholen bei der Eektrolvse fettsaurer 
Salze. Bei Gelegenheit von Versuchen, durch 
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Elcktrolyse eines Gemisches von essigsaurem 
und überchlorsaurem Natrium den Ueberchlor- 
säuremethylester im Sinne der Gleichung: 

CH, - COO — + CIO, = CH, - CLO, + CO, 
zu gewinnen, wurden reichliche Mengen Methyl-. 
alkohol, aber gar kein Ueberchlorsäure- Ester 
erhalten. Dieselbe Erscheinung zcigte sich bei 
cinigen Homologen der Essigsäure; wie Per- 
chlorat wirkte auch cin Zusatz von Alkalisulfat 
oder Karbonat. 

Regelmässig wird das Karboxyl der an- 
gewandten organischen Säure durch Hydroxyl 
ersetzt, man erhält also den dem Kohlenwasser- 
stoffrest der Säure entsprechenden Alkohol, 
mehr oder minder gemengt mit den Oxydations- 
produkten des betreffenden Alkohols, mit Alde- 
hyd oder Keton. Die Alkohole entstchen nicht 
durch Verseifung von zunächst gebildetem Ester, 
sondern unmittelbar durch Umsetzung von an 
der Anode entladenen Änionen der organischen 
Säure mit Hydroxylionen: > 

CH, - COO+OH= CH, . OH + CO, 

Das Hydroxylion wird entweder als solches 
entladen oder aber durch Rückbildung der an- 
organischen Säure aus entladenem Anion und 
Wasser gelicfert: 

CIO, + HOH = HCIO, + OH, 
so dass man die Bildung des Methylalkohols 
formulieren kann: 

CH, - COO + CIO, + H,O = CH, 

+ HCIO, 4- CO,. 

Die Elektrolysen sind in einem eingehend 
beschriebenen Apparate zwischen Platinelektroden 
ohne Diaphragma unter kräftiger Rührung und 
Kühlung ausgeführt, die Versuchsbedingungen 
genau angegcben, der Verlauf durch gasana- 
Iytische Messungen festgestellt, die erzeugten 
Alkohole in Substanz dargestellt, die Gesamt- 


-OH 


ergebnisse durch Tabellen und Kurvenbilder 
veranschaulicht. 
Bei der Elektrolyse von Gemischen aus 


essigsaurem und überchlorsaurem oder kohlen- 
saurem Alkali kann die Ausbeute an Methyl- 
alkohol über 70°/, der berechneten steigen, 
so dass die Reaktion als Darstellungsmethode 
von reinem, namentlich acetonfreiem Methyl- 
alkohol verwendbar ist; in mässivem Betrage 
unterliegt der Methylalkohol der Oxydation zu 
Formaldehyd. 


Etwas geringer ist die Ausbeute an Acthyl- 
alkohol aus einem gleichmolekularen Gemisch 
von Natriumpropionat und Natriumperchlorat 
in konzentrierter Lösung: 

CH -© CH, - COO + OH = CII, 
+- CO,; 
zugleich entsteht als Oxydationsprodukt erheb- 
lich Acetaldchyd. 


Buttersäure Jicfert unter den nämlichen 
Bedingungen überwiegend Hexan, daneben aber 


CH. . OH 
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auch Propylalkohol und sein Oxydations- 
produkt Propionaldehyd: 
CH, - CH, - CH, - COO —- OH 
Zeh . CH, . CH, -OH+ CO. 

Mit den Molekulare c wichi der Säuren 
nimmt die Alkoholbildung weiterhin ab, wie be- 
sondere Versuche mit Valeriansäure und 
Capronsäure zeigen. 

Isobuttersäure giebt Isopropylalkohol 
und Aceton: 


CH, 
o >CH - COO + OH 
CI. 

= pn CH -ON + CO, 


Interessant ist cin Vergleich mit den Ergeb- 
nissen Hamonets (C. r. de l Acad. d. sc. 2, 253 
[1896]; Zeitschr. f. Elch. 3, 159), welcher bei der 
Elektrolyse von Alkalibutyraten und Isobutvraten 
stets Isopropylalkohol erhielt und deshalb die 
Entstehung der Alkohole auf Wasscranlagerung 
an zunächst gebildetes Propylen zurückführt: 


SCH. > CH, - CH - COO= CH . CH = CH, 
ICH, CH, : CH, : COOH + CO, 
2. Hr DOCH NEIN, 

o E >CH . COOH -- CO. 
CH, - CH = CH, +4- H,O = a CH. OH, 


da auf diesem Wege beide Mal Isopropylalkohol 
entstehen muss. Diese Anschauung findet eine 
Bestätigung durch die vorlicgenden Versuche 
von Hofer und Moest, bei welchen der Alkohol 
auf anderem Wege sich bildet und thatsächlich, 
wie ihre Theorie verlangt, aus Butyrat Proprvl- 
alkohol, aus Isobutyrat Isopropvlalkohol entsteht. 

Natriumsuccinat und Natriumperchlorat, 
in gemischter Lösung elektrolysiert, geben weder 
Glykol, noch dessen Oxydationsprodukte Glyoxvl- 
säure und Oxalsäure, sondern neben Acet- 
aldehyd, Essigsäure, Methylalkohol und Ameisen- 
säure Hydrakrylsäure: 

HO . CH, - CH, - COOH. 

Die erwartete Reaktion ist also nur an einem 
Karboxyl der Bernsteinsäure eingetreten: 


CH, - COO + OH = CH, : OH + CO.. 


(I, . COOH CH, . COOH 

Diese Versuche erklären auch, weshalb beı 
der Elektrolyse von Alkaliacetat ohne Diaphragma 
die anfangs vorzügliche Ausbeute an Acthan 
stetig abnimmt und allmählich sich reichlieh 
Methvlalkohol bildet. Aus dem Alkali von der 
Kathode und dem Kohlendioxyd von der Anode 
bildet sich Alkalıkarbonat, und mit dessen An- 
reicherung nimmt die Reaktion: 

2 CH; - CO0 = CH, - CH, + 200, 

ab und die andere: 

CH, -CO0 + OH = CH, 


ZU. 


.OH + CO, 


1903.) 


Auch die Beobachtung, dass ameisensaures 
Alkalı an der Anode keinen Wasserstoff, 
sondern nur Kohlensäure liefert, findet ihre Er- 
klärung; es geht eben nicht die Umsetzung: 

2 HCOO =: I, +2CO,, 
sondern die andere: 
HCOO +- OH = H, O + CO, 
vor sich. 

Ferner lässt sich verstehen, warum glykol- 
saures Akali in konzentrierter Lösung Kohlen- 
säure und Formaldehyd (1), in verdünnter 
Kohlendioxyd, Kohlenoxyd und Wasser (2) 
liefert: 

HO . CH, - COO -+ OH 
= HO . CH, . OH +- CO, 
Y 


(1) 


d 
HCŹ +m,0 
NH 
HO . CH, - COO 4- 3 OH (2) 
= CO, + CO + 2 H,O. 

Das soeben erläuterte Verfahren zur elek- 
trolytischen Darstellung von Alkoholen, 
bezw. Aldehyden oder Ketonen aus Salzen 
von Karbonsäuren ist Gegenstand des 
D. R.-P. Nr. 138442 (1901) von M. Moest. 
Danach eignen sich als organische Elektrolyte 
die Salze von ein- und mehrbasischen Karbon- 
säuren der Fettreihe, sowie von solchen der 
aromatischen Reihe, welche die Karboxylgruppen 
in fetten Seitenketten enthalten, als anorganische 
Elektrolyte alle Salze, welche keine schädlichen 
Stoffe an der Anode liefern, also vor allem Per- 
chlorate, Sulfate und Karbonate. Beschrieben 
findet sich die Darstellung von Methylalkohol 
(bis zu goP/, der theoretischen Ausbeute) und 
von Formaldchyd aus Essigsäure, von 
Aceton aus Isobuttersäure, von B-Oxy- 
propionsäure aus Bernsteinsäurc und von 
Benzaldehyd aus Phenylessigsäure E. 


N. Zelinsky und S. Namjektin teilen mit 
(Ber. 35, 2383 [i902], dass sie die für ihre 
Untersuchung des Cyklopentanons erforderliche 
Adipinsäure synthetisch aus dem Aethyl- 
kaliumsalz der Bernsteinsäure durch Elek- 
trolyse nach dem Verfahren von Crum Brown 
und J. Walker (Ann 261, 117 [1889]) dargestellt 
haben. E. 


2. Elektrochemische Reduktionen. 

J. Pinnow hat in einer früheren Arbeit 
(Journ f. pr. Chemie 63, 352 bis 363 [r901]; 
Ref. Zeitschr. f. Elch. 7, 779) gefunden, dass bei 
der elektrochemischen Reduktion des 
m-Nitrodimethyl-p-Toluidins nach W. Löb 
im Kurzschlusselement neben Dimethyl- 
toluylendiamin reichliche Mengen von Di- 
methvibenzimidazol entstehen, während das 
Benzimidazol ausbleibt, wenn man rein chemisch 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


SE; 


mit Zinn und Salzsäure unter Zusatz von Graphit 
reduziert. Die Fortsetzung dieser Versuche 
(Journ. f. pr. Chemie 65, 579 bis 585 [1902]) 
zeigt, dass der Zusatz von Graphitpulver die 
Reaktion beschleunigt, und der Unterschied in 
dem Ergebnis der chemischen und der elcktro- 
Iytischen Reduktion wahrscheinlich darauf zu- 
rückzuführen ist, dass der Nitrosokörper, welcher 
als erste Reduktionsstufe des Nitrokörpers ent- 
steht und durch Wasserabspaltung das Dimethyl- 
benzimidazol liefert: 


Ch NO 
CH, CH, 
CH, - N—CH 
ER ii 
L ra 
Ru 
CH, 


bei der rasch verlaufenden chemischen Reduktion 
sogleich weiter bis zum Dimethyltoluylendiamin: 
CH, N CH, 
NH, 


CH, 

reduziert wird; im Kurzschlusselement dagegen 
überzieht sich die Kathode mit einer Schicht 
des schwerlöslichen Zinnchlorid -Doppelsalzes 
des Nitrodimethyltoluidins, wodurch die Reduk- 
tionswirkung gehemmt und die Nitrosoverbindung 
der Kondensation zum Benzimidazol anheim- 
gegeben wird. Das unbeständige Nitrosodimcthyl- 
toluidin selbst konnte nicht gefasst werden. 


E: 


Th. Wohlfahrt berichtet (Journ. f. pr. Chemie 
65, 295 bis 297 [1902]) über die Reduktion 
des 2,2-Dinitrodiphenyls zu Phenazon. 
Die Reduktion wird in dem bekannten, von 
Elbs und Kopp (Zeitschr. f. Elch. 5, 109) be- 
schriebenen Apparat ausgeführt und verläuft 
quantitativ nach der Cleichung: 


gë ®@ 
| 
N NO NNy 
| +841=410+ | u. 
Z/N NO: SEET 
I | I | 
N N 
Anode: Blei; Kathode: Nickeldrahtnetz; 


Anodenflüssigkeit: Sodalösung. 
Kathodenflüssigkeit; 10 g2,2-Dinitrodiphenyl, 
dargestellt nach den Angaben von St. von 
Niementowski (Ber. 34, 3325 [ıgoı]), gelöst 
in 220 ccm siedendem Alkohol und gemischt 
mit einer Lösung von 2 g Natriumacetat in 
30 cem Wasser; Kathodenstromdichte 5 bis 
6 Amp. auf ı qdm. Nach einer Stromzufuhr 
66 


480 


von 9 Amp./Stunden statt der berechneten 
8,8 Amp./Stunden wird die heisse Lösung 
filtriert, auf die Hälfte eingedampft, durch 
Wasserzusatz das Phenazon gefällt und durch 
mehrfaches Auflösen in zehnprozentiger Salz- 
säure und Ausfällen mit Ammoniak gereinigt. 
Man erhält so reines Phenazon in feinen, grün- 
gelben, bei 156° schmelzenden Krystallen mit 
den von E. Täuber, Ber. 24, 3085 (1891) be- 
schriebenen Eigenschaften. Die Ausbeute be- 
trägt os Die der Theorie. 


Unter den angegebenen Bedingungen bleibt 
die Reduktion bei der Bildung des Phenazons 
stehen; nach dem Boehringerschen Verfahren 
des D. R.-P. Nr. 116942 mit Zinnchlorür in ver- 
dünnter Salzsäure erhält man jedoch leicht aus 
Phenazon das salzsaure Dihydrophenazon Cafi 
(WH). HClals weissen Niederschlag im Kathoden- 
raum. E. 


C. F. Boehringer & Söhne teilen im 
D. R.-P. Nr. 130 742 (1901) mit, dass die elektro- 
chemische Reduktion von Nitrokörpern zu 
Aminen nicht bloss in saurer, sondern auch 
in alkalischer und alkalisalzhaltiger Suspension 
gelingt, wenn man eine Kupferkathode, nötigen- 
falls unter Zusatz von Kupferpulver, verwendet. 
Auch solche Nitrokörper, welche nach dem Ver- 
fahren von Elbs Azoverbindungen liefern, gehen 
unter den genannten Umständen in Amine über; 
beispielsweise liefert »»-Nitranilin kein -Di- 
aminoazobenzol, sondern s/n- Phenylendiamin. 
Ausgenommen die Fälle, wo das Amin durch 
Alkalı angegriffen wird, sind die Ausbeuten fast 
quantitativ, und mit der elektrochemischen 
Reduktion in alkalisalzhaltiger Flüssigkeit kann 
die Gewinnung von Chlor und Alkali verbunden 
werden, was einen grossen Vorzug dieses Ver- 
fahrens gegenüber denjenigen in saurer Lösung 
bedeutet. Der Patentanspruch lautet: Verfahren 
zur elektrolytischen Reduktion aromatischer Nitro- 
körper zu den entsprechenden Aminen, darin 
bestehend, dass man die Nitroverbindungen in 
wässeriger, alkalischer oder alkalisalzhaltiger 
Flüssigkeit mittels einer kupfernen oder ver- 
kupferten Kathode mit oder ohne Zusatz von 
Kupferpulver der Einwirkung des elektrischen 
Stromes aussetzt. (Vergleiche bezüglich dieses 
Patentes die Bemerkungen von K. Elbs und 
K. Brand (Zeitschr. f. Elch. 8, 788 [1902]). Das 
Zusatzpatent D. R.-P. Nr. 131 404 (1901) der- 
selben Firma beansprucht die Verwendung von 
Kathoden aus beliebigem Metall unter Zusatz 
von Kupferpulver oder Kupfersalzen an Stelle 
von Kupferkathoden. 


Die Engl. Patente Nr. 700670, 700671 und 
700 672 von M. Buchner stimmen in der Ilaupt- 
sache überein mit den D. R.-P. Nr. 116942, 
117007 und 121835, welche das bekannte 
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Boehringersche Verfahren zur elektro- 

chemischen Darstellung von Aminen aus 

Nitrokörpern und Azokörpern beschreiben. 
E. 


J. Sand und F. Singer (Ber. 35, 3179; 3180 
[1902]) ersetzen für Merkurijodidver- 
bindungen von Alkoholen die Reduktion 
mittels Natriumamalgam mit gutem Erfolg durch 
die elektrolytische Reduktion in alka- 
lischer Lösung. So liefert Quecksilber- 
äthanoljodid Aethylalkohol: 

JHg CH, - CH, OP 4-2 H 
= Hg + HJ + CH, . CH, - OH, 


a-Quecksiber-trans-Terpinjodid, trans- 
Terpin: 
HO.. CH,— CH, 
CH, CKCH — a e (OH)(CH,, 
| 
HgJ 


+2 H= Hg + HJ 

CH, — CL 
+e CH, >CLCH, — CH? CS COH NCH a. 
Eine E steht in Kalilauge als 
Anodenflüssigkeit, eine grosse Platinkathode in 
einer Lösung des Jodids in zehnprozentiger 
Kalilauge ; anfängliche, später stark zurückgehende 
Stromdichte 0,4 bis 0,5 Amp. auf rı qdm. Die 
Stromzufuhr wird beendigt, wenn die Kathoden- 
flüssigkeit kein Quecksilber mehr gelöst enthält. 

E. 


Das D. R.-P. Nr. 139 567 (1902) der Farb- 
werke vorm. Meister Lucius & Brüning 
beansprucht ein Verfahren zur Reduktion von 
Indigo, darin bestehend, dass man Sulfit- 
lösungen bei erhöhter Temperatur in Gegenwart 
von Indigo elektrolysiert. Es handelt sich darum, 
die mittels Hydrosulfiten sehr gut verlaufende 
Reduktion von Indigo zu Indigweiss elektro- 
chemisch nutzbar zu machen. Dieser Zweck wird 
durch ein Kombinationsverfahren erreicht, wobei 
in Gegenwart von Indigo Sulfitlösungen kathodisch 
in Hydrosulfite verwandelt werden, welche fort- 
laufend die Reduktion des Indigos bewirken 


und an der Kathode wieder zurückgebildet 
werden. Die Arbeitsbedingungen, wie Strom- 
dichte, Kathodenmaterial u. s. w., können in 


weiten Grenzen schwanken. Wenn der Elck- 
trolyt alkalisch ist oder wird, so erhält man eine 
Küpe, andernfalls Abscheidung von festem, 
ziemlich luftbeständigem Indigweiss. 


3. Elektrochemische Oxydationen. 

F. Sachs und R. Kempf (Ber. 35, 2704 
bis 2712 [1902]) finden, dass die elektrochemische 
Oxydation des 2,4-Dinitrotoluols weit 
rascher und glatter zur 2,4-Dinitrobenzoe- 
säure führt, als die üblichen chemischen Oxy- 
dationsmittel: 
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CH; 
N 


COOA 


TER A, +0. 
NO, NO 

Anode und Kathode: Bleiblech; Erwärmung 
des Bades auf go bis 95°; kräftige Rührung 
der Anodenflüssigkeit, welche aus einer Sus- 
pension von 5 g Dinitrotoluol in 160 ccm 
3oprozentiger Schwefelsäure besteht. Nach 
3'/,stündiger Elektrolyse mit einem Strom von 
4 bis 5 Amp. wird die erkaltete Anodenflüssig- 
keit ausgeäthert, der Aether mit Sodalösung 
ausgeschüttelt, die wässerige Lösung mit ver- 
dünnter Schwefelsäure angesäuert, ausgeäthert, 
der Aether abdestilliert und die zurückbleibende 
Dinitrobenzoesäure aus heissem Wasser um- 
krystallisiert. Die Ausbeute an reiner, bei 180° 
schmelzender Dinitrobenzoesäure beträgt 1,5 g. 

Unter ähnlichen Bedingungen wird auch das 
2-4: 6-Trinitrotoluol zur 2:4 -6-Tri- 
nitrobenzoesäure oxydiert, doch verläuft die 
Oxydation viel unvollkommener als beim 2 - 4- 
Dinitrotoluol und ist als Darstellungsmethode 
wertlos, da hierfür das gute Verfahren der 
Chemischen Fabrik Griesheim -Elektron (D. R.-P. 
Nr. 127325) zur Verfügung steht. 


Bezüglich des D. R.-P. Nr. 133896 (1901) 
von F. Escherich und M. Moest, Darstellung 
tetraalkylierter Benzhydrole, sci auf die 
Veröffentlichung in der Zeitschr. f. Elch. 8, 849 
bis 851 (1902), verwiesen. Der Patentanspruch 
lautet: Verfahren zur Darstellung von tetra- 
alkylierten Diamidobenzhydrolen aus den ent- 
sprechenden Diamidodiphenylmethanen, darin 
bestehend, dass man die letzteren bei Gegen- 
wart von Säuren oder unter Anwendung eines 
besonderen indifferenten Lösungsmittels bei 
Gegenwart von Alkalien oder deren Salzen der 
Einwirkung des elektrischen Stromes mit oder 
ohne Anwendung eines Diaphragmas unterwirft, 
wobei als Elektroden beliebige, in dem Elektro- 
Iyten unlösliche Leiter erster Klasse Verwendung 
finden können. E: 


A. G. Perkin und F. M. Perkin berichten 
(Proceedings Chem. Soc. 19, 58 [1903]), dass 
die Darstellung des Purpurogallins 
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C,H O; aus Pyrogallol besser als auf den bis- 
her bekannten Wegen durch die elektrochemische 
Oxydation gelingt. Kathode aus Blei oder 
Graphit; rotierende Anode aus Platiniridium; 
Elektrolyt: 28g Pyrogallol, 10 ccm ı-n. Schwefel- 
säure, 50 g Natriumsulfat, 500 ccm Wasser. Aus- 
beute bis zu 45°/, der berechneten Menge an 


Purpurogallin. Gallussäure liefert ein ähn- 
liches Produkt, vermutlich Purpurogallin- 
karbonsäure Cu 740, - COOH. E: 


4. Anderweitige Verwendungen 
des elektrischen Stromes auf dem Gebiete 
der organischen Chemie. 


Mehrere Patente beschäftigen sich mit der 
elektrolytischen Reinigung von Zucker- 
säften; es ist dies ein Gebiet, auf dem sich 
widersprechende Angaben eine besonders grosse 
Rolle spielen. 


H Aschermann will nach dem D. R.-P. 
Nr. 131 894 (1900) Eiweissstoffe aus Press- oder 
Diffusionssäften abscheiden, indem er sie unter 
Anwendung von Metallsulfidanoden elektrolysicrt. 


Das D.R.-P.Nr. 131 875 (1901) von A.Nodon 
und J. Pietton beansprucht ein Verfahren zur 
Reinigung von Zuckersäften durch Elektrolyse, 
gekennzeichnet durch einen Zusatz von Mangan- 
superoxyd mit oder ohne Gegenwart von Kalk, 
zum Zweck, die Bildung des Sauerstoffs an der 
Anode und die Verbindung desselben mit den 
nicht zuckerhaltigen, organischen und unorga- 
nischen Substanzen zu befördern. Nachdruck 
wird gelegt auf die Verwendung unangreifbarer 
Elektroden aus einer Legierung von 80°/, Blei 
und 20°, Antimon. 


A. Kollrepp und A. Wohl beschreiben im 
D. R.-P. Nr. 136670 (1901) ein Verfahren zur 
elektrolytischen Verarbeitung von Zuckerlösungen 
aller Art, welches unangreifbare Elektroden ver- 
wendet unter Zusatz von Bleisaccharat oder 
anderen leicht angreifbaren, basischen Blei- oder 
Zinkverbindungen. Die fällbaren Nichtzucker- 
stoffe werden als unlösliche Metallverbindungen 
abgeschieden und die Metallhydroxyde aus 
diesen Niederschlägen mittels des kathodisch 
gewonnenen Alkalis wieder regeneriert. E. 


LITTERATURÜBERSICHT. 
(B. f.) = Besprechung folgt. e 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Electric. World and Eng. 41 (4.4.03), 449—551. Labora- 
tory Electric Furnace Equipment, Owens 
College, Manchester, England. Beschreibung 
und Abbildung der dort für Unterrichtszwecke auf- 
gestellten elektrischen Oefen. 

Widenskabsselskabets Skrifter Math. naturw. Kl. 1902, 
Nr. 12. R.Abegg. Versuch einer Theorie der 


Valenz und der Molekularverbindungen. Bce- 
sprechung folgt zusammen mit folgender Arbeit. 

Zeitschr. f. physik. Chemie 43 (21. 4. 03), 385 — 465. 
P.Walden. Ueber abnorme Elektrolyte Man 
ist geneigt, nur diejenigen Stoffe als Elektrolyte zu 
betrachten, die, in Wasser gelöst, den Strom leiten. 
Dass diese Definition zu eng gefasst ist, hat man immer 
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mehr eingesehen, seit ausführiichere Leitfähigkeits- 
messungen auch in anderen Lösungsmitteln gemacht 
worden sind. Dass aber auch Stoffe, wie J}, JCh, SOCI 
u. s. w. zu den Elektrolyten gerechnet werden müssen, 
dürfte wohl ein überraschendes Resultat genannt 
werden müssen. Verf. bestimınt die Leitfähigkeit von 
den Stoffen i 


die freien Halogene (Jod und Brom), 

die Verbindungen der Halogene untereinander 
(Chlorjod, Bromjod), 

die Halogenverbiudungen des Phosphors, Arsens, 
Antimons, Zinns, Schwefels, 

die tertiären Basen des Stickstoffes, Dimethyl- 
pyron, Carbinole, Kohlenwasserstoffe, 

Halogenverbindungen der Kohlenwasserstoffe, 

Säurechloride und -bromide, 
in den Lösungsmitteln SO,, AsC/,, SO,C/, und 
einigen anderen. Die überraschenden Resultate der 
Arbeit werden demnächst eingehender besprochen 
werden. H.D. 


ib. 465—474 Th. W. Richards und R. C. Wells. 
Neubestimmung der Umwandlungstempera- 
tur des Natriumsulfats, bezogen aufdieinter- 
nationale Skala. Verf. haben den Punkt mit allen 
Vorsichtsinassregeln in einem Beckmannschen Ge- 
frierapparat bestimmt. Seine exakte Lage auf der 
internationalen Wasserstoffskala wurde mit Hilfe von 
vier Thermoinnetern, welche im internationalen Bureau 
für Maasse geaicht waren, zu 32,383 40,001 bestimmt. 
Verff. glauben, dass der Punkt nicht minder sicher 
ist, als die beiden gebräuchlichen Temperaturfixpunkte 
0,0 und 100°. Wahrscheinlich wird er aber der am 
allgemeinsten anwendbare sein. H.D. 


ib. 475—487. Th. W. Richards und K. L. Mark. 
Ein Apparat zur Messung der Gasausdeh- 
nung durch Temperaturerhöhung unter 
konstantem Druck. Mit einem neuen Apparat, 
in welchem dem Gas in seiner ganzen Ausdehnung 
eine bekannte Temperatur erteilt werden kann — hier 
wurde der Umwandlungspunkt des Natriumsulfats 


zum erstenmal als Fixpunkt in grösserem Maass- 


stabe benutzt (vergl. voriges Referat) — wurde ge- 
funden 
Ausdehnungskoëffizieunt des /7, 0,003059, 
5 von 98" N, und 
2° H 0,003660, 
S von CO; 0,003727. 
H. D. 


ib 487—493. J. Thomsen. F. W. Clarkes „neues 
thermochemisches Gesetz‘. Verf. zeigt, dass 
das Gesetz von Clarke (vergl. 8, 926) nicht durch 
die Erfahrung bestätigt wird, nicht einmal in den 
drei ersten Gruppen von Kohlenwasserstoffen. 

H.D. 

ib. 494— 498. H.S.Shelton. Ueber den Moleku- 
larzustand des Borax in Lösung. Natriumborat 
ist nach Shields in 
lytisch gespa'ten. 


ljo a. Lösung zu 0,5% hydro- 
Ausserdem findet nach Versuchen 
von Kahlenberg und Schreiner eine Dissociation 
Na, BO, + 3H, O = 2 Na’ + 2 BO,’ -+ 2 H, BO,, 
oder vielleicht 
Na, B0; +5 H, 0 = 2 N€ + 2H, PO, Laf, BO, 
statt. Von denselben wurde das Molekulargewicht 
in He Lösung zu 36, von Shelton in tpo zu 36.5 ge- 
funden, so dass aus dem einen Moiekül Borax deren 
sechs entstanden sein müssen (Mol.-Gewicht des Borax 
ist = 202). Verf. will nun Gewissheit über die Stoffe 
erlangen, die in einer Boraxlösung vorhanden sind. 
Zur Natronlauge wurde Borsäure in kleinen Portionen 
gefügt und die Abnahme der Leitfähigkeit gemessen. 
Die Leitfähigkeit sinkt stark und beschleunigt, bis 
das Verhältnis der Natronlauge zur Borsäure I:] ge- 
worden ist. Das Fallen entspricht dem Verschwinden 
der OA-Ionen durch Neutralisation, entsprechend 
Na H, BO,. Bei weiterem Zusatz von H, BO, fällt 
die Leitfähigkeit zwar auch noch, aber sehr langsam. 
entsprechend dem Zurückdrängen der Hydrolyse durch 
die überschüssige Borsäure. Die Lösung enthält in 
dem, bei diesem langsamen Abstieg vorhandenen 
Mischungsverhältnis die Individuen 
Na’, H, BO,’ (oder BO,'), H, BO, 
entsprechend der Gleichung von Kahlenberg und 
Schreiner. Ein Versuch, aus übersättipter Borax- 
lösung Borsäure auszukrystallisieren, misslang. Fürt 
man Glycerin hinzu, das mit Borsäure sich zu einer 
starken Säure vereinigt, und titriert, so braucht ınan 
pro Aequivalent Borax ein Aequivalent NaOH. Silber 
fällt aus der glycerinhaltigen Lösung Ay BO, aus 
Na BO, + 21, BO, + Ag NO, 
= Ag BO, + Na NO, + IH, BO.. 

Es ist also zweifellos, dass ein Zerfall in die 
Ionen des Natriumborats und in Borsäure stattfindet, 
es ist aber nicht entschieden, ob das entstandene 
Natriumborat Na BO, oder NaH, BO, zu schreiben 
ist, d.h. ob das Anion des Na BO, ein Molekül 
Wasser anlagert. H.D. 


Eingelaufene Bücher und Monographieen (B.f.). 


Ostwalds Klassiker Nr. 137. Abhandlungen zur 
Thermodynamik chemischer Vorgänge von 
A. Horstmann. Herausgegeben von J. H. van't 
Hoff. Verlag von W. Engelmann, Leipzig. 1903- 
Lehrbuch der anorganischen Chemie. Von Dr. 
A.F.Holleman. 2. Auflage Verlag von Veit & Co., 
Leipzig. 1903. | 
DieAluminium-Industrie Von T.Winteler. Verlag 
von Friedr. Vieweg & Sohn, Braunschweig. 1903. 


Praktikum für Mediziner Von 


E.Rımbach. Verlag von Friedrich Cohen, Bonn. 


1902. 


Analysis. 


Chemisches 


Von Classen, übersetzt von Boltwood. 
4. Auflage. Verlag von John Wiley & Co., New 
York. 1903. Preis 3 Doll. 

Die Herstellung der Akkumulatoren. Ven 

F. Grünwald. 3. Auflage Verlag von Wilhelm 


Knapp, Halle ap 1903 
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PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Auszüge aus diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 

2. April 1903: 

Moore, London, Goldwaschgerinne, dessen Boden- 
fläche zum Auffangen des Goldes eingerichtet ist und 
in welchem in einem Abstande über dem Boden 
Schwimmkörper mit goldfangender Unterseite an- 
geordnet sind. M.2168ı vom 11.6.02. Kl. ra 

Forcke, Wernigerode a. H., Verfahren zur Beseitigung 
der bei der Kalifabrikation sich ergebenden Endlaugen 
durch Verwendung zum Bergeversatz. G. 17335 vom 
1.9.02. KIL 5b. 

Lanz, Homburg v.d. H., Filterkörper aus Naturstein; 
Zus. zu Pat. 126132. L. 17305 vom 7.10.02. Kl. rad. 

Marino, Paris, Verfahren zur Behandlung von Holz 
zwecks Herstellung sehr poröser Behälter und Dia- 
phragmen für Primär- und Sekundärbatterieen, elek- 
trolytische Apparate und dergl. M.20548 vom 8. 11.01. 
Ki. 12h. 

Feld, Hönningen a. Rh., Verfahren zur Darstellung 
von Baryumoxyd und Cyaniden, bezw. Rhodanaten 
unter Benutzung von Kapseln. F.15775 vom 29.6.01. 
Kl. 12m. | 

Elektrochemische Werke, G. m. b. H., Bitterfeld, 
Verfahren zur Darstellung von Oxalaten der Alkalien 
aus den entsprechenden Formiaten. E. 8486 vom 
17.6.02. EL 120. 


Martino, Sheffield, Verfahren zum Ausfällen der 
Metalle, insbesondere der Edelmetalle, aus ihren 
Lösungen mittels Schwefelwasserstoffes. M. 20875 


vom 26.9.01. Kl. 40a. 


Vom 6. April 1903: 
van de Putte, Paris, Schüttelherd zum Trennen und 
Konzentrieren von Mineralien, metallführenden Erzen 


und dergl. P. 13136 vom 2.12.01. Kl.ıa. 
Stassano, Rom, Drehbarer elektrischer Ofen zum 

Reduzieren von Mineralien und Raffinieren von 

Metallen. St. 7431 vom I0.3.02. KL 21h. 


Feld, Hönningen a. Rh., Verfahren zur Ueberführung 
des in Destillationsgasen oder Verbrennungsgasen 
enthaltenen Cyans in lösliche Eisencyanverbindungen. 
F. 16239 vom 30.4.02. Ki 26d. 

Langbein & Co., Leipzig, Voltametrische Vorrichtung 
zur Bestimmung des Niederschlagsgewichtes ın elek- 
trolytischen Bädern. L. 17430 vom 10.11.02. Kl.48a. 


Vom o April 1903: 
Pauling, Brandau (Böhmen), Verfahren und Apparat 
zum Behandeln von Gasen, Gasgemischen, Dämpfen 


u.s.w. mittels des elektrischen Funkens. P. 12894 
vom 3.9.01. KI. ı2h. 
Stinville, Paris, Verfahren zur Herstellung von 


Schwefelsäure in Bleikamnmıern. St. 7654 vom 15.7.02. 
KL 12i. 

von Grätzel, Hannover, Verfahren zur Erhöhung der 
Leitfähigkeit der wirksamen Masse von Sammler- 
elektroden, bezw. der depolarisierenden Masse von 
Primärelementen. G. 17998 vom 11.2.03. Kl. 21b. 


Putz, Passau, Positive Polelektrode für galvanische 
Elemente. P. 13991 vom 1.9.02. EL ab, 


Vom 14. April 1903: , 
Pauling, Brandau (Böhmen), Apparat zum Behandeln 
von Gasen, Dämpfen und dergl. mit elektrischen 
Funken; Zus. zur Anm. P. 12894. P. 12913 vom 
10.9.01. KL 12h. 


Valentiner & Schwarz, Leipzig- Plagwitz, Verfahren 
zur Darstellung reiner, hochgrädigster Salpetersäure. 
V. 4515 vom 6. 1.02. Kl. 12i. 


Cyanid-Gesellschaft m. b. H., Berlin, Verfahren zur 
Darstellung von Calciumcyanamid. St. 7454 vom 
21.3.02. Kl. ı2k. 


Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigs- 
hafen a. Rh., Verfahren zur Darstellung von Natrium- 
oxyd; Zus. zur Anın.. B.32218. B.32693 vom 27.9.02. 
Kl. 121. 

Elsner, Dortmund, Elektrischer Schmelzofen mit rost- 
artig angeordneten band- oder stabförmigen Er- 
hitzungswiderständen. E 8815 vom 20.11.02. Kl.2ıh. 


Vom 16. April 1903: 
Lots, Pankow, Vorrichtung zum Aufhängen der Blei- 


platten bei Bleikammern. L. 17326 vom II. Io. 02. 
Kl. ı2i. 


Feld, Hönningen a. Rh., Verfahren zur Darstellung 
von Cyaniden und Rhodanaten der Alkalien und Erd- 
alkalien. F. 15181 vom 20.6.01. Kl. 12k. 


Tscherniak, Freiburg i. Br., Verfahren zur Darstellung 
von Blausäure durch Oxydation von Rhodansalzen 
mit Salpetersäure. T.8348 vom 30.7.02. EL 12k. 


The Albion Battery Co., Lim., London, Verfahren 
zur Herstellung der wirksamen Masse für Blei- 
sammlerelektroden. O. 3827 vom 9.1.02. EL ab, 


Schwarzenauer, Solvayhall bei Bernburg a. S., Ver- 
fahren zur Erhitzung von Werkstücken, welche gleich- 
zeitig mittels dieselbe allseitig umgebender und un- 
mittelbar auf sie einwirkender Pressflüssigkeit be- 
ee werden sollen. Sch. 17317 vom 22.5.01. 

EI? 


Bleyer, Chicago, Ofen zum Schmelzen und Verfeinern 
von Metallen unter Verwendung einer durch Gas 
oder Oel und Luft gebildeten Flamme. B. 30772 vom 
11.1.02. Kl. 3ta. 


Isabellenhütte, G. m. b. H., Dillenburg, Mangan- 
aluminiumbronze. I. 6870 vom 1.7.02. KI. 40b. 


Arke, Hermsdorf (S.-A.), Verfahren zur Vereinigung 
zweier oder mehrerer, sich ganz oder teilweise um- 
gebender Porzellankörper. A. 9428 vom 30. 10. 02. 
KI. Bob, 


Paul, Berlin, Apparat zur Verarbeitung von Flüssig- 
keiten bei sehr niedrigen Temperaturen. P. 13796 
vom 4.7.02. Kl. ı2a. 


Vom 20. April 1903: 
Couenod und Fournier gen. Mongin, Genf, Ver- 
fahren und Vorrichtung zur Elektrolyse von Chlor- 
alkalien. C. 1040I vom 21.11.01. Kl. 121. 


Vom 23. April 1903: 

Massenez, Wiesbaden, Verfahren zur Darstellung von 
chromarmem Flusseisen und Flussstalhl im Flamm- 
ofen aus chromreichem Roheisen. M. 22514 vom 
20. 11.02. Kl. 18b. 

Edison, Liewellyn Park, Elektrischer Sammler mit 
unveränderlichen alkalischen Elektrolyten. E. 7423 
vom 5.2.01. Kl.2ıb. 

— — Verfahren zur Herstellung von aus Eisen, bezw. 
Eisen-Sauerstoffverbindungen bestehenden Elektroden 
für elektrische Sammler. 2.7951 vom 5.2.01. Kl.2ıb. 
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Isabellenhütte, G. m. b. H., Dillenburg, Verfahren 
zur Darstellung magnetischer Manganlegierungen. 
I. 7107 vom 1.7.02. Kl 40b. 


Columbus Elektricitäts- Gesellschaft m. b. H., 
Ludwigshafen a. Rh., Vorrichtung zum Anlegen der 
Abstandshalter zwischen Anode und Kathode bei 
dem galvanischen Plattieren von Blechen. C. 10171 
vom 27. 1.02. KL 48a. 


Langbein & Co., Leipzig, Verfahren zur Vorbereitung 
von Metallgegenständen für die galvanoplastische 
Wiedergabe in heissen Elektrolyten. L. 17846 vom 
24. 2.03. KILI. 48a. 


Paweck, Wien, Verfahren zur elektrolytischen Ver- 
zinkung von Gegenständen aus Eisen u. s. w. P. 12858 
vom 21.8.01. EL 48a. 


Von 27. April 1903. 
Salwen, Grängesberg, Magnetischer Erzscheider; Zus. 
zu Pat. 141041. S.1578ı1 vom 14.12.01. EL ra 


Rossi, Niederjeutz bei Diedenhofen, Vorrichtung zum 
Erhitzen und Kühlen von Flüssigkeiten oder Gasen; 
Zus. zu Pat. 136091. R.17277 vom 10.10.02. Kl.ı7d. 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
6. April 1903: 
Wolffenstein, Berlin, Verfahren zur Darstellung von 
Superoxyden in gebrauchsfähiger Form. Nr. 141821 
vom 30.11.00. Kl. 12i. 


Salzbergwerk Neu-Stassfurt, Neu-Stassfurt, Ver- 
fahren zur Haltbarmachung des für die Pottasche- 
darstellung nach dem Magnesiaverfahren geeigneten 
krystallinischen Magnesiumkarbonats. Nr. 141888 
vom 12.6.02. EL ol 


Hartmann, Mülheim a. Rh., Verfahren, das spezifische 
Gewicht von Bleiweiss, bezw. seiner Komponenten zu 
erhöhen. Nr. 141883 vom 21. 10.00. Ki. 22f. 


Morani, Rom, Verfahren zur Herstellung von Kohlen- 
stoff aus Acetylen. Nr. 141884 vom 12.9.01. Kl. 22%. 


Clotten, Frankfurt a. M., Verfahren zur Gewinnung 
von reinem Wolfram aus Wolframerzen, wolfram- 
haltigen Schlacken und Aschen aller Art. Nr. 141811 
vom 25. 6.02. EL 40a. 


Raupp, Mainz, Kalorimeter zur Bestimmung des Heiz- 
wertes brennbarer Gase. Nr. 141831 vom 6.8. 02. 
Kl. 42i. 


Vom 14. April 1903: 
Bradley und Jacobs, East-Orange, V.St.A., Ver- 
fahren zur Darstellung von porösem Baryumoxyd; 
Zus. zu Pat. 125936. Nr. 142051 vom 16.12.98. Kl. 12m. 


Auer von Welsbach, Wien, Erregerflüssigkeit für 
elektrische Sammler. Nr. 142057 vom 27.11.00. Kl.2ıb. 


-Chapuy & Cie., Vincennes, Verfahren zur Herstellung 
künstlichen Binıssteins von bestimmter Porosität, be- 
sonders für elektrische Sammler. Nr. 142097 vom 
16.2.01. Kl.2ıb. 


Edison, Llewellyn Park, Elektrodenplatte für alkalische 
Zanksammiler. Nr. 142098 vom 9.10.01. KL 21b. 


Tietze, Berlin, Sammlerelektrode, deren den Masse- 
träger bedeckende wirksame Masse durch tiefe 
V-förmige, rinnenartige Aussparungen unterbrochen 
wird. Nr. 142099 vom 20.3.02. Kl.2ıb. 

Cadot, Paris, Vorrichtung zum Schmelzen von Metallen 
durch Elcktrizität und zur Herstellung von Guss- 
stücken unter Druck. Nr. 142100 vom Lë 2. 02. 
Kl. 31c. 

International Chemical Co., New York, Verfahren 
zur Wiedergewinnung des beim Rösten und Aus- 
laugen von Schwefelerzeen angewandten Natrium- 
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bisulfates mit Hilfe des in den Erzen enthaltenen 
Schwefels. Nr. 142032 vom 31.10.0I. EL 40a. 


Vom 20. April 1903: 

Hölbling, Wien, und Ditz, Brünn. Verfahren zur 
Darstellung von Schwefelsäure-Anhydrit und Schwefel- 
säure unter Vermittlung von Kontaktsubstanzen. 
Nr. 142144 vom 9.4.02. Kl. 12i. 


Bein, Berlin, Verfahren zur Elektrolyse von Alkali- 
salzen. Nr. 142245 vom 13.12.98. Kl. ı2L 


Rupprecht & Kuch, Nürnberg, Galvanisches Element 
mit Regulierfüllvorrichtung. Nr. 142226 vom 12. 4. 02 
Kl. 2ıb. 


Union Elektricitäts-Gesellschaft, Berlin, Nasses 
Gaselement. Nr. 142227 vom 27.4.02. Ki. 21b. 


Heraeus, Hanau, Elektrische Heizapparate. Nr. 142152 
vom 9.11.01. Kl.2rh. 


Projahn, Stolberg (Rhld.), Verfahren zur Verarbeitung 
stark eisenhaltiger Zinkerze mittels eines erhitzten 
reduzierenden Gasstromes. Nr. 142231 vom 4. 11.00. 
Kl. 40a. 


Vom 27. April 1903: 

Verein chemischer Fabriken und Clemm, Mann- 
heim, Verfahren zur Darstellung von Schwefelsäure- 
Anhydrid,;, Zus. zu Pat. 136134. Nr. 142410 vom 
23.2.01. Kl. ı2i. 

Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigs 
hafen a. Rh., Verfahren zur Darstellung von Natrium- 
oxyd. Nr. 142467 vom 22.7.02. Kl.ızb. 


Ribbe, Charlottenburg, Aus Hohlkanımern bestehende 
Elektrode für Gasbatterieen. Nr. 142470 vom 25.2.02 
Kl. 21b. 


Luis, London, Verfahren zum elektrolytischen Ent- 
zinnen von Weissblechabfällen und zur gleichzeitigen 
Erzeugung von elektrischer Energie. Nr. 142433 
vom 1.3.00. KI. 4oa. 


Kaiser, Berlin, Verfahren zur Chlorierung gemischter 
Erze. Nr. 142434 vom 27.6.02. EL 40a. 


von Zelewski, Birkengang bei Stolberg (Rhld.), Röst- 
ofen mit drehbarem, ringförmigem Herd. Nr. 142435 
vom 17.8.02. KI. 40a. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 
Patenterteilungen. Igo2. (Fortsetzung.) 
(Vergl. diese Zeitschrift 9, S. 458.) 


Bradley, Read und Jacobs, East Orange, N. J., 
Calciumcarbophosphid. Nr.716182. Calcium- 
phosphat, Kalk und Kohle geben beim Erhitzen ein 
krystallinisches Produkt, welches beim Zersetzen mit 
Wasser ein sich an der Atmosphäre nicht von selbst 
entzündendes Gas liefert. 


Wilson, Chicago, Elektrische Batterie. Nr. 715920. 
Primärbatterie ohne wesentliche Neuerungen. 


Frasch, New York, Verfahren zur Konzentration 
von Pyritgasen (Nr. 715778) nach dem alten Ver- 
fahren von Schröder und Hänisch, jedoch durch 
Herstellung konzentrierter Lösungen von SO, in 
Wasser (mit Hilfe von Kompression) kompliziert 


Strecker, Köln, Verfahren zur elektrolvtischen 
Vorbereitung von Metallen und Legierungen 
für lithographische Zwecke. Nr. 716306. Kann 
im Auszug nicht wiedergegeben werden. 

Dodd, San Francisco, Erzkonzentrationstisch. 
Nr. 716205. 

Threlfall, Birmingham, Darstellung von Chlo- 
raten (Nr. 716780) und Perchloraten. Einer Anode 
stehen zwei Kathoden gegenüber, deren eine in einem 
Diaphragma befindlich ist, so dass das an ihr ent- 
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stehende Natron nur schwer zur Anode diffundieren 
kann. „Die elektrolytische Wirkung an der Anode 
wird auf solche Weise verstärkt. nm 


Rosset, Paris, Primärbatterie. Nr. 716762. 
Diaphragma mit semipermeabler Wand aus Ferrocyan- 
kupfer, um zu verhindern, dass der Depolarisator 
zur Anode gelange. 


Martino, Sheffield, Behandlung von Edel- 
metallerzen. Nr. 716847. Die Te-, Se-, S-, As-, 
Sb-, Sn-, P- oder dergl. haltigen Erze werden zer- 
kleinert, mit Baryumsulfocarbid reduzierend geglüht, 
die gebildeten löslichen Sulfide ausgelaugt, aus dem 
Rückstand mit einem geeigneten Mittel Gold aus- 
gelaugt und dieses aus der Lösung mit Baryum- 
sulforcarbid gefällt. 


DIE HERSTELLUNG VON SALPETERSÄURE AUS AMMONIAK. 


Im „Schwäbischen Merkur“ vom 20. Mai ver- 
öffentlicht Professor W. Ostwald-Leipzig unter dem 
Titel: , Eine Lebensfrage “ einen Aufsatz, welcher 
sich mit dem Stickstoff beschäftigt. Er weist darin 
nach, dass die Bedeutung des gebundenen Stick- 
stoffes eine ganz ausserordentlich hohe sei, indem 
einerseits das Gedeihen der Landwirtschaft, ander- 
seits die Herstellung aller Arten von Schiesspulver 
von der Verwendung des gebundenen Stickstoffes ab- 
hängig sei. Die wichtigste Quelle für ihn sind die 
Salpeterlager in Chile. Die Befürchtung, dass sich diese 
Lager erschöpfen könnten, da sie nach Aussage der 
chilenischen Regierung für einen Bedarf, wie er gegen- 
wärtig vorhanden ist, nur noch 40 Jahre reichen werden, 
ja sogar nach anderen Angaben kaum 20, hat seit 
längerer Zeit die Augen der Chemiker ınehr und mehr 
auf das Problem gelenkt, wie es zu ermöglichen sein 
würde, andere Quellen für gebundenen Stickstoff aus- 
findig zu machen. Eine seit langer Zeit bekannte Quelle 
bildet die Steinkohle, die bei der Herstellung von 
Leuchtgas und Koks als Nebenprodukt Ammoniak liefert, 
Schon heute liefert so die Steinkohle ungefähr den 
vierten oder dritten Teil des Stickstoffdüngers, den 
Deutschland verbraucht. Aber der grösste Teil des in 
Deutschland verwandten Düngers wird noch immer 
vom Chilisalpeter geliefert. Es steht nun zu hoffen, dass 
das Quantum von verwendbarem Ammoniak in Zukunft 
steigt, weil die Gaskraftmaschine vielfach die Dampf- 
maschine verdrängt, und weil darum das beim Ver- 
gasen der Steinkohle zu gewinnende Ammoniak vor 
aussichtlich sehr bald in grösseren Mengen dadurch 
zur Verfügung stehen wird als seither. Wenn daher 
auch die Landwirtschaft der Erschöpfung der Salpeter- 
lager mit einiger Ruhe entgegensehen kann, weil sie 
den Salpeter durch Ammoniak zu ersetzen vermag, so 


GESCHÄFTLICHE 


Gesellschaft für drahtlose Telegraphie 
m. b. H. Unter dieser Firma ist eine GmbH. mit 
einem Grundkapital von 300000 Mk. begründet worden, 
das nach Bedarf bis zur Höhe von einer Million Mark 
vermehrt werden kann. Die Gesellschaft wird die unter 
den Namen Profesor Braun und Slaby-Arco be- 
kannten Systeme ausbeuten und unter Mitwirkung der 
genannten Erfinder weiter entwickelu. Sie schliesst 
Fabrikationsverträge mit der Allgemeinen Elektricitäts- 
Gesellschaft und der Aktiengesellschaft Siemens 
& Halske, von denen die erstere die Hälfte der Ge- 


befindet sich dagegen die Heeresverwaltung in der 
Notlage, da Schiesspulver ausschliesslich aus Stickstoff 
in Gestalt von Salpetersäure gemacht werden kann. 
Um dieser Notlage abzuhelfen, hat sich Professor Ost- 
wald, der darin von Dr. Brauer unterstützt wurde, 
seit November IgoI mit der Aufgabe beschäftigt, das 
Ammoniak in Salpeter umzuwandeln, und es ist ihm 
gelungen, ein Verfahren zu finden, um die Salpeter- 
säure in beliebig grossem Maassstabe aus Ammoniak 
herzustellen. Die Ausbeuten, welche die Laboratoriums- 
versuche ergeben haben, sind zwar noch nicht erreicht, 
indem im grossen erst dreiviertel der theoretischen 
Menge erzielt wird; es unterliegt aber kaum einem 
Zweifel, dass bei weiterer Ausbildung des Verfahrens 
die Ausbeute noch viel besser werden wird als jetzt. 
Das neue Verfahren Ostwalds wird auch den Vorteil 
bieten, dass man in Zukunft das Ammoniak nicht mehr 
wie bisher an Schwefelsäure gebunden in der Land- 
wirtschaft als Dünger verwenden wird. Wenn man 
nämlich künftig die Hälfte des Ammoniaks zu Salpeter- 
säure verbrennen und diese zur Herstellung von festem, 
salpetersaurem Ammoniak benutzen wird, dann spart 
man zunächst die Ausgabe für die Schwefelsäure und 
erhält ausserdem ein Düngemittel, das mit 35°/, Stick- 
stoffgehalt alle anderen derartigen Stoffe übertreffen 
wird. Jedenfalls bildet die Ostwaldsche Erfindung 
ein neues Ruhmesblatt für die Leistungen der deutschen 
chemischen Wissenschaft, und mit Recht wird in dem 
Aufsatz des „Schwäbischen Merkur“ darauf hingewiesen, 
welch ausserordentliche Vorteile die deutsche Volks- 
wirtschaft aus den Errungenschaften der chemischen 
Forschung noch heute zieht, und wie wichtig es ist, 
diese überaus wertvolle Quelle des nationalen Wohl- 
standes zu pflegen. 


MITTEILUNGEN. 


schäftsanteile übernimmt, während die andere Hälfte 
von der Gesellschaft für drahtlose Telegraphie, System 
Professor Braun und Siemens & Halske, G. m.b. H. 
übernommen wird. Zu Geschäftsführern sind ernannt 
die Herren Ingenieur Graf Arco und Kaufmann Barg- 
mann. Als Delegierte der Gesellschafter fungieren die 
Herren Ingenieur Dr. Adolf Franke (Siemens 
& Halske) und Direktor Paul Mamroth (A. E.-G.). 
Alle zwischen den Beteiligten schwebenden Patent- 
streitigkeiten sind durch Begründung dieses gemein- 
samen Unternehmens erledigt. 
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NEUE BÜCHER. 


Par Victor 
1903. VIII 


Lois Générales de l’Action des Diastases. 
Henri. Verlag von A. Hermann, Paris. 
und 129 Seiten. 

Der Dank, den der Verf. am Ende des Vorwortes 
an Ostwald abstattet für das ihm während seiner 
Leipziger Studienzeit bewiesene Interesse bietet eine 
Gewähr dafür, dass der Inhalt der Schrift durchaus auf 
der Höhe physikalisch-chemischer Forschung steht. 
Der Verf. giebt zunächst eine, wenn auch kurze, so 
doch einwandfreie Darstellung der Gesetze der che- 
mischen Reaktionsgeschwindigkeit und der Katalyse, 
unter besonderer Hervorhebung der Thatsache, dass 
durch die Anwesenheit eines Katalysators die Form der 
Geschwindigkeit einer Reaktion, z. B. durch Zwischen- 
reaktionen, vollständig verändert werden kann. Aeltere 
Autoren (Tammann, Duclaux, Brown, Herzog) 
hatten gefunden, dass z. B. die Inversionsgeschwindig- 
keit des Rohrzuckers bei Gegenwart von Invertin eine 
andere Forın besitzt wie bei der Katalyse durch 
Säuren, nämlich nicht die der einfachen logarithmischen 
Kurve, die ihr als einer mionomolekularen Reaktion 
zukommen müsste. Aehnliches hatten sie für die al- 
koholische Gärung durch Zymase und andere durch 
Diastasen hervorgerufene Reaktionen festgestellt und 
daraus zum Teil geschlossen, dass die Gesetze dieser 
Ferinente andere wären wie die der übrigen Katalysa- 
toren. Verf. versucht durch eigene umfangreiche Ver- 
suche Klarheit in diese Frage zu bringen!) und den 
Nachweis zu führen, dass die allgemeinen Gesetze für 
die Wirkung der Diastasen ganz dieselben sind, wie sie 
in der allgemeinen Chemie heute anerkannt werden. 


I1) Vergl. auch die Abhandlung des Verf., Zeitschr. 
f. physik. Chemie 39, 194 (1901). 


Untersucht wurden die Wirkung des Invertins auf 
Rohrzucker, des Emulsins auf Salicin und der Amylase 
auf die Umwandlung der Stärke in Maltose. Es ergab 
sich unter allen Umständen, dass die Reaktions- 
geschwindigkeit der Menge des Fermentes proportional 
ist, dass sie langsamer verläuft, als der logarithmischen 
Kurve entspricht, die für die Katalyse dieser Verbin- 
dungen durch Säuren festgestellt ist, und dass ein 
Zusatz des Reaktionsproduktes, z. B. des Invertzuckers, 
die Wirkung der Diastase hemmt. Zur Erklärung 
nimmt Verf. an, dass diese sowohl mit dem ver- 
schwindenden, wie dem entstehenden Reaktionsbestand- 
teil bis zu einem gewissen Gleichgewicht sich verbindet 
und nur ihr freier Anteil katalytisch wirksam ist. Aus 
dieser Theorie ergiebt sich für die Reaktionsgeschwindig- 
keit die Formel 

dx ` K (a— x) 
dt "Umelle e 


Hier bedeutet, z. B. bei der Inversionsgeschwindigkeit 
des Rohrzuckers, x die zur Zeit # vorhandene Menge 
Invertzucker, a die anfängliche Menge Rohrzucker, 
K die Geschwindigkeitskonstante und m, bezw. ø die 
Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen zwischen In- 
vertin einerseits und Rohrzucker, bezw. Invertzucker 
anderseits. Die Integration gestattet die Ausrechnung 
von Ķ, das sich in allen Versuchsreihen als konstant 
erweist, wenn man für Rohrzucker m = 30, N = jo 
setzt. Auch die anderen untersuchten Reaktions- 
geschwindigkeiten lassen sich durch diese Formel dar- 
stellen, wenn man für m und n geeignete Werte wählt. 
Verf. verspricht, in einer weiteren Abhandlung diese für 
die Theorie der Fermentwirkung bedeutsamen Unter- 


suchungen fortzusetzen. O. S. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Charlottenburg. Die Lehrstelle für Projektierung 
elektrischer Anlagen wurde Prof. Dr. Klingenberg 
dauernd übertragen. 

Genua. Der Privatdozent der Tunner Universität, 
Dr. A. Garbasso, wurde zum o. Professor der Physik 
und Direktor des Physikalischen Instituts ernannt. 

Göttingen. Dr. W. Borsche habilitierte sich für 
Chemie. 

Leipzig. Dr. A. Dahnıs habilitierte sich für Physik. 


Manchester. Am 20. Mai feierte die Victoria- Uni- 
versity das Ioojährige Geburtsfest der Atomtheorie zu 
Ehren John Daltons und verlieh Prof. Dr. Clarke- 
Washington und Prof. Dr. J. H. van’t Hoff-Berlin 
Ehrendiplome. 


Wien. Die Kaiserliche Akademie der Wissen- 
schaften wählte für die mathematisch -naturwissen- 
schaftliche Klasse zum Ehrenmitglied Prof. J. H. van’t 
H off- Berlin. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elcktrochemische Gesellschaft). 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten: die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
autwortlichkeit, und zwar nach dem Auslande unter 
Kreuzband, nach dem Inlande ohne solches, wie bei 
Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 
Postaustalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be- 
nachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind an 
die Geschäftsstelle zu richten. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr.R. Abegg in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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BEITRAG ZUR KENNTNIS DER ELEKTROLYSE WÄSSERIGER LÖSUNGEN. 
Von C. Frenzel 


die Natur wässeriger Ammoniak- 
lösungen wurde eine eigentümliche 
Beobachtung gemacht, die, wie es 
scheint, für die Beurteilung der 


Ca at 


Elektrolyse von wässerigen Lösungen Bedeutung 


hat und daher 
werden möge. 

Unterwirft man wässeriges Ammoniak der 
Einwirkung wachsender elektromotorischer Kräfte 
bei Benutzung einer grossen Kathode und einer 
Drahtanode, so zeigt sich, wenn man das Dia- 
gramm Stromstärke — Spannung an der Anode 
aufnimmt, oberhalb des den Hydroxylionen zu- 
geschriebenen Entladungspotentials ein Knick- 
punkt, von welchem ursprünglich angenommen 
wurde, dass er mit der speziellen Beschaffenheit 
der benutzten Lösung zusammenhängt und einem 
Oxydationsprozess des Ammoniaks zuzuschreiben 
ist. Gelegentliche Untersuchung anderer alka- 
lischer Lösungen führte jedoch zu dem Ergebnis, 
dass sich dieser Knickpunkt immer wiederfindet, 
und zwar nahe der gleichen Entfernung vom 
Hydroxylionenknick, dass also für die um eine 
Zehnerpotenz abnehmende Alkalinität der Lösung 
der Punkt um rund len Volt nach der nega- 
tiven Seite hinrückt. 

Es mögen zunächst die Versuchsergebnisse 


e 


des ausführlichen mitgeteilt 


ı) Zeitschr. f. anorg. Chemie 32, 319. 


in übersichtlicher Weise zusammengestellt und 
wiedergegeben werden. Die benutzte Methode 
war die durch zahlreiche Arbeiten bekannte. 
Die durch ein eingeschaltetes Voltmeter ge- 
messene polarisierende elektromotorische Kraft 
wurde an eine Brücke gelegt, von welcher 
mittels eines Schleifkontaktes zur Zelle abgezweigt 
werden konnte. Die Spannung an der Anode 
wurde stets gegen die Decinormal-Kalomelelek- 
trode, und zwar mittels eines von Zeit zu Zeit 
kontrollierten Akkumulators gemessen. Als 
Kathoden dienten grosse platinierte Platinbleche, 
welche entweder dauernd mit Wasserstoff ge- 
speist oder mit atmosphärischer Luft gesättigt 
zur Anwendung gelangten. Das Elektrolysier- 
gefäss bestand bald aus einem U-Rohr, dessen 
beide Schenkel durch eine lange Kapillare ver- 
bunden waren, bald wurden beide Elektroden 
in gesonderten Gefässen untergebracht und 
diese, je nach der Art des Versuches, mit 
verschieden dimensionierten Hebern verbunden. 
Alle Messungen wurden in übereinstimmender 
Art, und zwar so ausgeführt, dass zu Beginn 
einer Minute die polarisierende elektromotorische 
Kraft angelegt, zu Ende dieser Minute die 
Spannung an der Anode durch Kompensation 
gemessen und in der Mitte der nächsten Minute 
die Stromstärke abgelesen wurde; zu Beginn 
der dritten Minute wurde der Schleifkontakt an 
der Brücke weitergeschoben u. s. w. 


Tabelle rt. 
Nr. Brücke I i | Nr. | Brücke | TI | i | Nr. | Brücke | a e 
40 0,23 02 | 30 0,36 02 | 30 0,43 0,0 
g 50 0,37 0,1 40 0,505 04 | . 40 0,565 oi 
e 55 0,435 0,5 45 0,565 Lë | = 45 0,63 0,5 
y 0,505 3:5 50 0,61 5 X 50 0.695 45 
= 65 0,585 115 | «4 55 0,645 10 ` 55 0,735 12,5 
` 70 0,63 2I P 60 0,675 16 àd 60 0,77 20,0 
z 75 0,685 25 | O 65 0,695 22 g 65 0,82 | 22 
N 0,74 26 | wi 70 0,72 275 | 9 70 0,875 22 
> 85 0,795 277 | g 75 0,755 33 S 75 093 | 22 
~ 90 0,85 365 | 0 80 0,79 38 E 0,99 | 26 
95 0,90 58 ö 85 0,82 42 G 85 1,035 32 
100 0,95 Do | z 9o 0,862 46 o 90 1,075 42 
ww! 95 0,90 SI 95 1,105 53 
100 0,925 58 100 1,14 62 
| 1035 0,94 66 
| 110 0,955 745 | 
| 115 0,965 84 | 
Zersetzungspunkte: 
gefunden berechnet gefunden berechnet gefunden berechnet 
OH-Ionen: 0,52 0,52 0,59 0,58 0,67 0,64 
zweiter Punkt: 0,84 0,92 0,98 
67 
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Tabelle 2. 
Nr | Brücke | nn. | fi | Nr. ` Brücke | I II | s 
= 30 | 0,30 oi o 2 oO 0,17 0,445 | 0,5 
= 40,045 0,2 R 100 0,29 0,59 0,5 
SECH 45 | 0951 0,5 Re IIO 0,42 0,66 | ot 
A 5 50 0,58 3,8 O 115 0,50 0,72 2 
Ss 55 0,64 20,5 = 120 0,56 0,78 8,5 
a” O, 460 : M 125 0,63 0,83 17,5 
Sg 65 0,735 660 >: 130 0,70 0,875 27 
Ser 70 0,79 77 e 135 0,76 0,92 38 
= 75 0,85 62 2 140 0,82 0,96 48 
a 0,91 88 ge 145 0,89 1,005 52,5 
= 85 0,96 145 = 150 0,96 1,06 45 
| 1,14 4I 
| 1,195 43 
| -l 1,26 47 
| 1,315 ke 
Zersetzungspunkte: 
gefunden berechnet gefunden berechnet gefunden berechnet!) 
OH-Ionen: 0,57 0,55 0,65 0,61 0,74 0,70 
zweiter Punkt: 0,87 0,94 1,14 


I) Nach der Angabe Shields (Zeitschr. f. physik. Chemie 12, 167 [1893]), dass ! o Na CO; etwa 3,17°, 


hydrolytisch gespalten ist. 


Zur Untersuchung gelangten eine grössere 
Anzahl verschiedener Lösungen, und zwar: 


Ammoniak verschiedener Konzentration, 
Aetzbaryt, gesättigt (etwa Yn.), Yo, hoon- 
Aetzkalı 2, I, CH I, Io, 00 n., 


schliesslich, um sehr geringe Hydroxyl-lonen- 
konzentration zu erhalten, ein hydrolytisch ge- 
spaltenes Salz, nämlich je n. kohlensaures 
Natron. 

Einige willkürlich aus der grossen Zahl der 
Beobachtungen herausgegriffene Kurven mögen 
in beistehenden Tabellen ı, 2 und 3 zusammen- 
gestellt und in Tafel (Fig. 95) graphisch wieder- 
gegeben werden. In diesen und den folgenden 


Tabelle 3. 
Nr. | Bracke ! II Sg | Nr. | Brücke, JI N 
100 | 0,49 o | oo | 050 ı 02 
E 105 | 0,56 02 | 95 | œ58 ` 02 
e ı IIO | 0,63 0,5 | S | 100 | 066 Lë 
N | 115 | 0,69 20 | | 10 | 072 ' 72 
= 120 | 0,74 6,0 | RR IIO | 076 \ I5 
d | 125 | 078 | 12,0 | S | r5 | 080 | 225 
a 130 | 0,82 17,5 | & | 120 | 0,84 28,5 
2 | 135 | 0,86 21,5 |; 8 } 125 | 0,92 
© | 140 | 0,925 | 23,0 | 5 | 130 | 1,005 | 30 
145 | 0,99 28,0 || œ | 135 | Los 38 
150 | 102 | 32 | 140 | 1,09 | 46 
| | 145 ; 1,125 | 55 
Zersetzungspunkte: 
gef. ber.)) gef. ber. 
OH-Ionen: 0,69 0,67 0,705 0,67 
zweiter Punkt: 0,96 0,97 


I) Aus den Angaben von Kohlrausch-Holborn 
über die Leitfähigkeit und Wanderungsgeschwindig- 
keiten. 


Tabellen ist in der ersten Spalte die Versuchs- 
nummer und die benutzte Lösung verzeichnet, 
in der zweiten die Stellung an der Brücke an- 
gegeben; im Gebrauche stand eine solche von 
150 cm Länge, an deren Enden stets 2 Volt 
gelegt wurden, so dass z.B. 100 eine polarisierte, 
elektrische Kraft von 1,33 Volt bedeutet In der 
dritten Kolumne ist unter /T die gegen die 
Decinormalelektrode = o gemessene Spannung 
an der Anode, in der vierten unter : die in 
willkürlichen Einheiten gemessene Stromstärke 
zu verstehen. Es sei noch bemerkt, dass die 
in der zweiten Spalte angegebenen Zahlen in 
den einzelnen Fällen nicht direkt miteinander 
verglichen werden können, da, wie früher erwähnt, 
als Kathoden teils Luft, teils Wasserstoffelek- 
troden verwendet wurden, was in der ersten 
Rubrik durch ein beigefügtes W., bezw. L. zum 
Ausdruck gebracht erscheint. 

Wie aus der Tabelle zu ersehen, ist der 
Verlauf der Kurven in allen Fällen trotz der 
Verschiedenheit der benutzten Lösungen nahezu 
derselbe. Hinter dem der Entladung der Hydroxyl- 
ionen zugeschriebenen Knickpunkt nimmt bei 
gleichmässig zunehmender, polarisierender elek- 
trischer Kraft die Spannung an der Anode zu- 
nächst wenig zu, wächst dann wieder schneller, 
um hinter der zweiten Unstetigkeitsstelle in nur 
geringem Maasse anzusteigen. Diese bei bei- 
nahe allen aufgenommenen Kurven beobachtete 
Erscheinung tritt besonders deutlich bei Nr. 18b 
und 19c zu Tage, während sie z.B. bei 7b 
offenbar durch wenig günstige Versuchsumstände 
sehr grosser Flüssigkeitswiderstand und geringe 
Galvanometer-Empfindlichkeit ganz verdeckt wird 
und auch in der graphischen Darstellung ver- 
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schwindet; sie tritt jedoch sofort wieder zu Tage, 
wenn man die Differenzquotienten bildet: 
ii = 1,7, 1,4, 30, 71, 58, 46, 161. 
Weiter ist aus den angeführten Beobachtungen 
ersichtlich, dass die Lage des Wiedcransteigens 
der Stromstärke von der Alkalinität der Lösung 
abhängig ist. Mit wachsender Hydroxylionen- 
Konzentration rückt der Punkt nach der positiven 
Seite, und zwar für jede Zehnerpotenz um an- 
nähernd 0,06 Volt. Es möge bemerkt werden, 
dass dieses Verhältnis anfangs nicht ganz klar 
hervortrat, indem sich zum Teil sehr 
beträchtliche Unterschiede bei gleich 
konzentrierten Lösungen ergaben. Aus 
den späteren Ausführungen wird sich 
ergeben, dass dieses Verhalten zurück- 
zuführen ist auf die nicht genaue 
Einhaltung einer Versuchsbedingung, 
deren Einfluss sich erst im Verlaufe 
der Arbeit herausstellte. Immerhin 
tritt bei Betrachtung einer grösseren 
Reihe von Versuchen die besprochene 
Regelmässigkeit deutlich hervor, wie 
die in der folgenden Tabelle 4 zu- 
sammengcstellten Zahlen beweisen 
mögen. In derselben sind unter „be- 
rechnet“ die Spannungen verzeichnet, 
welche sich bei Zugrundcelegung der 
zu beweisenden Annahme aus dem 
Vergleich der Hydroxyl-lonenkonzen- 
tration der zweifach normalen Lauge 
und der anderen untersuchten 
Lösungen crgeben. Die OH-lonen- 
konzentration der Ammoniaklösungen 
berechnet sich, wie bereits früher 
angegeben, aus den Angaben von 
Kohlrausch und Holborn über 
Acquivalent-Leitfähigkeit und Wande- 
rungsgeschwindigkeit der VÆ- und 
OFl'-Ionen zu 0,0045, woraus sich 
das Entladungspotential zu 0,67 gegen 
die Decinormalelektrode=o ermitteln 
lässt, während thatsächlich im Mittel 
aus sechs gut stimmenden Versuchen 
0,68 gefunden wurde mit der grössten Ab- 
weichung von 0,02 Volt vom Mittel. 


1,7; 0,8, 1,2, 


00 1 2 


Tafel I. 


Tabelle 4. 


+ - 5 E "aech ER SE 

E z E SE eh g a ZS 

OH-lonen- SIE SAL een 

Lösung > , aT | AZ jaaaj] tez 

Konzentration Hp 22 |EXE, Es e 

33'382 KEE 

Le ES e e - be <> 

I EE = rn See — = 

KOH 2n.. . etwa I,7 — "Oil 5 |+0,04 

vw Dän, In 05 0,87.0,89| 12 |+0,05 

AN. ib A D2 ‚89 0,90 10 | +0,03 

» 0020n.. . „ 0,02 0,9310,953 6 |— 0,03 

Ba(OH), konzent. . » 0,4 0,88 0,88 A |+0,05 

Se 001n. .| „ 001 0,97 | 0,98 5 Zoo 

NH, am . . . .| „ 00045 :0,99 096!) 5 ı +0,02 

NH, an .. lu 0,0045) Géi 0,98; 9 ‚+0,02 
+.K,S0,. fy 


ZEITSCHRIFT F ÜR ELEKTROCHEMIE. 


489 


Wie ersichtlich, sind die Unterschicde der 
berechneten gegen die gefundenen Mittelwerte 
schr klein und innerhalb der Fchlergrenzen ge- 
legen, bis auf die eine Reihe von Ammoniak- 
lösungen, bei der die Differenz Zon Volt beträgt. 
Uebrigens darf eine derartig mangelhafte Ueber- 
einstimmung nicht wunder nehmen, wenn man 
bedenkt, dass bei der angewendeten Methode 
eine Menge von Störungen die Resultate in 
erheblichem Maasse trüben können — Verarmung 
in der Nähe der Anodenspitze, Uebersättigung 
der Elektroden, Diffusion u.s.w. — und diese Um- 


FEAT 
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Fig. 95. 


Die Kurven sind der Deutlichkeit wegen in der Richtung 
der Ordinatenaxe gegeneinander verschoben. 


stände ganz besonders bei Entladung von Gasen 
ins Gewicht fallen, wie ja aus den bekannten, 
grundlegenden Arbeiten auf diesem Gebiete zur 
Genüge hervorgeht. 

Die Kurven zeigen eine ganz eigentümliche 
Form, indem vor dem zweiten Änsteigen der 
Stromstärke ein mchr oder weniger starkes 
Sinken derselben in den allermeisten Fällen 
beobachtet werden konnte. Es liessen sich in 
dieser Ilinsicht alle möglichen Abstufungen er- 
zielen, wie aus den in der Tafel I verzeichneten 
Kurven deutlich ersichtlich ist. Nr. 7b zeigt die 
sonst für das Vorhandensein zweier Ionenarten 
und dementsprechend zweier Knickpunkte ge- 
wöhnliche Form, während Nr. 15a die erwähnte 

67* 
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Erscheinung in besonders starkem Maasse er- 
kennen lässt; und zwischen diesen beiden Ex- 
tremen finden sich alle möglichen UÜcbergänge. 
Man beobachtet ein Abnehmen der Stromstärke 
gelegentlich dort, wo ein zur Abscheidung ge- 
langendes Ion nur in äusserst geringen Mengen 
vorhanden ist und Diffusion, bezw. Nachbildung 


04 05 0060 v7 08 09 10 A7 bad 
Fig. 96. 
Tafel II. Anodenkurven für 2 n. Ammoniak. Die 


Kurven sind in der Richtung der Ordinatenaxe gegen- 
einander verschoben. 


des Ions über die Verarmung in unmittelbarer 
Nähe der Elektrode nicht hinweg helfen können. 
An derartiges zu denken, erscheint bei Ammoniak- 
lösungen nicht ungerechtfertigt, da ja in den- 
selben thatsächlich alle lonengattungen nur in 
sehr geringen Konzentrationen vorhanden sind, 
aber diese Erklärung ist doch nicht zulässig, da 
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Stromstärke am deutlichsten hervortritt, stets 
unter sonst gleichen Umständen die konzen- 
trierten waren, so bezieht sich z.B. ı5a auf 
gesättigte Actzbarytlösung. Uebrigens waren 
die abgelesenen Stromstärken immer klein und 
bewegten sich in der Grössenordnung 1075 bis 
op Man könnte zur Erklärung für das in 
Rede stehende Verhalten auch annehmen, dass 
sich ein UÜcbergangswiderstand — etwa eine 
schlecht leitende Gasschicht — herausbildet, der 
nur bis zu cinem gewissen Maximum anwachsen 
kann. Es soll über diesen Gegenstand später 
im Zusammenhang gesprochen werden. ` " 

Die anfänglich beim Studium der Kurven 
erzielten Resultate liessen, was Ücbereinstimmung 
anbctrifft, wic bereits erwähnt, sehr viel zu 
wünschen übrig, indem der besprochene Knick- 
punkt bald auftrat, bald ganz ausblieb und in 
diesem letzteren Falle sich von anfang an ganz 
stetig krümmende Kurven crhalten wurden. Als 
Ursache für dieses Verhalten wurde die Vor- 
behandlung der Anodenspitze erkannt. War 
dieselbe vor Anstellung des Versuches sorg- 
fältig ausgeglüht worden, so trat die Erscheinung 
vollkommen deutlich auf, wurde jedoch eine 
schon einmal benutzte Elektrode ohne Ausglühen 
wieder verwendet, so konnte zunächst — und 
das gilt für alle untersuchten Lösungen ohne 
Ausnahme — eine Abflachung beider Punkte 
bemerkt werden, und diese gingen dann bei 
Wiederholung ganz allmählich ineinander über, 
es wurde eine sich stetig krümmende Linie er- 
halten. Von den vielen Beobachtungen, die zur 
Erkennung dieses Verhaltens angestellt wurden, 
mögen einige Reihen mitgeteilt werden Die in 
der folgenden Tabelle 5 angeführten Zahlen be- 
ziehen sich auf 2n. Ammoniak, die Anoden- 
spitze war vor Anstellung des ersten Versuches 
Nr. 21b sorgfältig ausgeglüht worden und wurde 
für die drei folgenden Versuche in dem jeweiligen 


die Lösungen, bei welchen die Abnahme der Zustande verwendet. Als Kathode diente in 
Tabelle 5. 
Anoden-Kurven für 2n. Ammoniak. 
Nr. 21rb Nr. 221 Nr. 2 Nr. 24 b 
Brücke A. A; A; A; 
li lI l1 II t 
AFI A7l A77 AJT 

cl 
2 90 0,49 O e 0,51 0,2 , 0,51 0,3 vä 0,51 0,2 
C ; \ \ a | Se 
r 95 0,57 0,2 > 0,59 0,7 S 0,59 0,6 u 0,59 0,5 Si 
2 [OO 0,65 I,O LO 0,005 [,7 13 0,00 1,4 I] 0,605 LO 6,6 
e | 105 | 0,70 (E 1,30 | 0,73 55 50 0,73 5,0 51 0,745 | 30 25 
Sr I IO O, 74 IO 210 0,79 9,5 OO 0,79 10,5 Ol 0,81 6,0 40 
O [15 0,7 3 26 250 0,600 13 so 0,85 J 5,0 88 0,87 I2 ISS 
Y [20 0,81 35 300 0,91 21 160 0,90 22,5 134 0,92 21 180 
G 125 0,85 42 175 0,945 30 260 0,95 32 [90 0,96 31,5 261 
j 130 0,02 LS 43 0,00 i] 314 0,985 13 214 0,995 43,5 343 
f 135 0,975 Si 109 1,02 Si 250 1,01 SS 480 1,02 56 500 
& [40 [,02 60 OO 1,045 62 440 1,045 67 243 1,05 68 400 
o 145 1,06 71 275 1,08 73 314 1,075 | 80 433 1,08 8I 433 
< 150 1,00 OI 333 


allen Fällen eine Wasscrstoffelektrode in der- 
selben Lösung. Die Veränderung im Verlauf der 
Kurven ist in der Tafel Il (Fig.96) zur Anschauung 
gebracht. Es ist das Gesagte auf das deutlichste 
zu erkennen, Nr. 22b und Nr. 23b zeigen ein 
ganz anderes Bild als 21b, die Abnahme der 
Stromstärke bleibt vollkommen aus, bei 23b 
sind die beiden Knickpunkte schon schwer mehr 
zu erkennen und auseinander zu halten und 
24b stellt eine sich ganz stetig krümmende 
Kurve dar, wie übrigens nicht nur aus der 
Zeichnung, sondern auch aus der Reihe der 


Ae 
Differenzquotienten SE ersichtlich. 


Genau das gleiche Verhalten liess sich auch bei 
den anderen Lösungen konstatieren — es mögen 
als Beispiel hierfür drei Anodenkurven für Joen. 
Aetzbarytlösung in Tafel III (Fig. 97) abgebildet 
werden. Nr. "bh wurde mit einer frisch aus- 
geglühten Spitze erhalten, Nr. ı2b giebt ein Bild 
der Veränderung, welche das Unterlassen des Aus- 
glühens hervorruft, Nr. 13b zeigt dagegen den 
Einfluss des Ausglühens und stimmt mit ııb 
nahezu vollkommen überein. Während also bei 
Aetzbaryt einmalige anodische Polarisation genügt, 
um stetige Krümmung hervorzurufen, musste 
dieselbe bei Ammoniak dreimal wiederholt werden 
— ein Resultat das aus dem folgenden klar 
werden wird. 


Dies sind die wesentlichen Ergebnisse der Unter- 
suchung, Einzelheiten mögen in der folgenden Dis- 
kussion der Resultate wiedergegeben werden. 
Es sei noch nachträglich bemerkt, dass natürlich 
eine Verunreinigung der Anodenlösung durch 
das XCI der Decinormalelektrode und umgekehrt 
sorgfältig vermieden wurde. Immer führte zu- 
nächst ein mit der Anodenlösung gefüllter Heber 
zu einem kleinen Gefäss, welches die gleiche 
Flüssigkeit enthielt, von diesem ging ein mit 
Ia n. Chlorkaliumgelatine beschickter Heber zu 
einem zweiten Gefässchen, welches mit der- 
selben Lösung angefüllt war und in welches 
der Heber der Decinormalelektrode eintauchte. 
Eine gegenseitige Verunreinigung der Lösungen 
während der Zeit einiger Tage, ist bei dieser 
Anordnung nur mehr eine theoretische Möglich- 
keit; übrigens wurde hier und da —- wie vor- 
auszuschen — erfolglos geprüft. 


Zur Erklärung eines beobachteten Knick- 
punktes, lassen sich, allgemein gesprochen, 
folgende Möglichkeiten heranziehen: 


ı. Entladung eines lons (ein der Lösung 
eigentümliches Ion oder ein aus Verunreinigungen 
herstammendes). 

2. Ueberwindung eines Uebergangswider- 
standes, welcher mit wachsender polarisierender 
elcktrischer Kraft steigt und ein Minimum er- 
reicht. 


3. Besonderer Vorgang an der Elektrode. 


ZEITSCHRIFT F ÜR ELEKTROCHEMIE. 


Was den ersten Punkt anbetrifft, so sind, 
wie angedeutet, zwei Fälle in Betracht zu ziehen. 
Man könnte zunächst an ein der betreffenden 
Lösung eigentümliches Ion, sagen wir bei Aetz- 
kali etwa an die Entladung von KO, A,‘ u. s.w. 
denken, jedoch ist für eine solche Annahme 
keinerlei Grund vorhanden, wenigstens spricht 
alle Erfahrung dagegen. Oder aber liesse sich 
vermuten, dass es sich in den untersuchten: 
Fällen um irgend eine, in allen alkalischen 
Lösungen vorkommende Verunreinigung handelt, 
z. B. CO,', SO, Sin, Cl' organische Sub- 
stanzen u. s. w. Die gewonnenen Resultate 
sprechen jedoch auch entschieden gegen diese 
Möglichkeit; denn vor allem wäre auf diese 
Weise weder die relative Lage des Knickpunktes 
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Fig. 97. 
Tafel III. Anodenkurven für (aen, Ba(OH),. Die 
Kurven sind in der Richtung der Ordinatenaxe gegen- 
einander verschoben. 


zu demjenigen der OP Ionen noch seine Ab- 
hängigkeit von der Hydroxylionen-Konzentration 
zu verstehen. Ueberdies wurde direkt durch 
Zusätze zu den untersuchten Lösungen die Zu- 
lässigkeit dieser Annahme geprüft, und zwar 
mit negativem Ergebnis. Auflösen von schwefel- 
saurem Kalium in Ammoniak, von kohlensaurem 
Kalium in Aetzkali u. s.w. war auf die Gestalt 
der Kurven ohne allen Einfluss. Es mag über- 
dies noch bemerkt werden, dass alle Lösungen, 
insbesondere die zuletzt bei vielen Versuchen 
benutzte Kalilauge, vor ihrer Verwendung sorg- 
fältig von Kohlensäure befreit und auf ihren 
Gehalt an SO," und Ch geprüft wurde — es 
waren von beiden lonenarten nur Spuren nach- 
weisbar. Der erste der oben genannten drei 
Punkte erledigt sich also in einfacher Weise. 
Auch die Annahme eines Uebergangswider- 
standes konnte das Auftreten eines Knickpunktes 
erklären. Es wurde, trotzdem alle auf diesem 
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Gebiete bis jetzt gemachten Erfahrungen da- 
gegen sprechen, an die Möglichkeit gedacht, 
dass der an der Anodenspitze zur Abscheidung 
gelangende Sauerstoff eine sehr schlecht leitende 
und an dem Platin fest haftende Schicht bildet, 
welche nur bis zu einer gewissen Dicke an- 
wachsen kann, indem die dann fortdauernd sich 
loslösenden Blasen ein Änsteigen über einen 
gewissen Maximalwert verhindern. Im Einklang 
damit stände das vor dem Knickpunkt be- 
obachtete, vermehrte Steigen der Spannung an 
der Anode bei gleichmässig wachsender polari- 
sierender elektromotorischer Kraft, da ja dieser 
Widerstand sich in unmittelbarer Nähe der Elek- 
trode ausbilden müsste und daher als Potential- 
abfall bei der Messung wenigstens zum Teil in 
die Spannung an der Anode mit eingeht. Auch 
andere Gründe sprechen für die sonst wenig 
wahrscheinliche Annahme, so wäre zu folgern, 
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Fig. 98. 


dass der Einfluss dieses Widerstandes um so 
weniger zur Geltung kommt, je grösser der 
Elcktrolytwiderstand und je kleiner die Strom- 
stärke ist, und thatsächlich zeigt sich die Er- 
scheinung besonders deutlich bei den gutleitenden 
Kali- und Barytlösungen, tritt dagegen stark 
zurück bei Anwendung von Ammoniak. Weiter 
könnte man in der Annahme bestärkt werden 
durch das manchmal eigentümliche Aussehen 
der Kurven (siche 15a), bei welchen die Teile 
nach den beiden Knickpunkten, wie aus den 


f ; A 
Tafeln zu erschen, ein nahezu gleiches auf- 


i 
A/I 
weisen, und nur in der Richtung der Abscissen- 
axe gegeneinander verschoben erscheinen, also 
der Teil nach dem zweiten Knick gewisser- 
maassen die geradlinige Fortsetzung des dem 
ersten Punkt folgenden Stückes der Kurve bildet 
Dagegen spricht jedoch der Umstand, dass eine 
Menge von Linien erhalten wurden, welche das 
Gepräge eines normalen Knickpunktes tragen, 
d. h. bei welchen der der Unstetigkeitsstelle 
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folgende Teil mit der positiven Richtung der 
Abscissenaxe einen stumpferen Winkel ein- 
schliesst (siehe Nr. rb und ı3b, Tafel Ill 
[Fig. 97], Nr. 7b, Tafel I [Fig. 95], Nr. 22b 
und 23b, Tafel II [Fig. 96]. Macht man 
die besprochene Annahme eines Uebergangs- 
widerstandes, so lässt sich bei Kurven von der 
Form wie ı5a sogar seine Grösse annähernd 
berechnen, wenn der Widerstand der Lösung 
bekannt ist. Zieht man nämlich in der neben- 
stehenden Fig. 98 ad als Verlängerung des 
hinter dem Hydroxylionen - Entladungspotential 
geradlinig verlaufenden Stückes der Kurve und 
weiter abc die Ordinate für den Punkt, wo der 
vermutete Uebergangswiderstand sein Maximum 
erreicht haben müsste, so bedeutet ac die 
Stromstärke, welche bei Ausbleiben des Wider- 
standes sich einstellen müsste. 


Bedeutet dann e die polarisierende elektro- 
motorische Kraft, e die Polarisation, w den Wider- 
stand des Elektrolyten, w, den Uebergangswider- 
stand, so gilte=e-+ac-w, anderseits aber auch 
e =£ + be (w +- w), daher ac. w= bc (w -4 w) und 


w = Ww wobei allerdings die unrichtige Vor- 


a 
be’ 
aussetzung gemacht ist, dass sich die Polari- 
sation mit der Stromstärke nicht wesentlich 
ändert. Trotzdem sich auf diese Weise die 
Grösse w; in erster Annäherung ermitteln liesse, 
hat die Ausführung der Rechnung doch nicht 
gar zu viel Sinn, da ja, wie erwähnt, nur ein Teil 
der Kurven die Annahme eines Uebergangs- 
widerstandes stützt und dieser selbst natürlich 
von den mannigfachsten Versuchsumständen 
(Zeit, Grösse der Elektrode, zufällige Erschütte- 
rungen u. s.w.) beeinflusst, von Fall zu Fall 
variieren müsste. 


Um die Zulässigkeit der Annahme zu prüfen, 
wurden schliesslich noch besondere Versuche 
angestellt. Da die Erscheinung jenseits des 
Hydroxylionen-Entladungspotentials gelegen ist, 
und das Abnehmen der Stromstärke, wie 
wiederholt beobachtet wurde, erst nach reichlich 
erfolgter Blasenbildung eintritt, durfte wohl mit 
ziemlicher Sicherheit angenommen werden, dass 
die spezielle Natur des Anodenmaterials ohne 
Einfluss ist und nur die Grösse der Spitze und 
ihre Oberflächenbeschaffenheit in Betracht kommt. 
Wenn es sich wirklich um einen Uebergangs- 
widerstand handelt, konnte erwartet werden, 
dass sich an der Gestalt der Kurven nichts 
ändert, wenn die Platinspitze durch eine solche 
aus einem anderen Metall ersetzt wird. Es 
wurden Versuche mit o,2 n. Kalilauge und 
Anodenspitzen aus Eisen und Nickeldraht an- 
gestellt. Zwei willkürlich aus einer grösseren 
Zahl sehr gut übereinstimmender Versuche ge- 
wählte Reihen sind in der folgenden Tabelle 6 
angeführt. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


1903.] 
Tabelle 6. 
A; | A; 
Brück i en af 
ZZ LAR Am | S Art 
ıo | 011 0,4 
IE 1 75 0,5 2,5 | 0,16 1,0 
20 | 0,22 0,8 43 || 0,24 o7 | — 3,8 
25 | 0,28 1,0 33 || 031 0,8 1,4 
30 | 0,35 En 43 || 0,39 IO 2,5 
35 | 0941 2,2 d | 0,455| 12 3,0 
40 | %47 | 40| 30 |052 | 24 18,5 
45 | 0,515 Da 100 | 0,56 6,5 125 
50 | 0,536 155| 333 0,577| 12,7 | 365 
55 0551| 24 566 | 0,59 | 19,7 | 530 
60 0,557) 33 | 1500 || 0,596) 26 | 1500 
65 | 0,563] 42 | 1500 | 938 
70 | 0,57 5I 1286 | 0612| 41I 
75 0,575| 6o 1800 | 1610 
0,582 | 69 1286 0,621 | 55,5 | 1520 
90 | 0,589| Do 2860 0,631 | 70,7 | 1880 
I0O  0,596| 109 2860 | 0,64 87,7 | 1975 
IIo 0,648 | 103,5 | 1700 
120 | 0,658 | 120,5 
— mm — mg 


Nr. 38c Nickelspitze Nr. 47c Eisenspitze 


Das OH-Ionen-Entladungspotential liegt bei 
0,55 (Nickelspitze), bezw. 0,57 (Eisenspitze), in 
beiden Fällen fand lebhafte Gasentwicklung statt, 
so dass die Elektroden ganz von Bläschen ein- 
gehüllt waren. Wie ersichtlich, ist der Verlauf 
der Kuven ein ganz anderer als bei Anwendung 
von Platinanoden, indem die Polarisation nur 
ganz ausserordentlich langsam steigt und weit 
hinter dem sonst beobachteten Betrag zurück- 
- bleibt. So zwar, dass man gar nicht erwarten 
darf, die gewünschten Spannungen zu erzielen, 
ohne dabei Stromztärken zu bekommen, deren 
Höhe die Resultate infolge von allerlei Störungen 
ganz illusorisch macht. Dieses Verhalten lässt 
sich aus den interessanten Messungen von Coehn 
und Osaka!) vorhersehen und darauf zurück- 
führen, dass bei beiden Metallen die zur Ent- 
ladung der O'“-Ionen erforderliche Ueberspan- 
nung nur sehr klein ist. 

Die mit Nickel und-Eisenanoden angestellten 
Versuche sprechen also durchaus gegen die 
Annahme eines Uebergangswiderstandes, die 
übrigens auch mit der beobachteten Abhängig- 
keit des Knickpunktes von der Hydroxylionen- 
Konzentration nicht recht vereinbar wäre. 


Von den früher ausgesprochenen drei Mög- 
lichkeiten bliebe also nur die dritte übrig, die 
beobachtete Erscheinung auf einen besonderen 
Anodenvorgang zurückzuführen. Unter den zahl- 
reichen Reaktionen, die sich denken lassen, 
wurde von vornherein Ozonbildung an der 
Anodenspitze für diewahrscheinlichste angesehen; 
allerdings stand diese Annahme mit den Resul- 
taten Gräfenbergs?) in Widerspruch, indem 
derselbe annimmt, dass Ozon in Form von 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 34, 86. 
2) Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 297. 
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Hydroxylionen in Lösung geht und daraus 
folgert, dass eine Ozonelektrode unabhängig 
von der benutzten Lösung das Potential von 
1,68 Volt gegen eine Wasserstoffelektrode in 
derselben Flüssigkeit haben müsste und diese 
Folgerung an einem ziemlich umfangreichen 
Beobachtungsmaterial bestätigt fand. Gleich- 
wohl wurde an der Möglichkeit der Ozonbildung 
festgehalten, und zwar hauptsächlich aus dem 
Grunde, weil die vorläufigen Mitteilungen 
Luthers!) über das elektromotorische Ver- 
halten des Ozons, die in einer jüngst von 
Luther und Inglis?) publizierten Arbeit ihre 
Bestätigung fanden, eine bemerkenswerte Äehn- 
lichkeit zwischen dem Verhalten einer Ozon- 
elektrode und den eigenen Beobachtungen er- 
geben hatten. Luther fand, dass das Potential 
einer Ozonelektrode in gewissem Umfang von 
der Vorbehandlung derselben abhängt, positiver 
wird, wenn die Elektrode vorher mit Sauerstoff 
beladen worden war und merkwürdigerweise 
nach der negativen Seite hinrückt, wenn sie 
mit Wasserstoff gesättigt wurde. Und ein ganz 
ähnliches Verhalten hatten die Anodenspitzen 
gezeigt; der Verlauf der Kurven zeigte ein ganz 
anderes Bild, je nachdem die Anoden vorher 
ausgeglüht worden waren oder nicht. Es wurde 
geschlossen, dass möglicherweise die von Gräfen- 
berg gefundenen Werte zu tief sind und die 
Uebereinstimmung des Potentials der Ozon- 
elektrode mit dem Potential der O//-Ionen eine 
zufällige und durch besondere Versuchsanord- 
nung bedingte sei. 


In der That lässt sich das eigentümliche Ver- 
flachen der Kurven beim Unterlassen des Aus- 
glühens wohl kaum anders deuten als so, dass die 
von dem vorhergehenden Versuch in der Anode 
zurückbleibende Sauerstoff - Polarisation dabei 
eine Rolle spielt. Dieselbe wird natürlich unter 
allen Umständen viel erheblicher sein, als die 
geringe Sauerstoffbeladung, die nach dem Aus- 
glühen in der Spitze bleibt, und es musste dem- 
entsprechend in Uebereinstimmung mit Luther 
angenommen werden, dass der Knickpunkt durch 
Unterlassen des Ausglühens herabgedrückt wird 
und schliesslich mit dem OF-Ionen-Entladungs- 
potential beinahe zusammenfällt. Aus dieser 
Auffassung ergiebt sich auch eine Erklärung 
dafür, dass die Punkte gelegentlich untereinander 
keine rechte Uebereinstimmung zeigten, denn es 
ist ja schwer, das Ausglühen so vorzunehmen, dass 
die in der Elektrode zurückbleibende Sauerstoff- 
beladung immer den gleichen Betrag hat. Weiter 
musste natürlich gefolgert werden, dass eine vor- 
herige anodische Polarisation dieselbe Erschei- 
nung, d.h. allmähliche Krümmung der Kurven, 


I) Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 645. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie, 43, 203. 


SICH Google 


494 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


(Nr. 24. 


Knickpunkte hervorbringt, und das wurde that- 
sächlich durch den Versuch bestätigt gefunden. 
Die im folgenden verzeichneten Versuche beziehen 
sich sämtlich auf o,2 n. Aetzkalilösungen und 
bieten im wesentlichen das gleiche Bild wie die 
auf Tafel II (Fig. 96) und II (Fig. 97) ver- 
zeichneten Kurven, weshalb von einer ausführ- 
lichen Wiedergabe Abstand genommen werden 
möge. 


Versuchs- Behandlung beobachteter A k 
nummer der Anode Knickpuukt DDERFUNE 
2 normaler Verlauf, wie 
SIe ausgeglüht 0,88 7b, Tafel I 
e plötzliches Abnehmen 
52c Sek isch 0,93 uud Wiederansteigen, 
ES Sat grosse Stromstärke 
anhaltend 
53c kathodisch 0,95 desgl. 
polarisiert 
geringe Strom- 
sw stärke, sehr weite 
54° BRESCH 10,90 Krümmung, wie 33G 
Tafel I 
kathodisch grosse Stromstärke, 
55e olarisiert 0,96 plötzliches Abnehmen 
P und Wiederansteigen 
ganz stetig 
unmittelbar gekrümmt, der OH- 
56c nach 55e 9,92 Punkt nicht mehr 
sichtbar 
anodisch 
37° polarisiert SE desgl. 


Wie man sieht, treten also die erwarteten 
Veränderungen mit ziemlicher Regelmässigkeit 
auf, absolute Uebereinstimmung ist natürlich aus 
den früher erörterten Gründen nicht zu erwarten. 
Sehr gut schliessen sich diesem Versuche solche 
mit platinierter Platinspitze an. Die Platinierung 
war in der üblichen Weise hergestellt und die 
Elektroden dann anhaltend mit verdünnter Sal- 
petersäure und hierauf mit Wasser ausgekocht 
worden, wobei natürlich eine mehr oder weniger 
starke Sättigung mit Sauerstoff nicht vermieden 
werden konnte. Mit solchen Spitzen wurden 
Kurven erhalten, welche, wie erwartet, sich stetig 
krümmten, allerdings nahm die Krümmung ent- 
sprechend der Erleichterung, welche durch die 
Platinierung mit Bezug auf die Gasentladung 
hervorgebracht wird, früher ihren Anfang als 
sonst. 


Die bereits erwähnte Thatsache, dass anodische 
Polarisation in Ammoniaklösungen keine so 
starke Wirkung hervorbrachte als in anderen 
alkalischen Flüssigkeiten, steht gleichfalls in Ein- 
klang mit den obigen Beobachtungen und ist 
darauf zurückzuführen, dass, wie in einer früheren 
Arbeit!) gezcigt wurde, Ammoniak auf eine 
Sauerstoffelektrode schr stark depolarisierend 
einwirkt. 


ı) Zeitschr. f, anorg. Chemie 32, 319. 


Von Interesse war es, der, trotz der sonstigen 
Uebereinstimmung sich ergebenden grossen Ver- 
schiedenheit in der Lage des gefundenen Knick- 
punktes und den Werten, welche Luther und 
Inglis (loco cit.) sowohl als Gräfenberg (loco 
cit.) für die Ozon-Wasserstoffkette erhielten, 
nachzugehen. Zunächst ist zu betonen, dass 
die Anschauungen der genannten Autoren über 
die elektromotorische Wirksamkeit des Ozons 
unvereinbar sind und auch die von ihnen 
gefundenen Werte beträchtlich differieren. 
Gräfenberg nimmt an, dass Ozon in Form 
von Hydroxylionen in Lösung gehe, entsprechend 
einer Gleichung, die zu formulieren wäre: 

O; + 3 H,0 = 6 0H" 4 6 Q, 

d. h. dass für den Verbrauch, bezw. fūr die 
Bildung von einem Molekül Ozon, wenn es sich 
um einen reversiblen Vorgang handelt, sechs- 
mal 96540 Coulombs durch die Zelle hindurch- 
gehen müssen. Auf Grund dieser Annahme 
müsste sich der Wert der Ozonelektrode, wenn 
er für irgend einen Druck bekannt ist, für jeden 
anderen nach der Formel 


I = Al ii fı 
6F Ge 
berechnen lassen, und Gräfenberg findet dem- 
entsprechend, dass der von ihm angenommene 
Grenzwert der Ozon-Wasserstoffkette sich um 
0,01 Volt erhöhen müsste, wenn nicht, wie ge- 
schätzt, zehnprozentiges Ozon zur Anwendung 
gebracht wird, sondern solches von Atmo- 
sphärendruck. 


Thatsächlich aber ergeben die sehr genauen 
Messungen von Luther und Inglis (loco cit.), 
dass die elektromotorische Kraft der Kette um 
0,054 Volt (im Mittel aus einer grösseren Zahl 
gut stimmender Versuche) wächst, wenn die 
Ozonkonzentration der Lösung um eine Zehner- 
potenz zunimmt. Gilt das Henrysche Gesetz, 
so beweist dieser Befund, dass die frühere Formel 
durch die folgende zu ersetzen ist: 


d. h. dass die Bildung, bezw. der Verbrauch von 
einem Molekül Ozon nur ein Farad erfordert 
und nicht deren sechs, wie sich aus der Gräfen- 
bergschen Annahme ergiebt. 


Um nun auf die schon erwähnte grosse 
Differenz zwischen den gefundenen Zersetzungs- 
werten und den Messungen Luthers zurück- 
zukommen, ist folgendes zu sagen.. Bei den 
angestellten Versuchen handelt es sich um die 
Bildung von Ozon unter Atmosphärendruck: 
nimmt man nun an, dass die konzentrierteste, 
von Luther benutzte Lösung sich mit einem 
Gasgemisch von 10%% Ozon im Gleichgewicht 
befunden hat — die Annahme dürfte annähernd 
richtig sein — so wäre der entsprechende Wert 
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(1,703)!) noch um 0,054 Volt zu korrigieren und 
man erhielte 1,76 Volt für die eingehaltene Tem- 
peratur von + 10C. Es ist nicht angängig, 
auf Zimmertemperatur zu korrigieren, da keiner- 
lei Anhaltspunkte über den Koeffizienten der 
Kette bekannt sind; die Aenderung würde jeden- 
falls auch sehr geringfügig ausfallen. Rechnet 
man nun diesen Wert um auf die Kombina- 
tion Ozon von Atmosphärendruck | Pt | 0,2 n. 
KOH | on: KC! | Hg, so erhält man 0,65 Volt, 
während thatsächlich bei der benutzten Methode 
0,90 Volt gefunden wurden. Wenn nun auch 
die Differenz ganz ungeheuer gross erscheint, 
so ist doch zu berücksichtigen, dass die Methoden, 
mittels welcher die beiden Werte erhalten wurden, 
äusserst verschieden sind, und zwar unter be- 
sonderen Umständen übereinstimmende Werte 
geben, aber nicht immer. Im Falle der direkten 
Potentialmessung handelt es sich um einen aus- 
gesprochenen Gleichgewichtszustand aller be- 
teiligten Faktoren Ozon, Sauerstoff, Hydroxyl- 
ionen, und zwar nicht nur in der Lösung, sondern 
auch in der Elektrodenoberfläche, bei der Methode 
der Zersetzungs-Spannungen dagegen kommen 
nur vergleichbare Zustände, die vom Gleich- 
gewicht noch ausserordentlich weit entfernt sind, 
in Betracht. Wie langsam sich letzteres ein- 
stellt, mögen folgende Zahlen beweisen: 


Elektrolyt oan KOH; polarisierende elektromotorische 
Kraft: 0,8 Volt. 


Zeit Spannung an der Anode Stromstärke 
o Minuten 0,61 21 
5 n» 0,632 19 
13 te 0,66 — 
21 e 0,672 12 
30 nm 0,688 I2 
53 nm 0,735 4,5 
130 j 0,755 2,7 
I  ,„ 0,76 2,6 
u. s. W. 
Dort, wo es sich um die Abscheidung von 


Metallen handelt, kommen derartige Verhältnisse 
natürlich viel weniger in Betracht, weil die 
Einstellungsgeschwindigkeit eine unvergleichlich 
grössere, bei der Entladung von Gasen spielen 
sie dagegen eine ausserordentlich grosse Rolle, 
wie ja aus zahlreichen Beispielen der Litteratur 
hinreichend bekannt ist?). 

Entspricht der gefundene Knickpunkt in den 
Kurven der Özonbildung, so beweisen die 


I) loco cit. 232. 

2) Aus den oben angeführten Zahlen darf natür- 
lich nicht gefolgert werden, dass der Knickpunkt 
um den Betrag 0,76 bis 0,61 zu niedrig gefunden 
wurde, da ja in demselben Verhältnis, wie die Spannung 
steigt, die Stromstärke sinkt und infolgedessen die 


plötzliche Vergrösserung des A welche den Knick- 


punkt der Kurve bedingt, ihre Lage nicht ändert. 
Wohl aber kann eine recht beträchtliche Aenderung 
hervorgerufen werden, wenn wie bei Gasen Verzögerungen 
in der Abscheidung, Uebersättigung u. s.w. eintreten. 
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früheren Versuche (Verflachen der Kurven bei 
anodischer Polarisation u. s. w.), dass für die- 
selbe einerseits Hydroxylionen, anderseits aber 
molekularer Sauerstoff in Betracht kommt, und 
zwar aller Wahrscheinlichkeit nach nur der- 
jenige Sauerstoff, welcher von der Elektrode 
okkludiert ist. Es würde sich daraus das plötz- 
liche Umbiegen der Kurven nach abwärts in 
der Weise erklären, dass in dem Moment, wo 
Ozonbildung nach der an der Anode herrschenden 
Spannung möglich ist, die in der Spitze okklu- 
dierte Sauerstoffmenge sehr rasch verbraucht 
wird und es infolgedessen zu einer Verarmung 
kommt, die sich durch Sinken der Stromstärke 
zu erkennengiebt. Erst mit wachsender Spannung 
wird sich das Gleichgewicht zwischen den drei 
Faktoren Ozon, Sauerstoff und Hydroxylionen 
ausbilden und damit ein neuerliches Änsteigen 
der Stromstärke verbunden sein. Hat man von 
vornherein dafür gesorgt, dass die Anode eine 
genügend grosse Sauerstoffmenge okkludiert ent- 
hält, so muss diese Erscheinung zurückgedrängt 
werden, bezw. ganz ausbleiben und das kann nach 
dem Früheren durch vorhergehende anodische 
Polarisation erreicht werden. Es wirkt also in 
Uebereinstimmung mit dem Früheren eine Ueber- 
sättigung der Anodenspitze mit Sauerstoff depo- 
larısierend, d. h. dahin, dass die Ozonbildung 
erleichtert wird und früher erfolgen kann. Bei 
diesen Betrachtungen ist allerdings im Gegen- 
satz zu den vorherigen Annahmen die Voraus- 
setzung gemacht, dass die Ozonbildung schon 
bei dem ersten Abnehmen der Stromstärke und 
nicht erst bei dem Wiederansteigen derselben 
stattfindet. In diesem Falle ist eine noch ge- 
ringere Uebereinstimmung der Versuche zu er- 
warten, da ja die Sauerstoffsättigung der Spitze 
eine sehr unbestimmte ist und von vielen Um- 
ständen abhängen kann. Es wurden die meisten 
Kurven durchgegangen und dieser Punkt an- 
nähernd bestimmt, man findet aus 32 Fällen, 
dass er im Mittel 0,17 Volt [grösste Abweichung 
vom Mittel + 0,05] dem Punkt des Wieder- 
ansteigens der Stromstärke vorhergeht. Die 
Differenz zwischen den nach der Methode der 
Zersetzungs-Spannungen und derjenigen der 
direkten Potentialmessung gefundenen Werten 
wird dann natürlich um vieles kleiner, nämlich 
0,08 Volt [0,73 und 0,65 Volt]. 

Es war nun natürlich von grösstem Interesse, 
auch saure Lösungen zu untersuchen und zu 
sehen, ob derartige Erscheinungen sich wieder- 
finden. Allerdings liegen hier die Verhältnisse 
schon anders, und zwar hauptsächlich aus dem 
Grunde, weil infolge der ungeheuer kleinen 
Hydroxylionen - Konzentration die Elektrode 
eigentlich immer mit Sauerstoff gesättigt ist. Es 
lässt sich demnach, den obigen Ausführungen 
folgend, vorhersehen, dass man bei Benutzung 
von Schwefelsäure als Elektrolyt das für Alkali- 

68 


lösungen charakteristische Abnehmen und Wieder- 
ansteigen der Stromstärke nicht wird beobachten 
können. 


Zur Untersuchung gelangten 1, 0,2, O I D. 
Schwefelsäure, welche denn auch ganz stetig 
sich krümmende Kurven ergaben. Als Beispiel 
sei eine Reihe für oan //,SO, angeführt 
(Versuch Nr. 5oc). Die Anode war vorher sorg- 
fältig ausgeglüht worden. 


Brücke nn sl Stromstärke A 
30 1,00 oi 
35 1,075 ol o 
40 E 0,3 3 
45 1,205 0,5 3 
50 1,267 1,2 11,3 
55 1,325 2,5 22,4 
60 1,375 +5 40 
65 1,42 75 66 
70 1,46 12 112,5 
75 1,49 16,5 150 
80 1,52 22 183 
85 1,54 29 350 
Di 1,555 35 400 
95 1,57 42.5 500 
100 1,58 49,5 700 
110 1,60 66 825 
120 1,615 83.5 1166 
130 1,63 IOI 1166 


Aus diesen Zahlen ist zu ersehen, dass die 
Zunahme der Stromstärke nur ganz allmählich 
erfolgt und die die letzte Kolumne bildenden 
Differenzquotienten nirgends einen grösseren 
Sprung aufweisen. Merkwürdig ist bei dieser 
und allen anderen aufgenommenen Kurven, dass 
sie sich schon lange vor dem eigentlichen 
Hydroxylionenknick zu biegen beginnen, was 
wohl darauf zurückzuführen ist, dass schon vor 
der Entladung OH-lonen zur Anode trans- 
portiert werden und dort die Konzentration 
vermehren, so dass die Entladung erleichtert 
wird. Die Linien zeigen die grösste Aehnlich- 
keit mit denjenigen, welche bei Benutzung von 
nicht ausgeglühter Anode in alkalischen Lösungen 
erhalten wurden. Hier wie dort verschwindet 
der Hydroxylionenknick vollständig, und man 
erhält, wenn man die übliche Verfahrungsweise 
einschlägt, durch je zwei deutlich ober- und 
unterhalb der Krümmung gelegene Punkte gerade 
Linien zu legen und ihren Schnittpunkt als das 
Entladungspotential anzuschen, für die oben an- 
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geführte Reihe den Wert 1,54, während Hydroxyl- 
ionen schon bei 1,31 zur Abscheidung gelangen 
sollten. Selbst vorhergehende starke kathodische 
Polarisation der Spitze half über diese Verhält- 
nisse nicht hinweg, wenngleich es in einigen 
Fällen doch den Anschein hätte, als würde die 
ganze Krümmung der Kurve sich in zwei Knick- 
punkte zerlegen lassen, von denen der eine bei 
1,32 Volt und der zweite bei 1,43 Volt gelegen 
schien. 

Schliesslich mag nun erwähnt werden, dass 
mit vielem Aufwand von Zeit und Mühe Ver- 
suche angestellt wurden, mit dem Bestreben, 
nachzuweisen, bei welchen Mindestspannungen 
Ozon in alkalischen und sauren Lösungen durch 
Elektrolyse gebildet wird. Es wurde eine be- 
stimmte Spannung an der Anode eingehalten, 
deren Grösse bei einem Teil der Versuche knapp 
oberhalb des Hydroxylionenknickes, bei einem 
anderen Teil um 0,3 Volt höher gelegen war. 
Die Versuche lieferten jedoch kein eindeutiges 
und brauchbares Ergebnis, weil es nicht mög- 
lich war, einigermaassen grosse Stromstärken 
zu erzielen. Im günstigsten Falle gingen zu 
Beginn eines Versuches rund 20 Milliamp. durch 
die Zelle, die Spannung stieg jedoch langsam, 
aber fortdauernd (vergl. die früher angeführten 
Zahlen), so dass die Stromintensität schon nach 
kurzer Zeit auf die Hälfte und noch tiefer sank. 
Unter diesen Umständen ist die anodisch ab- 
geschiedene Gasmenge äusserst gering und be- 
trägt pro Minute nur Bruchteile von Zehntel 
Kubikcentimetern, so dass sich bei einem der 
Zerstörung so leicht unterliegenden Körper wie 
Ozon (insbesondere in alkalischen Lösungen) 
keinerlei Entscheidung treffen lies. Es mag 
übrigens noch bemerkt werden, dass, trotzdem 
die Versuche stundenlang im Gange erhalten 
wurden und die entwickelten Gasmengen bis 
zu 100 ccm betrugen, sich trotz Anwendung der 
empfindlichsten Reagentien niemals Ozon nach- 
weisen liess. Eine Ausnahme hiervon bildet ein 
einziger, mit verdünnter Kalilauge angestellter 
Versuch, bei dem die anodische Spannung aller- 
dings bis auf nahezu 1,2 Volt gestiegen war; es 
liess die vorgeschlagene Jodkalium-Stärkekleister- 
lösung eine schwache Bläuung erkennen. 

Brünn, Technische Hochschule. 

(Eingegangen: 27. April.) 


DAS PHYSIKALISCH-CHEMISCHE INSTITUT DER UNIVERSITÄT FREIBURG. 
Vom Direktor Prof. Dr. G. Meyer. 


Der Bau des physikalisch- chemischen Instituts 
der Universität Freiburg i. B. ist im April des 
Jahres ı90o1 begonnen und im Mai 1902 voll- 
endet. Das Gebäude besitzt die Form eines T, 
dessen durch den vertikalen Strich dargestellter 
Teil einstöckig ist, während der durch den hori- 


zontalen Strich 


angedeutete zweistöckig auf- 


geführt wurde. 


Anordnung der Räume. 


Das unter dem ganzen Gebäude sich hin- 
zichende Erdgeschoss (Fig. 99) enthält neben 


SEN, 
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der Dienerwohnung hauptsächlich die für den 
Betrieb des Instituts erforderlichen Räume, der 
erste Stock (Fig. 100) die dem Unterricht dienenden 
Räume, während die Zimmer des zweiten Stockes 
(Fig. 101) für selbständige Arbeiten bestimmt sind. 
Die Fussböden in diesem Stock sind nach dem 
Moniersystem hergestellt und bestehen aus 
einem Geflecht von starken Eisendrähten, welche 


Entwickelung 


Speicher 


Fig. 101. 


zwischen den Hauptwänden ausgespannt sind 
und eine Cementbedeckung tragen. Diese Böden 
werden von Erschütterungen wenig beeinflusst 
und gestatten die Aufstellung von Ablesefern- 
röhren. Im Erdgeschoss befinden sich, anein- 
ander grenzend, der Heiz- und Kohlenraum, der 
Akkumulatorenraum, zwei Zimmer, in denen Vor- 
räte von Chemikalien und Materialien für die 
Werkstatt aufbewahrt werden, und schliesslich 


ein Zimmer, welches für Schmelzversuche mit 
einem Steintische ausgestattet ist. Der erste 
Stock enthält nebeneinander den Hörsaal, die 
Sammlung von Instrumenten, das Schreibzimmer 
des Direktors und ausserdem zwei grosse Zimmer 
für das Uebungspraktikum, von denen das eine 
(Nr. 5) für physikalische, das andere (Nr. 6) für 
elektrochemische Arbeiten eingerichtet ist. Von 
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lung {Director 
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Fig. 102. 


den im zweiten Stock für selbständige Arbeiten 
bestimmten Zimmern Nr. o, Io und 12 ist Io 
mit einem chemischen Arbeitstisch versehen, 
während in Nr. 9 und 12 gewöhnliche Tische 
benutzt werden. In der Südwestecke des zweiten 
Stockes sind für spektralanalytische und photo- 
chemische Zwecke drei Dunkelzimmer angeordnet 
(Nr. 8a, 85 und 8c), welche durch einen gemein- 
samen, fensterlosen Vorraum 8d zugänglich sind, 
68° 
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so dass man jeden einzelnen Raum betreten 
kann, ohne dass Licht in denselben eindringt. 
Unter sich stehen die Dunkelzimmer durch zwei 
Schiebethüren in Verbindung, in denen Klappen 
so angebracht sind, dass Sonnenlicht mittels 
eines Heliostaten vom Fenster g aus durch alle 
drei Dunkelkammern gesandt werden kann. Die 
Klappen in den Schiebethüren ermöglichen auch, 
z.B. in einem Zimmer eine Bogenlampe auf- 
zustellen, deren Licht durch eine enge Oeffnung 
in das Nebenzimmer dringt, in welchem ein 
Spektralapparat benutzt wird. Eine vierte Dunkel- 
kammer ıı ist lediglich für die Entwicklung 
photographischer Platten eingerichtet. 


Die elektrische Anlage. 


Das Institut ist angeschlossen an die städtische 
Centrale von 2 X 220 Volt Spannung. Das 
Kabel tritt in den Raum ıg ein, in dem sich das 
Hauptschaltbrett befindet. Von hier aus ver- 
zweigt sich die Lichtleitung durch das ganze 
Haus, welches teils durch Glühlampen, teils 
durch Nernstlampen beleuchtet ist. An die Licht- 
leitung sind reichlich kleine Steckdosen für 
6 Amp. angeschlossen, aus denen Stehlampen 
oder kleine Motoren gespeist werden können; 
im Hörsaal liefert ein Klemmbrett am Experi- 
mentiertisch 25 Amp. bei 440 Volt und eine 
Steckdose 25 Amp. bei 220 Volt; derartige Steck- 
dosen befinden sich auch noch in den Zimmern 
Nr. 9 und ı2. Für Experimentierzwecke sind in 
dem Akkumulatorenraum zwei Batterieen I und Il 
aufgestellt, I von 144, II von ı2 Zellen, von 
denen aus gesonderte Leitungen in die Labora- 
torieen und Arbeitszimmer führen. Batterie I 
wird in Hintereinanderschaltung direkt aus der 
Centrale mit 440 Volt geladen und in vier oder 
acht parallel geschalteten Gruppen mit 72 oder 
36 Volt entladen. Die Batterie, von der Akku- 
mulatorenfabrik Aktiengesellschaft in Berlin ge- 
liefert, besitzt eine derartige Kapazität, dass bei 
einstündiger Entladung mit 72, bezw. 36 Volt 
Spannung, Ströme von 300, bezw. 600 Amp. 
geliefert werden. Die blank verlegten Leitungen 
vertragen in den Uebungsräumen und den 
Zimmern für selbständige Arbeiten eine Be- 
lastung von 5o Amp., im Hörsaal eine solche 
von 300 Amp., während nur dem nahe der 
Batterie gelegenen Schmelzraum ein Strom von 
600 Amp. zugeführt werden kann. Für den 
Fall, dass die städtische Centrale vorübergehend 
ausser stande sein sollte, das Institut zu be- 
leuchten, ist auf dem Schaltbrett eine Einrich- 
tung für Notbeleuchtung vorgesehen, vermittelst 
deren drei Viertel der Batterie, d. h. 108 Zellen, 
die für 220 Volt angefertigten Belcuchtungs- 
körper speisen, während der Rest von 36 Zellen 
für Experimentierzwccke verfügbar bleibt. Sollte 
es wünschenswert sein, so kann aus der Batterie 
das Haus dauernd beleuchtet werden, nachdem 


die Lampen für 220 Volt durch solche für 72 Volt 
ersetzt sind. Die Batterie Il, aus zwölf Zellen 
bestehend, wird hintereinander geschaltet aus 
der Batterie I geladen, während diese eine 
Spannung von 36 Volt besitzt, und in drei 
parallel geschalteten Gruppen mit 8 Volt Span- 
nung entladen. Die Kapazität der Batterie be- 
trägt bei dieser Spannung 108 Amperestunden. 
Die Leitungen zu den Arbeitsplätzen vertragen 
eine Stromstärke von 20 Amp. Mit Hilfe der 
beiden Batterieen lassen sich im Institut die 
Spannungen 72, 36, 24, 8 Volt hervorbringen, 
während die Lichtleitung überall 220 Volt und 
an drei Stellen 440 Volt zur Verfügung stellt. 
Im allgemeinen sind die Batterieen auf 72 und 
8 Volt geschaltet; soll an einer Stelle eine andere 
Spannung benutzt werden, so dient eine trans- 
portable Batterie von fünf Akkumulatoren als 
Aushilfe. Aus den an die Lichtleitung (220 Volt) 
angeschlossenen Steckdosen können in jedem 
Raume schwache Ströme mit Hilfe einer trag- 
baren Lampenbatterie entnommen werden. 


Einrichtung der Arbeitsräume und des 
Hörsaales. 


Den Anschluss an die Batterien vermitteln 
Klemmbretter, welche 1,50 m über dem Boden 
an der Wand befestigt sind. Neben denselben 
befinden sich Häkchen, an denen die Mess- 
instrumente aufgehängt werden, so dass Strom- 
anschluss und Messinstrumente etwa in Augen- 
höhe über der Platte des Arbeitstisches liegen. 
Für einen Regulierwiderstand ist an den chemi- 
schen Arbeitstischen in Nr. 6 und ıo dadurch 
Raum geschaffen, dass in der Mitte zweier Plätze 
zwischen den Schränken unterhalb der durch- 
gehenden Tischplatte ein Raum von 28 cm 
Breite ausgespart ist, welcher zur Aufnahme 
eines Rheostaten dient. In dem Uebungsraum 5 
(Fig. 102) steht bei a ein Tisch, welcher für 
Quecksilberarbeiten mit einem Rand versehen 
ist, bei b und c werden Messungen mit Wechsel- 
strömen ausgeführt, während die bei d und e 
aufgestellten Tische nach Bedarf für verschiedene 
Versuche verwandt werden und der Tisch e on 
Gebläse trägt. Bei / befindet sich ein Thermo- 
stat, welcher durch eine Heizung mittels Glüh- 
lampen auf konstanter Temperatur von 25° er- 
halten wird. Die Fig. 102 erläutert gleichfalls 
die Aufstellung der Arbeitstische in dem Zimmer 6. 

Der Hörsaal besitzt ein besonderes Schaltbrett, 
von dem aus die Kontakte an dem Experimentier- 
tisch und die Schalter für die Glühlampen- 
beleuchtung bedient werden. Am Experimentier- 
tische befinden sich ausser den Gas- und Wasser- 
hähnen drei Klemmbretter für 8 Volt 20 Amp., 
drei Klemmbretter für 72 Volt 50 Amp., ein 
Klemmbrett für 72 Volt 300 Amp. und ein 
Klemmbrett für 2 X 220 Volt 25 Amp., während 
die Wand hinter dem Tische neben einem Ab- 
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zuge noch je einen Kontakt für 8 und 72 Volt 
aufweist. Zum Anschluss der Projektionslampe 
dienen zwei Kontakte für 72 und 220 Volt, 
welche in der Verlängerung des Tisches an der 
Wand sich befinden. Die Projektion, welche 


parallel dem Experimentiertische geschieht, ent- 
wirft die Bilder auf die Zimmerwand, welche 
an dieser Stelle geglättet und weiss ange- 
strichen ist. 


(Eingegangen: yI. Mai.) 


LITTERATURÜBERSICHT. 
(B. f.) = Besprechung folgt. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Chem. News 87 (24. 4. 03), 193 - 194. A. Hollard. 
Application ofthe Theory of Electric 
Batteries to the Quantitative Separation of 
metals. Wiedergabe der von uns S. 306 besprochenen 
Methode von Hollard. 


Ber. d Deutsch. chem. Ges. 36 (25. 4.03), 1110. H.Biltz. 
Ueber die molekulare Siedepunktserhöhung 
des Nitrobenzol. Verf. weist darauf hin, dass er 
die von ihm früher angegebene Siedekonstante von 
Nitrobenzol, 46, die nach den Versuchen von Bach- 
mann und Dziewonski (diese Zeitschrift S. 420) 
nicht stimmt, in seinem Lehrbuch , Praxis der Mo- 
lekülbestimmung‘“ längst durch die mit der Bach- 
mannschen Zahl 50,1 stimmende Zahl 50 ersetzt 
hat. Neuerdings hat Biltz übrigens festgestellt, dass 
die Zahl 50,4 noch mehr Wahrscheinlichkeit für sich 
hat, als 50,1. H.D. 

ib. 1231 — 1251. R.Scheuck und P Zimmermann. 
Ueber die Spaltung des Kohlenoxydes und 
das Hochofengleichgewicht. Diese Arbeit er- 
gänzt sich mit der interessanten und wichtigen Arbeit 
von Baur und Glässner, über die wir auf S. 422 
berichteten. Verf. haben das Gleichgewicht der 
Reaktion 

2CO7C+CO,, 
bei verschiedenen Temperaturen und bei Gegenwart 
verschiedener Metalle, die als Katalysatoren dienen 
sollten, gemessen. Als Apparat diente ein Mano- 
meter, das an das zu erwärnıende Reaktionsgefäss 
angeschlossen war, und so (ohne Anwendung von 
Hähnen und Schliffen) konstruiert war, dass die 
Ausdehnung des Gases gemessen, das Reaktionsrohr 
evakuiert und mit dem zu untersuchenden Gas gefüllt 
werden konnte, ohne dass man den Apparat aus- 
einander zu nehmen brauchte. 
Da die Reaktion 
2CO = C + CO, + 39000 cal. 

mit starker Wärme- Entwicklung verbunden ist, so 
ist das Gleichgewicht bei höheren Temperaturen mehr 
zu Gunsten des Monooxyds verschoben, wie die 
Thermodynamik lehrt und die Erfahrung bestätigt. 
Das Reaktionsgefäss stand in einem anderen, in 
welchem ein Körper von bekanntem Siedepunkt 
siedete (benutzt wurde als Erhitzungsflüssigkeit 
Diphenylamin 310°, Quecksilber 360%, Schwefel 445°, 
und Phosphorpentasulfid 508°). Als Träger der Kata- 
lysatoren, Oxyde und Metalle, wurde Bimsstein be- 
nutzt, dessen Eisenoxydgehalt durch einen aus 
Aluminium und Säure gewonnenen Wasserstoffstrom 


(arsenfrei) in der Glühhitze reduziert und dann mit 
Säure ausgelöst war. Der Binısstein, mit Salzsäure 
ausgekocht und gewässert, wurde schneeweiss. Als 
Katalysatoren dienten Eisen, Kobalt und Nickel und 
ihre Oxyde in fein verteiltem Zustande, von denen 
letztere durch Aufsaugen der Metallnitrate und Glühen 
gewonnen waren, erstere, indem man den oxyd- 
getränkten Bimsstein mit Wasserstoff reduzierte. CO 
stammte aus Natriumformiat und H, SO,; es wurde 
sorgfältig gereinigt. 

Die Oxyde beschleunigen die Reaktion 

CO — C + CO, 
nicht, im Gegensatz zu den Veröffentlichungen von 
Boudouard, denn der Druck blieb konstant. Bei 
allen fand aber eine Reaktion statt, in der das Oxyd 
teilweise reduziert und so Kohlensäure gebildet wurde. 
Wohl wirken aber die Metalle beschleunigend auf 
den Zerfall von CO, oft äusserst stark. 

Die Hauptaufgabe der Verff. bestand darin, die 
Reaktionsordnung festzustellen, d.h. den Wert von n 
in der Gleichung 

dx 


Zu EEN 


oder integriert: 


Es ergab sich das merkwürdige Resultat, dass 

die Reaktion bei 445° zwar bitmolekular verläuft 

2CO0 = FLO: .. . . . (A) 
bei niederen Temperaturen jedoch monomolekular. 
Das gilt sowohl bei Anwesenheit von Ni und Co, 
als auch von Fe. Bei Kobalt und Nickel nehmen 
Verff. die Reaktion 

CO = C 4- O ) mol 

CO + O = CO, tB) 
an, und zwar derart, dass bei niederen Temperaturen 
der Dissociationsvorgang langsam vor sich geht, der 
Verbrennungsvorgang aber schnell, bei höheren Tem- 
peraturen die Dissociation dagegen so schnell, dass 
man den Eindruck einer bimolekularen gekoppelten 
Reaktion bekommt, da die Vorgänge zeitlich zu- 
sammenfallen. Im übrigen geht die Reaktion nicht 
bis zum annähernd völligen Verbrauch des CO vor 
sich, wie Boudouard behauptet, sondern bis zu 
einem Gleichgewicht, welches messbar ist. Das soll 
genauer untersucht werden. 

Bei Eisen Jiegt die Sache komplizierter. Hier 

wirkt das Eisen reduzierend, und man erhält schliess- 
lich nur Eisenoxyd und Kohlenstoff, denn die Druck- 


abnahme im Reaktionsgefäss hört überhaupt nicht 
auf. Man kann die Reaktion nicht einfach 
2Fe+3C0O=Fe&0,-+3C 
schreiben, denn solange CO da ist, ist auch CO, 
vorhanden, und dieses wird bekanntlich vom Eisen 
wieder zu CO reduziert. Es gehen also zwei Reaktionen 
gleichzeitig, die durch Eisen katalytisch beschleunigte 
Reaktion 
2C0O=C+CO, 
an der sich Eisen direkt nicht beteiligt, und die 
Reaktion 
2Fe+3C0O,=Fe0O, +3C0O. . . (OH 
Das Oxyd zerfällt in C und CO,, ist ein be- 
stimmter CO,-Gehalt überschritten, so wird dieses 
vom Eisen wieder zu CO reduziert, dadurch ist aber 
das erste Gleichgewicht zerstört, es zerfällt wieder 


CO in C und CO, u.s. f. 


Die Wichtigkeit des Themas für die Eisenhütten- 
kunde empfiehlt ein etwas genaueres Eingehen auf 
die Versuche. 

Setzt man in obige Reaktionsgleichung die Drucke 
ein (o für den Anfangsdruck des CO, £ für den 
Druck des Gasgemisches zur Zeit #), so ergiebt sich 
für die Dissociationsreaktion, wenn sie monomolekular 
nach Gleichung B verläuft, 

Po 
an | 
und wenn sie Ee ist, also nach Gleichung A 
k= 2 _B—P 
E? po (2P—Ppo) 
Für Reaktion C gilt die Gleichgewichtsgleichung 


Ist P der Gesamtdruck, so ist 


a 


P = Bee -+ Bee = fco ' 
und schliesslich 
dP y n 
-$ =K. Prk mia zl, 


woraus folgt 
K= 3)" 
Da KE aus der zeitlichen Abnahme der P-Werte, 
k aus dem der P-Werte entnommen werden kann, 
so kann man ausser der Reaktionsordnung auch 
das Gleichgewicht zwischen CO und CO, bei 
Gegenwart von Fe, O; und Fe berechnen, d.h. 
das Hochofengleichgewicht. 


Bei den Versuchen ergab sich zunächst, was 
übrigens auch beim Nickel beobachtet worden war, 
dass die Dissociationsreaktion um so mehr von dem 
Eisen katalvtisch beschleunigt wird, ja öfters dieses 
benutzt worden ist, so dass sich mit häuferigem Ge- 
brauch des Eisenbiinssteines die Gesantreaktion immer 
Auch Wasser- 
dampf und Quecksilber wirken beschleunigend auf 
die Reaktion Ba. 
suche mit 20 g Bimsstein und 2g Ze bei 445° und 
508°. 


mehr der bimolekularen Forın nähert. 
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Folgende Tabelle enthält die Ver- 


k 
berechnet unter der |: berechnet unter der 
Temp.| Min Annahme Annahme | S 
monomo- bimo- monomo-' bimo- 
lekurar lekular I lekular lekular 
o — == = = zs 
4. 0,0102 13,48- 1075| — ER er 
0,0107 |4,10-10-5| — = | = 
12 | 0,0105 App, 1075| — ge Je 
16| — — — — 1 
22| — — — —- "1,12 
PoS ee = = 
68| — — TH SEN 10-5 — 
I05 | — —  10,00661)1,54-.10-5° — 
165 | — — 0,00527. 184-105, — 
225| — — 1/0,00563 2.20. 76-5; — 
330| — = 0, 00554 2,76. 10-5: — 
315 | — | — 10, 00556 |2,92.10=5| — 
508° o — | — — — d: 
ı|| o,ı52 1258-10—4i| — — 
2, 0,182 |3,44-10—4] — _ 
al 0,175 |9,61-10-4| — = 
4 0,163 |3,72-10—4| — — 
Wera aea P 
50 — — | Es 
Gol — —  |6,0063513,356:10-5! — 
Bol — —  10,00650!2,96:1075°° — 
(Al — = 1900593 373-1075 — 
215| — —  1!'0,0043012,52-10°5° — 
205 | — —  |,0,00356 A 34-1075; — 
„460| — —  |0,00278|2 ‚10: 10-5, — 


Wie beim Nickel ist bei höherer Temperatur 
eine andere Reaktionsordnung, als bei niederer. Bei 
Nickel war sie aber bei 445° schon bimolekular, bei 
Eisen ist sie bei derselben Temperatur noch mono- 
molekular, wird erst bei noch höheren Temperaturen 
bimolekular. Also hat auch die Natur des Katalv- 
sators einen Einfluss auf die Reaktionsordnung. 


Aus x folgt, dass die Zusammensetzung des Gases 
beim Gleichgewicht ist 


bei 445° 52,8%, CO und 47,2°;, CO, 
» 508° 471 » » 5239°0 » 


x nimmt also wenig mit der Temperatur ab, über- 
einstimmend mit der Forderung von Le Chatelier, 
dass das Hochofengleichgewicht deswegen sich mit 
der Temperatur nicht sehr ändern kann, 
Reaktion 


weil die 


2Fe+3CO, = Fe, O, + 3CO 


eine sehr kleine Wärmetönung hat. 


Bei sehr viel höherer Temperatur geht die 
Reaktion A nicht so weit von links nach rechts vor 
sich, es wird also nicht mehr ein solch starker CO, 
Gehalt des Gases erreicht, dass eine Reduktion des- 
selben durch das Eisen stattfindet, d. h. es bleibt bei 
sehr hoher Temperatur der Reaktion C aus, und das 
Eisen verhält sich genau wie Nickel. 


Auch die übrigen Metalle werden sich in Bezug 
auf ihr Verhalten dem Kohlenoxyd gegenüber in zwei 
Gruppen teilen lassen. Die edleren werden sich wie 
Nickel verhalten und nur den Katalvsator spielen. 
die unedleren, z. B. Mangan, 
reagieren. H. D 


werden wie Eisen 


1903 
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ib. 1251 — 1258. F. von Lepel. Die Oxydation des Alkalihydroxyd- oder -carbonatlösungen zugegen sind. 


atmosphärischen Stickstoffes durch elek- 
trische Entladungen. Verf. erinnert im Anschluss 
au die Veröffentlichung von Muthmann und Hofer 
(vergl. S. 232) an seine 1897 veröffentlichten Unter- 
suchungen (Jahrbuch der Elektroch. 4, 112, 337), 
in denen er die Vereinigung von Stickstoff und 
Sauerstoff in einer Funken-Aureole studierte Im 
allgemeinen stimmen die Resultate mit denen von 
Muthmann und Hofer, es ist aber nach neueren 
Versuchen des Verf. einiges hinzuzufügen. Verf. 
glaubt, dass man mit Gleichstrom bessere Aus- 
beute erhält, als mit Wechselstrom. Das Elek- 
trodenmaterial ist von Einfluss. Kupferspitze (+), 
die einer Kohlenplatte (—) gegenübersteht, giebt die 
besten Resultate. Auch die Natur der Flüssigkeit, 
die zugeführt wird, ist von Einfluss. Wasser wirkt 
am wenigsten, am meisten Nitrat erhält man, wenn 


Es wurden noch eine Reihe weiterer Salze unter- 
sucht und Betrachtungen über die Wirkung des in 
ihnen vorhandenen Metall- oder Säureradikals an- 
gestellt. Auch die Wirkung der Anwesenheit fremder 
Gase wurde untersucht. Verf. fand, dass es sich 
nicht lohnt, Ozon als Oxydationsgas zu wählen. — 
Verf. glaubt, dass die Stickstoffoxydation ein sehr 
lohnender Zweig der Elektrochemie werden wird, 
besonders weist er auf die eventuelle Benutzung der 
Windkraft hin. H.D. 


Electrical World and Engineer. 41 (11. 4.03), 616. W.R. 


Whitney. Electrolysis of water. Auszug aus 
einer Arbeit aus dem Journ. phys. Chem. Besprechung 
siehe in einer der nächsten Nummern dieser Zeit- 
schrift, Litteraturübersicht. 


Technische Elektrochemie. 


Electric. Rev. 42 (14. 3. 03), 367. J. B.C Kershaw. 
Industrial Electrochemistry and Electro- 
metallurgy. IX. Dieser Teil behandelt Zinnabfälle, 
Arsenerze, Calciumcarbidindustrie in Europa. 


ib. 4 (15. 4. 03), 96—98. R.Goetze. Dasselbe. Hier 


werden die Akkumulatoren benutzeuden Systeme 
weiter besprochen. 


ib. 93—94. H. L. J. Die Automobilausstellung 
ib. 377 — 379. New form of electrolytic apparatus in der Agricultur Hall in London. 


for rectifying alternating Currents, invented , a: 
ib.94—96. Einiges von der deutschen Auto- 


by M.Nodon. Eingehende Beschreibung mit Ab- 
bildungen und Stromkurven von dem Nodonschen 
Gleichrichter. 


Acetylen in Wissenschaft und Ind. 6 (15. 4.03), 87—91. 
Sandmann. Zur Würdigung desD.R.-P. Nr. 
1235209 „Verfahren zur Darstellung von Car- 
biden‘“ von C Diesler in Coblenz. Diesler hat 
vorgeschlagen, die Ca Q- Fabrikation unter erhöhtem 
Druck vorzunehmen, und ein staatlich vereidigter 
Chemiker hat die Erfindung für geeignet erklärt, 
eine Umwälzung auf dem Gebiete der Ca C, -Industrie 
hervorzubringen. Letzterer berechnet die Kosten von 
I Tonne Carbid nach Dieslers Verfahren zu 40 Mk. 
Verf. weist zunächst darauf hin, dass Caro (Zeitschr. 
f. Calciumcarbid und Acetylenbeleuchtung Nr. 47) die 
Unmöglichkeit der Dieslerschen Behauptung, mit 
Druck sei die Herstellung leichter, erwiesen hat, da 
die unıkehrbare Reaktion 


Cat, +C0O2Ca0+3C 


um so weiter von links nach rechts verläuft, je höher 
der Druck des CO ist. Verf. zeigt nun, dass die 
Kostenberechnung vollkommen missglückt ist. 

H.D. 


Centralbl. f. Akk.4 (1.4.03), 79—81. R. Goetze. Die 
elektrische BeleuchtungderEisenbahnwagen 
und deren Systeme. (Fortsetzung angekündigt.) 
Es werden die Systeme mit Primärbatterieen, Dynamo- 
maschinen und Akkumulatoren aufgezählt und kurz 
kritisiert. 


mobilausstellung in Berlin 1903. Besprechung 
der dort ausgestellten Gegenstände der Akkumula- 
torenfabrik G. Hagen in Köln, von Pflügers Akku- 
mulatorenwerke, der Rapid- Akkumulatoren und Mo- 
torenwerke, Akkumulatorenwerk Zinnemann & Co. 
und einiger anderer, weniger bekannter Firmen. 

H. D. 


Berg- u. Hüttenm. Zeitschr. 62 (27. 3.03), 16r. Ent- 


deckung neuer Platinlager. Angesichts des 
immer steigenden Mangels an Platin ist die Ent- 
deckung anscheinend reicher Platinlager mit Freude 
zu begrüsseu. Dieselben liegen im Bezirk Goroblago- 
daschk am Ural. 


Elektrochemische Zeitschr. 10 (April 1903), 1—3. S.S. 


Sadtler. Eine Methode zur elektrolytischen 
Gewinnung von Zink aus seinen Erzen. Der 
Verf. lässt alkalische NaOCl- haltige Lauge über sul- 
fidische Zinkerze laufen. Es soll sich das Sulfid zu 
Zinkat auflösen, während der Schwefel zurückbleibt. 
Die zinkathaltige Lauge führt er an der Kathode 
eines Elektrolysiergefässes vorbei, wo das Zink in 
gutem Zustande abgeschieden werden soll. Die nun- 
mehr nur Natronlauge- und Natriumchlorid-haltige 
Lauge wird durch den Anodenraum geschickt, wo 
sich Hypochlorit bildet, das wieder zum Laugen be- 
nutzt wird, u. s. f. Bei der Laugerei werden die etwa 
vorhandeneu Metalle Ze, Ni, Pb, Mn, Co und Au 
nicht mitgelöst. Man kann z. B. durch }Hypochlorit- 
laugerei Gold von Silber trennen, da Silber gelöst 
wird. H.D. 


a 


‘zulässig. 
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ib.3—6. O.Kausch. Die Darstellung des Ozons 
auf elektrischem Wege. Verf. bespricht die 
Entwickelung der Ozonindustrie. (Fortsetzung an- 
gekündigt.) 
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(Nr. 24 


ib. 7—8. AG Der Edison-Akkumulator. Ab- 
bildung und Beschreibung des auf der Automobil- 
ausstellung in New York ausgestellten Edison- Akku- 
mulators. 


PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

Auszüge aus diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 

30. April 1903: 

Deutsche Gold- und Silber-Scheide-Anstalt 
vorm. Rössler, Frankfurt a. M., Verfahren zur 
Darstellung von gechlorten Fettsäuren. D 12858 
vom 24.9.02. Kl. 12c. 


Kronstein, Karlsruhe, Verfahren zur Verhinderung des 
Geriunens von Holzöl sowie von Holzölmischungen 
bei der Einwirkung von Oxydationsmittelu oder 
Sauerstoffüberträgern. K.20564 vom 24. 12.00. Kl.22h. 


Vom 4. Mai 1903: 

Elektromagnetische Gesellschaft m. b. H., Frank- 
furt a. M., Polwalze für elektromagnetische Erz- 
scheider mit zwei gegeneinander umlaufenden Walzen. 
G. 17569 vom 4.11.02. Kl.ıb. 


Feld, Hönningen a Rh., Verfahren zur Darstellung 
von Baryumoxyd. F. 15180 vom 29.6.01. EL äm. 


Vom 7. Mai 1903: 
Folkmar, Charlottenburg, mit Fett getränkter Ver- 


schlussdeckel für galvanische Elemente. F. 15048 
vom IO.5.0I. Kl.2ıb. 


Wilde, Geinde bei Hamburg, Samimnlerelektrode aus 
neben- oder übereinander angeordneten gerippten 
Streifen von leitendem Stoff; Zus. zu Pat. 139630. 
W. 18039 vom 24.6.01. Kl.2ıb. 


Gülcher, Charlottenburg, Verfahren zur Herstellung 
von Glühlampenfäden aus reinem Iridium. G. 16917 
vom 12.5.02 und G. 17742 vom 8.7.02. Kl.2ıf. 


Frasch, Hamilton (Kanada), Verfahren zur elektro- 
lytischen Metallgewinnung aus Erzen unter Anwen- 
dung stark durchlässiger Diaphragmen und einer 
Alkali- oder Ammoniumsalzlösung als Elektrolyt. 
F. 13613 vom 17.12.00. Kl. 40a. 

Schwarz, Frankfurt a M., Schachtofen zum Brennen, 
Rösten und Sintern von Erzen mit abnehmbaren 
Gusseisenwänden. Sch. 18603 vom Io. 4.02. Kl. 40a. 

Société anonyme l'oxhydrique, Brüssel, Verfahren 
zum Vereinigen vou Metallstücken durch Zusammen- 
schmelzen. S. 16757 vom 30.7.02. Kl. 49f. 

Deutsche Wachwitz-Metall-A.-G., Nüruberg, Ver- 
fahren zur Herstellung von mit Aluminiumbronze 
überzogenen Kupferblechen oder Körpern. D. 12572 
vom 23.5.02. KI. 49i. 


Vom Tt. Mai 1903: 


Evers, Grevenbrück i. W., Apparat zum Mischen von 
Gasen und Flüssigkeiten. E. 8292 vom 25.3. 02. 
Kl. 12e. 

Chemische Fabrik Grünau, Landshoff & Meyer, 
A.-G., Grünau bei Berlin, Verfahren zur Darstellung 


von festem, in Wasser schwer löslichem Zinkhydro- 
sulfit. C. 11068 vom 20.8.02. Kl. ı2i. 


Knoth, Birmingham, V.St.A., Verfahren des Herd- 
frischens unter Mischen von gefrischtem Eisen mit 
Roheisen. K. 23995 vom 9. 10.02. Kl. 18b. 


Weise, Weida i. Th., Sammler mit prismatischen Elek- 
troden, die teils als Plante-, teils als Faure- Elek- 
troden ausgebildet sind; Zus. zu Pat. 142868. W. 18390 
vom 8.3.01. Kl ab, 


Gin und Société anonyme la Métallurgie 
nouvelle, Paris, Verfahren zur Gewinnung von 
Kupfersulfat aus Schwefelerzen. G. 16718 vom 
20. 3.02. Kl. 40a. 


Vom 14. Mai 1903: 

Metallurgische Gesellschaft, A.-G., Frankfurt a. M., 
Verfahren und Vorrichtung der magnetischen Auf- 
bereitung auf nassem oder trockenem Wege mittels 
einer magnetisch erregten rotierenden Walze. M.21132 
vom 3.3.02. Kl.ıb. 


Pemsel, Bernburg, Verfahren zur Gewinnung von 
Brom aus Endlaugen. DP 14159 vom 25.10.02. Kl 12i 


Krause, Berlin, Verfahren zur Darstellung eines hoch- 
prozentigen Magnesiumsuperoxydes. Sch. 17575 vom 
26.7.01. Kl. 2i. 


Patenterteilungen. 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 


4. Mai 1903: 

Deutsche Ammoniakwerke, G. m. b. H., Ludwigs 
hof, Kreis Uckermünde i. P., Verfahren zur Gewinnung 
von Ammoniak aus Seeschlick; Zus. zu Pat. 115462 
Nr. 142505 vom 20. 12.0I. Kl. 12k. 


Greenwood, London, Apparat zur Elektrolyse von 
Alkalisalzlösungen mit zwischen Anoden- und 
Kathodenkammer über einer leitenden Bodenplatte 
cirkulierendem Quecksilber. Nr. 142713 vom 23. 12.00. 
Kl. 121. 


Marsh, Manchester, Verfahren zur Herstellung von 
Magnesiumkarbonat. Nr. 142558 vom 13.7.01. Kl. ı2m. 


Gahl, Hagen i. W., Verfahren zur Herstellung von 
Nickeloxydelektroden. Nr. 142714 vom D LG o 
Kl. 2ıb. 


Davis, Washington, Verfahren zum Härten von Stahl 
an der Oberfläche oder nur an einer einzelnen Stelle 
derselben. Nr. 142600 vom 22.12.02. Kl. ygf. 


Vom II. Mai 1903: 
Mix, Berlin, Gasverdichtungs- und -Trennungsverfahren: 
Zus. zu Pat. 124376. Nr. 142918 vom 11. 4.96. Kl.ı2ı 


Verein chemischer Fabriken in Mannheim, 
Mannheim, Kontaktapparat für die Schwefelsäure- 
anhydrid- Darstellung. Nr. 142853 vom 8. 10.01. Kl. ı2ı. 


Badische Anilin- und Sodafabrik, Ludwig} 
hafen a. Rh., Verfahren zur Reaktivierung unwirksam 
gewordener Platinkontaktmasse im Schwefelsäure- 
kontaktverfahren. Nr. 142895 vom 4.6.02. Kl. 12i 

Triplex, Gesellschaft für Soole-Verdampfung 
im Vakuum, m. b. H., Aachen, Verfahren zur 


Reinigung von Soole von Kalksalzen. 
vom 16.7 or. Kl. ı2l. 

Kreidler, Stuttgart, Flüssigkeitsdichter Abschluss 
zwischen Erhitzungs- und Kühlflüssigkeit bei Thermo- 
säulen. Nr. 142829 vom 3. 1I.oı. Kl.zıb. 


Weise, Weida i. Th., Hohle Saımmlerelektrode, die 
teils als Planté-, teils als Faure- Elektrode ausgebildet 
ist. Nr. 142868 vom 9.3.01. Kl.2ıb. 


Société Electro-Metallurgique Française, 
Froges, Elektrischer Ofen mit in dem Ofenschacht 
und in der Ofensoble eingebauten Elektroden. 
Nr. 142830 vom 22.2.02. Kl.2ıh. 

Langbein & Co., Leipzig-Sellerhausen, Verfahren zur 
Herstellung von Metallüberzügen durch Kontakt. 
Nr. 142925 vom 18. 12.01. KI. 48a. 


Nr. 142856 


Vom 18. Mai 1903: 

Mayer, Hannover- Hainholz, Verfahren zur Darstellung 
von Flusssäure. Nr. 142931 vom 9.11.00. Kl. 12i. 
Thrupp, Walton on Thames (Engl.), Verfahren zur 
Verflüssigung von Luft. Nr. 142935 vom 8.2.01. 

Kl. 12i. 
Drossbach, Freiberg i. S., Verfahren zur Trennung 
des Cers von seinen Begleitern. Nr. 143106 vom 


7.3.02. Kl. 12m. 

Gin, Paris, Verfahren zur Reinigung von ferrosulfat- 
haltigen Kupfersulfatlaugen. Nr. 143 107 vom 20.6.02. 
KI. ı2n. 


Harmet, Saint Etienne, Verfahren zur Tisenerzeugung 
im elektrischen Ofen. Nr. 143III vom 16. Io. OI. 
Kl. 18a. 


— Verfahren der Darstellung von Eisen oder Stahl 
direkt aus den Erzen iın elektrischen Ofen. Nr. 142965 
vom 25.8.01. Kl. 18a. 


Gesellschaft des Emser Blei- und Silberwerkes, 
Ems, Verfahren zur Abröstung von Schwefel-, Arsen- 
und Antimonmetallen. Nr. 142932 vom 1.6.00. K1. 40a. 

Gasch, München-Ost, Verfahren zum Entzinken von 
zinkhaltigen Kiesabbränden. Nr. 142933 vom 21.9.99. 
Kl. 40a. 

Escales, München, 
Leuchtmiassen. 


Verfahren zur Herstellung von 
Nr. 142989 vom 20.4.02. KI. 78d. 
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1902. 
(Vergl. diese Zeitschrift 9, S. 484.) 


Patenterteilungen. (Fortsetzung.) 


Anderson, St. Louis, Reinigung von Aluminium 
(Nr. 716977) in einem Bade von Salpetersäure, Fluor- 
calcium und einem Chromat. 


Hill, Denver, Colo., 
717195 

Frasch, Hamilton, Can., Darstellung eines Ko- 
baltammoniumsalzes (Nr. 717183) der Formel 
Co(NH,)+4NH,?) Trennung des Kobalts von 
Nickel und anderen Metallen, deren Hydroxyde in 
Ammoniak löslich sind. Man übersättigt die Metall- 
lösungen mit Ammoniak, schlägt Mi und Co durch 


Amalgamier-Apparat. Nr. 


Zusatz geeigneter Amimoniumsalze nieder, und be- 
handelt den Niederschlag mit Wasser, wobei das 
Nickeldoppelsalz in Lösung geht. 

Hasley, New York, Primärbatterieen. Nr. 717394 


und Nr. 717395. 


Blackmore, Mount Vernon, N.Y., Reduktion von 
Metallen und Darstellung von Metall- 
lydroxyden. Nr. 717328. Man erhitzt Bleioxyd mit 
Natriumkarbonat und erhitzt das entstandene Plum- 
bat im Wasserstoffstrom. Dabei entsteht VaOH, das 
ausgelaugt wird, während das PbO wieder in den 
Betrieb zurückwandert. 


Greenawalt, Denver, Oxydationsofen. Nr. 717093. 


Morrison, Chicago, Akkumulator. Nr. 717107 und 


Nr. 717108. Mit PbO und HFI gepastete Platten. 
H Fl enthaltender Elektrolyt. 

Kittsee, Philadelphia, Akkumulator. Nr. Se 
Masseplatte. 


Stone, Newark, N.J., Extraktion von Zink und 
Blei aus sulfidischen Erzen (Nr. 712299) durch 
Schmelzen der Sulfide, Oxydation der flüchtigen 
Verbindungen bei ihrem Entweichen aus dem Schmelz- 
ofen, Passierenlassen der entstandenen SO, und des 
ZnO durch Skrubber, wobei Zu SO, entsteht und 
Fällung des Zinksulfits durch Erhitzen. 


FRAGEKASTEN. 


Antwort zu Frage 16 in Nr. 18. 

Ein noch so geringer Gehalt der Akkumulatoren- 
säure an Chlorverbinduugen diirfte, streng genommen, 
stets einen gewissen anodischen Angriff des Bleies der 
Superoxydplatte verursachen. Dieser Angriff ist meiner 
Erfahrung nach um so grösser, je grösser der Gehalt an 
der Verunreinigung ist, je geringer die Schwefelsäure- 
konzentration, und je mehr Ueberladungen die Zelle 
ausgesetzt ist. Ein fortdauernder geringer Angriff des 
Bleies kann anderseits im Interesse der Erhaltung der 
Kapazität bei Grossoberflächen erwünscht sein. Bezüg- 
lich der Frage, von welchem Gehalt an Chlor an die 
Zelle unter sonst normalen Verhältnissen eine praktisch 
in Betracht kommende Einbusse der Lebensdauer er- 
fährt, 
Zahl von 0,1°/,, der Grössenordnung nach wohl zu- 
treffen, 
gegriffen sein. 

Eine Möglichkeit, sich über den Einfluss der Ver- 
unreinigungen auf die Haltbarkeit der Tlattenseele ein 


dürfte die von Professor Haber angenommene 


aber doch wohl eher zu hoch als zu niedrig 


rasches Urteil zu verschaffen, scheint der Vergleich der 
Sauerstoffmengen zu bieten, welche zwei gleich grosse, 
aus derselben entladenen Platte geschnittene Stücke 
entwickeln, wenn sie in hintereinander geschalteten 
voltameterähnlichen Apparaten, deren einer reine Säure, 
der andere die verunreinigte Säure enthält, durch den 
gleichen Strom überladen werden. Setztmanals Maximum 
des zulässigen Abfressens der Bieiseele durch die Wirkung 
der Verunreinigung nur 0,05 mm nach 300 vollstän- 
digen Ladungen und Entladungen, d.i. 5,6g Blei pro 
Quadratdecimeter, so entspricht das der Wirkung von 
D 
206 - 3600 
Durchschnitt bei jeder Ladung pro Quadratdecimeter 


2,9 


— =etwa 0,0I Amipcrestunden zur Vernich- 
300 


= 2,9 Amperestunden. Es würden also im 


der Platte 


tung des Bleies verloren gehen. Die Kapazität der 
Platte betrage 0,5 Aınp£erestunden pro (entwickelten) 
Quadratdecimeter, was ungefähr den gebräuchlichen 
Konstruktionen entspricht. Bei der Ladung des Plätt- 
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chens in der unreinen Säure sollten demgemäss höchstens 
2°), der Strommenge verloren gehen, was an dem 
Sauerstoffdefizit erkennbar wäre, Der Gehalt an 
korrodierenden Anionen dürfte also den dieser Be- 
dingung entsprechenden Grad nicht überschreiten. 
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Dieses ‚„Nachformieren‘‘ der positiven Platte bedeutet, 
wie nıan sieht, eine merkliche Verringerung des Nutz- 
effektes der positiven Platte. Es sollte schon deswegen 
vermieden sein. M. 


NEUE BÜCHER. 


Hermann von Helmholtz von L. Königsberger. Drei 
Bände mit sieben Bildnissen und einem Brieffaksimile, 
XII und 373, XIV und 383, X und 142 Seiten. Preis 
geb. 20 Mk., in Leinwand geb. 25 Mk., in Halbfranz- 
band 31 Mk. Verlag von Fr. Vieweg & Sohn, Braun- 
schweig 1902/03. 

Es ist ein nicht gewöhnlicher Genuss, das Leben 
eines Mannes kennen zu lernen, dem unser Kaiser die 
Würde eines Wirklichen Geheimen Rates mit den Worten 
verlieh: 

„Sie haben, Ihr ganzes Leben zum Wohle der 
Menschheit einsetzend, eine reiche Anzahl von herr- 
lichen Entdeckungen vollbracht. Ihr stets den 
reinsten und höchsten Idealen nachstrebender Geist 
liess in seinem hohen Fluge alles Getriebe von Politik 
und Parteiwesen weit hinter sich zurück. Ich und 
mein Volk sind stolz darauf, einen solch bedeutenden 
Mann unser nennen zu können“, 

und den die Berliner philosophische Fakultät als den 

Ihren reklamierte, als er ihr als Präsident der Reichs- 

austalt entrissen zu werden drohte, mit einer Bitte an 

den Minister, „den unersetzlichen Verlust abzuwenden “, 
die folgendermaassen ausklingt: 

„Zu dieser Bitte bestimmt uns ebenso die eminente 
Bedeutung, welche es für das Ansehen und Wirken 
der gesamten Universität hat, einen Mann von 
solchem Weltruf unter ihren Dozenten zu besitzen, 
wie das ausserordentlich grosse Gewicht, welches 
seinem Wort und Rat von der Fakultät in ihren 
Sitzungen beigelegt wird. Wie Ew. Excellenz be- 
kannt, erstreckt sich Herrn von Helmholtz’ geniale 
Meisterschaft auf mehrere, seine eindringende Keuner- 
schaft auf sämtliche mathematisch - naturwissenschaft- 
liche und auch philosophische und litterarische Dis- 
ciplinen. Dieses einzigen Mannes Urteil ist aber 
darum von ganz besonderem Wert und selbst durch 
die Summe der Urteile der einzelnen Fachmänner 
nicht zu ersetzen, weil es sich gerade in den Fragen, 
welche der Fakultät vorliegen, fast immer um gegen- 
seitire Abwägung der Interessen verschiedener Dis- 
ciplinen handelt; und wer diese alle im Geiste ver- 
einigt und zusammen übersicht, vermag die ebenso 
schwierige als wichtige Aufgabe offenbar richtiger 
und vollständiger zu lösen.“ 

Dieses seltenen Mannes Lebensgang führt uns der 
berühmte Heidelberger Mathematiker Königsberger 
in einer Darstellung vor Augen, die sowohl durch 
seine Freundschaft Helmholtz einen 
Reiz besitzt, wie sie durch die bewunderswerte Fähig- 
keit des Verf., dem genialen Freunde auf seinen bei- 


mit eigenen 


spiellos vielseitigen und tiefgründigen Forschungen zu 
folgen, von hohem wissenschaftlichem Werte ist. 


So repräsentiert das prächtige Werk nicht nur eine 
getreue und fesselnde Schilderung von Helmholtz’ 
äusseren Lebensschicksalen, sondern es ist zugleich 
eine zwar allgemein verständliche, aber von tiefsten 
Verständnis durchdrungene Wiedergabe seiner Lebens 
arbeit, eines Gedankenbaues, wie ıhn noch nie ein 
Meister der Wissenschaft tiefer fundamentiert, mannig- 
facher gegliedert und höher in kaum erreichbare 
Geisteshöhen ragend aufgeführt hat. 


Wir sehen den 26 jährigen Eskadrons- Chirurgus 
olıne jede physikalische und mathematische Schulung 
die bewundertste Leistung der theoretischen Physik voll- 
bringen mit der umfassenden Durchführung des „Ge- 
setzes von der Erhaltung der Kraft“, wir hören, wie 
der junge Königsberger Professor der Physiologie durch 
geniale Experimente das unlösbar scheinende Problem 
der Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Nerven- und 
Muskelreize exakt misst, wie er den Augenspiegel ent- 
deckt und nebenbei die so glänzend begonnene Reihe 
seiner viel bewunderten mathematisch - physikalischen 
Untersuchungen weiter- und weiterführt. Wir erfahren, 
wie sein unerschöpflicher Geist, der alles Rüstzeug 
menschlichen Wissens von der exakten Formulierung 
seiner Probleme, ihrer durchdringenden mathematischen 
Analyse bis zunı entscheidenden Experiment souverän 
beherrscht, fast aus einem Nichts die beiden imposanten 
Lehrgebäude der physiologischen Optik und der Ton- 
empfindungen schuf. 


Doch es soll nicht Aufgabe dieser Zeilen sein, auch 
nur flüchtig die Leistungen von Helmholtz zu 
skizzieren, sondern den Leser darauf 
welche Fülle von Anregung dıe Lektüre des vorliegenden 
Werkes gewährt. Dabei darf nicht vergessen werden, 
zu sagen, dass eine Reihe unveröffentlichter Bemer- 
kungen und Entwürfe darin enthalten sind. Von diesen 


hinzuweisen, 


seien für unseren Leserkreis vor allen Helmholtz‘ 
elektrochemische Anschauungen (II, 279 bis 284) und 
die wundervolle Einleitung zu einer leider nur ım 
Entwurf gebliebenen Zusammenfassung „Thermodvyna- 
mische Betrachtungen über chemische Vorgänge“ aus 
dem Jahre 1887 (II, 361 bis 379) hervorgehoben, wobei 
Helmholtz es sich besonders angelegen scin lässt, die 
schwierig anuschaulichen thermodynamischen Funktionen 
mit meisterhaftem Erfolge in ihrer physikalischen Be- 
deutung herauszuarbeiten, ein Bestreben, was ilın schon 
früher zur Finführung des Begriffes der freien 
Energie veranlasst hatte, und hier eine sehr schöne 


Deutung der Entropie (Il, 368) zu’ Tage bringt. 


Wir dürfen den Bericht nicht schliessen, ohne der 
äusseren Erscheinung des Buches zu gedenken. Format 


und Ausstattung sind würdig, der Druck klar und 
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fehlerfrei, eine jedem Bande vorgeheftete Registerüber- 
sicht in der Art von Geschichtstabellen und mit Hin- 
weis auf die Seiten des Textes ist eine äusserst will- 
kommene Beigabe, welche die Orientierung in der 
Fülle des Inhalts trefflich erleichtert und in geschickter 
Weise den Text von den ermüdenden monotonen Zeit- 
angaben entlastet, und, last not least, die vorzüglichen 
Bildnisreproduktionen und der schöne faksimilierte Brief 
an seinen Vater über die Erfindung des Augenspiegels 
sind Beigaben, für die jeder Leser dankbar sein muss. 

Und enthielte das Buch nichts anderes als allein 
die vielen tiefsinnigen und treffenden Aussprüche und 
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Urteile, die Helmholtz über andere Forscher (I, go, 
148, 149, 155, 157, 193, 199, 255, 284; II, 298, 364; 
III, 97, 105), wissenschaftlichen Hochmut (III, 99), 
seine Stellung zur Mathematik (III, 4), über Gymnasial- 
und Realbildung (I, 217; III, 32 bis 36), über die Ent- 
stehung seiner Arbeiten und Entdeckungen (I, 133, 
324; HI, 283), über den Wert von Hypothesen (II, 77, 
195), über die Berechenbarkeit von Naturvorgängen 
(II, 231), über England (I, 202) und Amerika (III, 72) 
getan hat, es wäre ein Buch, das eigentlich niemand, 
sicher aber kein Naturforscher ungelesen lassen dürfte! 
R. A. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Hannover. Der Privatdozent für Nahrungsmittel- 
chemie und physiologische Chemie an der Technischen 
Hochschule, Apotheker Dr. phil. E. Laves, ist zum Mit- 
glied des Apothekerrats ernannt worden. 


Königsberg. Der Direktor des chemischen Labora- 
toriums der Universität, o Prof., Geh. Regierungsrat 
Dr. phil. W. Lossen, wird mit Ablauf des Sommer- 
semesters in den Ruhestand treten. 


Rom. Der o. Honorarprofessor der Physik an der 
Universität, Dr. Ph. Keller, ist im Alter von 77 Jahren 
gestorben. 


Wien. Prof. Sir William Ramsav-London wurde 
von der k. k. Akademie zum korrespondierenden Mit- 
glied erwählt. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 


Protokoll 
der vierten Generalversammlung der Schweizerischen 
Gruppe der Deutschen Bunsen Gesellschaft 
vom 3. Februar 1903 in Zürich. Beginn der Sitzung 
nachmittags 2 Uhr im Hotel Pfauen. 


Anwesend waren die Mitglieder: R. Lorenz, 
G. Lunge, E. J. Constam, O. Schmidt, M. Bau- 
mann-Naef, P. Rieder-Zürch, Th. Zettel- 
Baden, Luchsinger-Glarus, Friedheim-Bern, 
Dommerque-Olten, H.Schütz-Marly le Grand, 
C. Nourisson-Genf. Als Gäste waren erschienen die 
Herren: Müller-Landsmann und Wladislav Jar- 
kowski-Zürich. 

Der Vorsitzende Professor Dr. Lorenz teilt mit, 
dass Herr Dr. C. Schall seinen Posten als Aktuar 
mit der Begründung niedergelegt habe, dass derselbe 
Zürich verlassen wolle Durch den Rücktritt von 
Dr. Schall verliert der Vorstand ein eifriges Mitglied; 
seine stets bereitwilligen, treu geleisteten Dienste seien 
Herrn Dr. Schall im Namen des Vorstandes und der 
Gesellschaft auf das beste gedankt. Mit der Führung 
der Aktuargeschäfte hat der Vorstand in der Zwischen- 
zeit selbständig Herrn P. Rieder betraut und erbittet 
von der Versammlung nachträglich Zustimmung. Die- 
selbe wird erteilt. 


Es folgt der Kassenbericht des Rechnungs- 
führers Herrn Dr. Baumann-Naef, welcher einen 
Rückschlag von 76,84 Frcs. gegen das Vorjahr fest- 
stellte. Immerhin ist der Aktivbestand der Kasse noch 
von 675,46 Frcs. Als Revisoren werden von der Versamm- 
lung die Herren Dr. Nourisson und Dr. Zettel gewählt. 


Nach Prüfung wurde von denselben Decharge beantragt 
und Herrn Dr. Baumann von der Versammlung erteilt. 
Der Vorstand dankt Herrn Dr. Baumann im Namen 
der Versammlung für seine Mühewaltung. 


Neuwahl des Vorstandes. Prof. Dr. Lorenz 
weist darauf hin, dass schon auf der letzten General- 
versammlung in Freiburg (Schweiz) vom Vorstande be- 
antragt worden war, einen neuen Vorstand aus Mit- 
gliedern der Westschweiz zu bilden; der jetzige Vor- 
stand, der bereits seit Gründung der Ortsgruppe fungiere, 
könne eine Neuwahl unter keinen Umständen mehr an- 
nehmen. Er schlägt nun vor, Prof. Dr. Lunge als ersten, 
Dr. Nourisson als zweiten Vorsitzenden zu wählen. 

Prof. Dr. Lunge bittet, von seiner Wahl abzustehen, 
da er wegen sonstiger Inanspruchnahme nicht in der 
Lage wäre, der Gesellschaft grosse Dienste zu leisten; 
er befürwortet jedoch, insbesondere mit Rücksicht 
darauf, dass die elektrochemische Industrie hauptsäch- 
lich in der Westschweiz gelegen sei, die Wahl west- 
schweizerischer Mitglieder. 

Es werden hierauf Professor Friedheim als erster, 
und Dr. Nourisson als zweiter Vorsitzender durch 
Akklamation gewählt. Die beiden Herren nehmen die 
Wahl an. Als Schriftführer wird Herr Schütz durch 
Abstimmung gewählt und nimmt die Wahl an. 

Als Rechnungsführer wird Dr. Baumann-Naef 
durch Akklamation wiedergewählt und nimmt die 
Wiederwahl an. 


Professor Lorenz teilt der Ge- 
der im 


Verschiedenes. 
sellschaft mit, dass Herr Professor Haber, 
Auftrags der Deutschen Bunsen Gesellschaft nach Amerika 


506 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


(Nr. 24- 


entsandt worden war, von seiner Reise zurückgekehrt 
sei und die dort gewonnenen Eindrücke über Wissen- 
schaft und Technik in Vorträgen bekannt gebe. Der 
Vorstand habe in Anbetracht des grossen Interesses, 
den die Vorträge für die schweizerischen Elektrotech- 
niker besitzen, bei Herrn Professor Haber, vorbehalt- 
lich der Genehmigung der Versammlung, angefragt, ob 
er bereit sei, hier in Zürich einen Vortragsabend zu 
halten, 
zuladen, den Vortrag am 7. März in Zürich zu halten 
Der Antrag wird ge- 


und beantragt, Herrn Professor Haber ein- 
(was inzwischen geschehen ist). 
nehmigt. 

Nach einer längeren Diskussion über die Stellung 
der schweizerischen Gruppe zum Hauptverein wird ein 
nachstehender 
„Der neue 
Vorstand wird ersucht, etwaige Schritte zur eventuellen 


Antrag von Professor Friedheim in 


Formulierung einstimmig angenommen: 


Bildung einer schweizerischen elektrochemischen Ge- 

sellschaft zu studieren und 

sammlung über dieselben Mitteilungen zu machen.“ 
Nach einer kurzen Pause folgten Mitteilungen von 


der nächsten Generalver- 


Dr. ©. Schmidt über die technische Gewinnung von 
Bleiweiss auf elektrolytischem Wege. Der Vortragende 
gab zunächst einen kurzen Abriss über die Bedeutung 
des Bleiweisses und der Surrogate, welche dieser Farbe 
in neuerer Zeit Abbruch thun. 
Entsprechend der Herstellungsweise kann man 
Sorten Bleiweiss unterscheiden, sogen. gefälltes 
Bleiweiss, welches durch Ausfällen von Lösungen von 
basisch - essigsaurem Blei mit Kohlensäure erhalten wird, 
und solches, welches nach dem Kammerverfahren aus 
mietallischem Blei entsteht. Dieses letztere ist wegen 
seiner grösseren Dichte und höheren Deckkraft das 
geschätztere. 


zwei 


Dieser Prozess ist jedoch ein langwieriger 
und erfordert mehrere Wochen zur Verarbeitung eines 
erheblichen Bleiquantums. Auf elektrolytischenı Wege 
kann wesentlich schneller gearbeitet werden, doch steht 
das so erhaltene Produkt dem durch Fällung erhaltenen 
sehr nahe und ist ıminderwertig, erst bei äusserst ge- 
ringer Stromdichte wird ein dem Karmımerbleiweiss 
ähnliches Produkt erhalten, doch traten hierbei wieder 
die erheblichen Anlagekosten und die grossen Mengen 
im Betriebe befindlichen Bleies als Hindernis auf. Von 
den vorgeschlagenen Methoden sind die älteren Ver- 
fahren meistens wertlos, da sie auf ungenügender 
Kenntnis des Prozesses beruhen, erst Lukow machte 
brauchbarere Vorschläge, giebt jedoch viel zu geringe 
Konzentrationen des Elektrolyten an. Alle anwendbaren 
Verfahren beruhen auf der Elektrolyse eines Alkali- 
salzes, dessen Säure mit Blei eine wasserlösliche Ver- 
bindung giebt, zwischen Bleielektroden. Das sich an 
den Anoden bildende Bleisalz wird im Elektrolysier- 
gefäss durch die von den Kathoden her wandernde 
und diffundierende Alkalilauge und gleichzeitig ein- 
geleitete Kohlensäure gefällt. Der Schlamm wird unten 
abgezogen und abgepresst, der Elektrolyt ändert seine 
Zusammensetzung nicht. Durch mit Filtertüchern 
bespannte Rahmen, welche die Kathoden umgeben, 
wird verhütet, dass das suspendierte Produkt an diesen 
zur Reduktion gelangt. 


Der Elektrolyt ist in steter 


Bewegung zu halten. Die Badspannung beträgt etwa 
2 Volt. Von den anwesenden Salzen sind salpetersaure 
nicht geeignet, da sich die Säure zu Ammoniak reduziert, 
die der selteneren Säuren zu teuer, und es wird mit 
Vorteil essigsaures Natriunı angewendet, und zwar in 
2oprozentiger Lösung. Der Prozess ist an sich nicht 
teuer und keinen nennenswerten Störungen ausgesetzt. 
Die bisherigen industriellen Unternehmungen sind 
jedoch daran gescheitert, dass für das zu wenig deckende 
Produkt nicht der erforderliche Absatz gefunden werden 
konnte. 

Der Vortragende verspricht sich nicht viel von 
einer elektrolytischen Bleiweissindustrie, zumal die Ver- 
wendung des Bleiweisses im Abnehmen begriffen ist. 
In Frankreich ist ein Gesetz in Vorbereitung, welches 
auf das Verbot der Verwendung von Bleifarben über- 
haupt abzielt. 

An den Vortrag knüpfte sich eine Diskussion. 

Hierauf demonstrierte Herr Dr. Zettel Graphit- 
Elektroden der „International Acheson Graphite Co. 
Niagara Falls“. 

Herr Luchsinger macht dann noch einige inter- 
essante Mitteilungen über das Natriumpersulfat, welches 
in zwei physikalisch verschiedenen Modifikationen 
existiere; die eine sei weiss, die andere blau-violett. 
Mit konzentriertem NaOH wird das blaue Produkt 
erhalten. Das hierbei sich ausscheidende Na-Sulfat 
bleibe ebenfalls blau, sogar im trockenen Zustande. 

Die Sitzung wurde etwa eil, Uhr geschlossen. 


Zürich, den 10. Februar 1903. 


Der Aktuar. 
I. V.: Prof. Dr. Rich. Lorenz. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit, und zwar nach dem Auslande unter 
Kreuzband, nach dem Inlande ohne solches, wie bei 
Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 
Postanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be- 
nachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind an 
die Geschäftsstelle zu richten. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr.R. Abegg in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a.S. 
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ÜBER VENTILWIRKUNG UND ZERSTÄUBUNG VON Cu-ANODEN. 


(Vorläufige Mitteilung.) 


Von Frans Fischer 


die Ergebnisse einer umfassenden 
Untersuchung hier kurz skizzieren 
zu können, möchte ich zunächst 
das grundlegende Phänomen be- 
schreiben. 

Man stelle als Anode einen Kupferdraht, als 
Kathode ein beliebiges Stück Kupferblech mit 
Schwefelsäure maximaler Leitfähigkeit as Elek- 
trolyt zu einer Zelle zusammen. Der Kupfer- 
draht bestehe womöglich aus reinstem Kupfer, 
sei 2mm stark und ıo mm eingetaucht, der 
Elektrolyt habe Zimmertemperatur. 

Legt man nun 20 Volt Spannungsdifferenz 
an, so zerstäubt der Draht unter singendem 
Geräusch zu dichten Wolken eines kupferfarbenen 
Staubes, der bald den ganzen Elektrolyten erfüllt 
und oft stundenlang suspendiert bleibt. Nach- 
dem sich der Staub, der aus metallischem Kupfer 
besteht, abgesetzt hat, bemerkt man, dass der 
Elektrolyt Kupfersulfat enthält 

Schaltet man nun nicht plötzlich 20 Volt an, 
sondern erhöht die Klemmenspannung von Null 
ab in Intervallen von einigen Minuten ruckweise 
um etwa jeweils ı Volt, so beobachtet man 
folgendes: 

Gleich anfangs überzieht sich die Anode mit 
einem dunkelbraunen, hautartigen Belag. Der- 
selbe besteht aus anhaftendem staubförmigem 
Kupfer, wie unter anderm aus den Unter- 
suchungen von Foerster!) und Wohlwill?) 
hervorgeht. 

Schon bei einer Spannungsdifferenz von 
4 Volt zwischen Anode und einer Mercurosulfat- 
Vergleichselektrode verschwindet die Haut wieder. 
Unter Entwicklung von wenig Gasblasen wird 
sie in Fetzen abgestossen, das Kupfer erscheint 
darunter wieder metallisch blank und bleibt so. 

Bei stetig fortschreitender Steigerung der 
Klemmenspannung bemerkt man allmählich die 
Ausbildung einer zarten Haut auf dem blanken 
Kupfer, an dem sich sehr wenig Sauerstoff ent- 
wickelt. Nebenbei sinken schwere Schlieren zu 
Boden. Die Stromstärke beträgt unter den be- 
schriebenen Verhältnissen gegen 0,05 Amp. Wenn 
man sich der Spannung von 16 Volt nähert, 
überziehen sich die kantigen Stellen des unteren 
Drahtendes mit rotschwarzen Strichen. Hiervon 


1) Foerster, diese Zeitschr. 3, 497ff. (1897) und 5, 
SITT (1899). 

2) Wohlwill, diese Zeitschr. 4, 403 ff. (1898) und 
9, 311ff. (1903), 


ausgehend, schiessen, während die Spannung 
allmählich auf 20 Volt erhöht wird, Striche der- 
selben Farbe, hinter einer grösseren Gasblase her, 
an dem eingetauchten Drahtstück hoch und ver- 
schwinden wieder. Die Stromstärke fängt nun 
an, schwankend zu wachsen. Die Striche treten 
wieder auf, verästeln sich plötzlich, und dann 
tritt die Zerstäubung ein. Die Stromstärke 
schnellt hierbei auf mehr als das sofache des 
Anfangswertes hinauf, selbst wenn die Klemmen- 
spannung infolge des durch die übrigen Wider- 
stände des Stromkreises erzeugten Spannungs- 
verlustes auf mehr als die Hälfte herabgeht. 


Die Zerstäubung hält an, bis das eintretende 
Drahtstück verbraucht ist, bezw. an der Stelle, 
wo es die Flüssigkeitsoberfläche durchschneidet, 
eingefressen ist und abfällt. 


Es handelt sich beim Kupfer, wie die Unter- 
suchung eindeutig ergab, um die Ausbildung 
eines Uebergangswiderstands, dessen Zerstörung 
bei höherer Spannung unter Zerstäubung erfolgt. 
Der Eintritt der Zerstäubung hängt jedoch in 
keiner Weise von einer bestimmten Spannung 
ab, sondern von anderen Umständen. So zer- 
stäuben die Drähte bei um so niederer Span- 
nung, je dünner sie sind, was von vorn herein 
auf andere Ursachen hinweist. 


Innerhalb der besprochenen Intervalle von 
einigen Minuten bemerkte ich zeitliche Ver- 
änderungen von Stromstärke und Spannungs- 
differenz von der Anode gegen die Vergleichs- 
elektrode. Und zwar wuchs anfangs die Span- 
nungsdifferenz, während die Stromstärke abnahm. 
Mit anderen Worten, der Schichtwiderstand 
nahm zu. Später ging diese Veränderung all 
mählich in ihr Gegenteil über, die Stromstärke 
wuchs mit der Zeit, die Spannungsdifferenz nahm 
ab. Mit der Zerstäubung fand die letztere Ver- 
änderung ihren Abschluss und Höhepunkt. 


Der Schichtwiderstand hatte allmählich wieder 
abgenommen, und zwar infolge Zunahme der 
Elektrodentemperatur und der dadurch ge- 
steigerten Löslichkeit der Schichtsubstanz in 
den gleichfalls erwärmten, anliegenden Elektro- 
lytschichten. 


Ich habe nämlich nachweisen können, dass 
es sich bei der anodischen Kupferzerstäubung 
um einen ausgesprochenen thermischen Effekt 
handelt. Als Anoden verwendete ich zu diesem 
Nachweis mit Quecksilber gefüllte Kupferhülsen 


70 


508 


mit Boden, in denen sich das Quecksilbergefäss 
eines Thermometers befand. 

Es ergab sich entsprechend dem zeitlichen 
Anwachsen der Stromstärke auch ein zeitliches 
Anwachsen der Temperatur. Beschleunigt 
wachsend crreichten Stronmsträrke und Tem- 
peratur der Elektrode gleichzeitig cin Maximum. 
Das Thermometer zeigte beim Eintritt der Zer- 
stäubung 106 bis 108" C., während die Tem- 
peratur des Aussenelektrolyten noch nicht um 
einen Grad gestiegen war. 


Folgende Erklärung des Verhaltens der Kupfer- 
anoden ist daher wohl zulässig: 

Durch die schlecht leitende Schicht, die sich 
auf dem Kupfer bei höheren Stromdichten be- 
merkbar macht, fliesst stetig cin Strom 7, dessen 
Stärke durch den Schichtwiderstand und die 
Spannungsdifferenz zwischen Elektrolyt und dem 
Metall der Anode gegeben ist. 

Dieser Strom erhitzt den die Schicht durch- 
tränkenden Elektrolyten in den Schichtporen 
proportional seiner Intensität und proportional 
dem Spannungsverlust. Solange die Elektroden- 
temperatur infolge Abführung der erzeugten 
Jouleschen Wärme durch Leitung, Konvekuon 
und dergl. konstant bleibt, wird w noch wachsen, 
į also mit der Zeit ab-, x zunehmen. Sobald 
aber die Abführungs-Geschwindigkeit bei höber 
und höher gesteigerter Spannung nicht mehr 
Schritt zu halten vermag mit der Erzeugungs- 
Geschwindigkeit der Jouleschen Wärme, wird 
die Temperatur der Elektrode zunchmen. Da- 
mit wächst Lösungs-Geschwindigkeit und Lös- 
lichkeit der Schichtsubstanz. Die Schicht wird 
‘dünner. Dementsprechend wird wiederum w 
kleiner, z kleiner und f grösser. Schliesslich 
erhitzt die Joulesche Wärme, die dem Quadrat 
der Stromstärke proportional, dem Widerstand 
aber nur einfach proportional ist, den Elcktro- 
Iyten in den Poren zum Sicden. Der Wasser- 
dampf zerbläst nun die Schicht und schleudert 
Schichtsubstanz samt dem darin befindlichen, 
erhitzten Elcktolyten hinaus in den kalten Aussen- 
elektrolyten. 

Dies tritt an der ganzen Elcktrode nicht 
gleichzeitig ein, sondern beginnt an einer be- 
vorzugten Stelle, naturgemäss der heissesten. 

Ist nun die Schicht abgeblasen, so schlägt 
der kalte Aussenelektrolyt wieder an das nackte 
Metall, und Schichtbildung, Erhitzung und Zer- 
blasung erneuern sich. 

Bekanntlich verschiebt sich nun das Gleich- 
gewicht Cu 4 Cu —2(u mit zunchmender 
Temperatur stark im Sinne einer Begünstigung 
der Kuprosalzbildung. Aus innerlich gleichen 
Gründen tritt infolgedessen von Kupferanoden 
ein zunehmender Bruchteil als einwertige Ionen 
in Lösung. Im vorliegenden Falle haben wir 
nun die erhitzte feuchte Schicht und dic da- 
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durch mit erwärmte Elektrode. Infolgedessen 
tritt eine erhebliche Menge (ich habe bis 30°, 
gefunden) des Kupfers als einwcertiges Ion in 
Lösung. Diese kuprosalzhaltige Lösung wird 
nun bei der Zerstäubung intermitticrend in den 
kalten Aussenelcktrolyten hinausgeschleudert und 
zersetzt sich dort, den neuen Gleichgewichts- 
Bedingungen entsprechend, grösstenteils wieder 
in Kupferstaub und Kuprisulfat. 

Durch Versuche mit konstanter Spannung, 
bezw. konstanter Stromstärke und einem von 
aussen allmählich erwärmten Elcktrolyten ergab 
sich, dass bei 80° bercits der Schichtwiderstand 
beim Kupfer verschwindet, und zwar zeigte er 
sich als annähernd lineare Funktion der Tem- 
peratur zwischen 20 und 80°C. 


Somit ist an dem rein thermischen Charakter 
der Zerstäubungs-Erscheinung kein Zweifel mehr. 
Die Zerstäubung musste sich daher, wenn man 
die hierzu notwendige Schichterhitzung, bezw. 
Elektrodenerhitzung durch Innenkühlung der 
Elektroden zu vermeiden suchte, unterdrücken 
oder doch erschweren lassen. 

In der That zerstäubte das Kupfer, wenn 
wasserdurchströmte (Kühlwasser von 8bis 10°C.) 
Kupferrohre als Anoden dienten, erst über 48 Volt. 
Aus dieser Thatsache lässt sich weiter schliessen, 
dass die Zerstäubung an und für sich überhaupt 
unterdrückt werden kann. 

Die anodische Kupferzerstäubung ist der 
erste bekannte Fall einer anodischen Zerstäubung. 
Nachdem ihr Mechanismus nunmehr klar liegt, 
kann man sagen, dass vom Gesichtspunkt der 
Zerstäubungen aus betrachtet, sie sich von den- 
jenigenkathodischen Zerstäubungen, deren Mecha- 
nismus ebenfalls bekannt ist, wie z. B. der Blei- 
zerstäubung, in nichts Prinzipiellem unterscheidet. 


In beiden Fällen wird ein mehr oder weniger 
grosser Bruchteil der Stromarbeit dazu ver- 
wendet, an der Elektrode primäre Gebilde, wie 
Bleinatrium, resp. Kuprosulfat zu erzeugen. Nur 
unter den gerade am Entstehungsort obwaltenden 
Bedingungen existenzfähig, zersetzen sich beide 
im äusseren Elektrolyten, unter Abscheidung 
von Metallstaub; Wasserstoff und Natrium- 
hydroxyd im einen, Kuprisulfat im anderen 
Falle. Die Analogie geht noch weiter, wenn 
man bedenkt, dass diese primären Gebilde im 
einen Falle eine Verbindung des Elektroden- 
metalls mit einem entladenen Kation, im anderen 
Falle mit einem entladenen Anion darstellen. 


Als Vorbedingung für eine anodische Zer- 
stäubung, wie wir sie durch das Kupfer reprä- 
sentiert sehen, dürften zwei Umstände erscheinen. 


Erstens muss das Metall die Eigenschaft 
haben, in der Wärme mit niedrigerer Wertig- 
keit Salze zu bilden, die bei tieferer Tem- 
peratur wieder ganz oder teilweise in Metall 
und Salz des höherwertigen Metalles zerfallen. 
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Zweitens gehört hierzu die Ausbildung eines 
Uebergangswiderstandes, der die Erhitzung des 
Elektrolyten unmittelbar an der Elektrode er- 
möglicht, und dessen intermittierende Zerblasung 
die Ausstossung des Metallosalzes bewerkstelligt. 

In der Schicht geht dann gewissermaassen 
der nachstehende Vorgang von rechts nach links 
vor sich, aussen wieder von links nach rechts: 

x(Me) _ 7 Me*Ü-H-(x — 1) Me. 

Verdünnt man den Ausgangselektrolyten 
(Schwefelsäure maximaler Leitfähigkeit) von Ver- 
such zu Versuch mit mehr Wasser, so ändert 
sich die Zerstäubungserscheinung. 

Dicht an der Elektrode, in einem durch Weg- 
wanderung der Wasserstoffionen an freier Säure 
verarmten Elektrolyten, erscheint nunmehr das 
Produkt der hydrolytischen Spaltung des Kupro- 
sulfats, gelbes Kupferoxydulhydrat. Noch bevor 
sich dieses absetzt, hat der äussere, säurereichere 
Elektrolyt sich mit ihm bereits wieder zu Kupfer- 
staub und Kuprisulfat umgesetzt. 

In einem bereits auf das Achtfache verdünnten 
Elektrolyten, bezw. in Na, SO,-Lösung, bleibt das 
Kupferoxydulhydrat lange Zeit, bezw. dauernd 
bestehen. 

Wenn ich schliesslich noch anfüge, dass 
Chromsäure, Permanganat und dergl. bei Ver- 
wendung von Kupferdrähten und der Zerstäu- 
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bung entsprechenden hohen Stromdichten im 
Anodenraum schlankweg reduziert werden, so 
liegt hierzu der Grund in den beschriebenen Er- 
scheinungen. Ob der Kupferstaub oder schon 
das Kuprosulfat das Reduktionsmittel vorstellt, 
ist im Effekt dasselbe. 

Das Auftreten des Uebergangswiderstandes 
am Kupfer erinnert ganz auffallend an das Alu- 
minium, dessen Ventilwirkung aus den sogen. 
Aluminiumzellen bekannt ist. 

Ich habe daher eine .Paralleluntersuchung 
mit Aluminium durchgeführt und ganz ent- 
sprechende Verhältnisse vorgefunden. Auch 
beim Aluminium ist der Schichtwiderstand eine 
annähernd lineare Funktion der Temperatur, 
bei 1000 ist derselbe aber noch nicht gänzlich 
verschwunden. Desgleichen ist die häufig als 
„Durchschlagung der Schicht“ beim Ueber- 
schreiten einer gewissen Spannung bezeichnete 
Schichtzerstörung eine Zerblasung durch Wasser- 
dampf, genau wie beim Kupfer. Durch Innen- 
kühlung gelang es auch, die Schichtzerblasung 
in Schwefelsäure, wo sie bei 20 Volt sonst schon 
auftritt, bei ener Spannung von 220 Volt noch 
zu verhindern. 

Aus dem physikalisch - chemischen Institut 
der Universität Freiburg i. B., 12. Mai 1903. 


(Eingegangen: 16. Mai.) 


ÜBER DIE ELEKTROLYSE DER ALKALISULFIDE e 
Von André Brochet und Georg Ranson. 


Af#lie Elektrolyse von Natriumsulfid- 
lösungen wurde von Durkee?) 
studiert, der daraus, dass die 
Alkalichloride Chlorate geben, den 
Analogieschluss zog, dass Sulfide 
EE geben würden. Vom Beginn des Ver- 
suches an konstatierte er thatsächlich, dass eine 
gewisse Menge von Sulfat entsteht, gleichzeitig 
mit einer Bildung von Hyposulfit und mit einer 
äquivalenten Bildung von Natriumhydroxyd. Dann 
wird dieses Hyposulfit seinerseits oxydiert, die 
Alkalität verschwindet, so dass das Sulfid voll- 
ständig in Sulfat umgewandelt wird — Bartoli 
und Papasogli®), sowie Luckow*) haben 
diese vollständige Umwandlung ebenfalls kon- 
statiertt. Vor allen diesen Arbeiten wurde die 
elektrolytische Oxydation von Sulfiden und 
Hyposulfiten im Jahre 1875 für die Entschwefe- 
lung roher Soda patentiert, und Scheurer- 
Kestner) veröffentlichte einige Versuche 


ı) Nach denı Manuskript übersetzt. H.D. 

2) Americ. Chem. Journ. 18, 125; Jahrb. d. Elektro- 
chemie 3, 43 (1896). 

3) Gazetta chim. Ital. 13, 37. 

4) Peters, Angew. Elektrochemie 2, 271, 

5) Bull. Soc. chim. (2) 36, 46. 


darüber. Er bestätigte die Odin noch einmal 
nach Veröffentlichung der Versuche von Durkee, 
hat aber weder eine Abscheidung von Schwefel, 
noch eine Bildung von Hyposulfit gefunden!). Wir 
haben die Oxydation in verdünnter Lösung wieder 
gefunden. Aber wenn man miteiner konzentrierten 
Lösung von Sulfid bei etwa 50 bis 60° arbeitet, so 
verläuft der Vorgang wesentlich anders. Schwefel 
fällt an der Anode aus, während an der Kathode 
Natriumlauge und Wasserstoff entsteht. 

Der so in Freiheit gesetzte Schwefel löst 
sich in der konzentrierten Sulfidlauge auf, um 
Polysulfide zu geben, und die Flüssigkeit wird 
nach und nach gelb. Aber in gleichem Maasse 
wie die Lösung sich an Schwefel anreichert, 
vereinigt sich dieser mit kathodischem Wasser- 
stoff, um Schwefelwasserstoff zu geben und das 
Sulfid zu regenerieren. Man erhält daher zwei 
umgekehrte Reaktionen, die durch Gleichung ı 
dargestellt werden: 

(1) Na, S + 2 H O 7 2 NaOH 4- H, +4 5. 

Anwendung eines Diaphragmas verhindert 
den zweiten, von rechts nach links verlaufenden 
Vorgang. 


1) Bull. Soc. chim. (3) 17, 99; Jahrb. d. Elektro- 
chemie 4, gı (1897). 
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Elektrolyse von Natriumsulfid ohne 
Diaphragma. 

Wir haben die folgenden Versuche nach der 
Methode von Oettel gemacht: 

Ein hohes Gefäss aus böhmischem Glas von 
165 ccm Inhalt war durch einen mit zwei Löchern 
verschenen Korken verschlossen. Durch eines 
der Löcher ging eine Röhre zum Sammeln der 
Gase, durch das andere ein Thermometer. Ferner 
waren durch den Korken zwei Platindrähte ge- 
führt, an denen blanke Platinelektroden von 
8,0 X 4,5qcm angelötet waren. Der Apparat ent- 
hielt 125 ccm einer Natriumsulfidlösung, krystalli- 
siertes Sulfid mit einer ungefähr gleichen Menge 
Wassers. Das Sulfid war frei von Sulfat und 
enthielt ein wenig Hyposulfit oder Sulfit. Die 
Analyse wurde auf folgende Weise gemacht: 

Eine Probe von einem Kubikcentimeter wurde 
mit Wasser verdünnt, ein Ueberschuss von 
Zinksulfat hinzugefügt, es wurde filtriert und 
nach dem Auswaschen auf Ioo ccm verdünnt. 
Die Lösung wurde mit !/iọ n. Jodlösung titriert. 
Auf diese Weise konnte man den Gehalt an 
Hyposulfit der in der ursprünglichen Lösung 
vorhanden war, ermitteln. Eine andere Probe 
von I ccm wurde auf ıoo ccm verdünnt und 
` direkt titriert. Der Unterschied ergiebt den Ge- 
halt an Natriumsulfid. Wir fanden, dass die 
Lösung im Liter 544 g Sulfid enthielt (Na, S, 
9 H,O) und 8 g Hyposulfit (Na, S, O3, 5 H,O). 

Der Apparat wurde mit einem Knallgasvolta- 
meter in Reihe geschaltet und in einem Thermo- 
staten bei konstanter Temperatur erhalten. Die 
Stromstärke betrug während der ganzen Dauer 
des Versuches 5 Amp., was einer Anoden- und 
Kathoden-Stromdichte von 0,07 Amp/qcm ent- 
spricht. Da an der Anode keine Gasentwicklung 
stattfindet, so ist die „Reduktion“ leicht zu er- 
mitteln. Folgende Tabelle enthält die Resultate: 


Elektrolyse von Natriumsulfid ohne 
Diaphragma. 
Da = DIE = 0,07 Amp/qem. 


Dauer Temperatur ‚Klemmenspannung Reduktion 
Minuten Grad | in Volt Prozent 

o 68,5 | 2 19,7 

15 zu 1,90 62,7 
40 72 1,85 80,6 
70 72 1,94 86,5 
115 72 1,90 88,5 
175 74 1,86 93.3 


Nach drei Stunden wurde der Versuch unter- 
brochen. Die elektromotorische Gcegenkraft be- 
trug 0,2 Volt. Die Analyse, die wie oben ge- 
macht wurde, zeigte, dass die Sulfidmenge von 
68 auf 59,5 g gefallen war. Die Hyposulfit- 
menge war konstant geblieben, also ı g. Wir 
fanden keine Spuren von Sulfat. Es muss 
darauf hingewiesen werden, dass bei diesem 
Versuch die Kathodenstromdichte schr hoch 
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war. Mit einer geringeren Stromdichte tritt die 
Reduktion mehr hervor. 


Elektrolyse von Natriumsulfid mit Diaphragma. 


Diese Versuche wurden in Gefässen aus 
Nickel oder aus Eisen gemacht, die gleichzeitig 
als Kathode dienten. Als Anoden benutzten wir 
Platinbleche, Kohle, Blei, Eisen oder Nickel. 
Was verdünnte Lösungen anbetrifft, so genügt 
es, die Vorgänge an Platin zu beschreiben. Wir 
fanden einen Schwefelniederschlag, der von 
einem Oxydationsvorgang begleitet war unter 
Bildung von schwefliger Säure und Entwicklung 
von Schwefelwasserstoff. Die Schwefelwasser- 
stoffbildung wird aber mehr zurückgedrängt, 
wenn die Lösung von vornherein reicher an 
Sulfid ist. Mit konzentrierten Lösungen, die 
man bis soo oder 600 g Sulfid pro Liter her- 
stellte, verläuft die Elektrolyse an der Anode 
genau so, wie bei dem Versuch ohne Diaphragma. 
Der Schwefel löst sich auf und die Klemmen- 
spannung bleibt verhältnismässig niedrig; mit 
einer Stromdichte von 5 bis 6 Amp/qdm beträgt 
sie 1,2 bis 2,2 Volt, eine genauere Zahl lässt 
sich nicht angeben. Die Zersetzungsspannung 
des Natriumsulfids ist sehr niedrig, die Potential- 
differenz an den Klemmen hängt also fast nur 
von dem Widerstand des Diaphragmas und von 
der Entfernung der Elektroden ab. 

Mit konzentrierteren Lösungen kann man 
in den allermeisten Fällen als Anode die oben 
genannten Substanzen anwenden. Als Kathoden- 
flüssigkeiten haben wir entweder verdünnte 
Sulfidlösungen gebraucht oder schwache Alkali- 
hydroxydlösungen. 

Wenn die Konzentration an Polysulfiden zu 
weit getrieben wird, so zersetzen sich auch diese. 
Man beobachtct wie oben gleichzeitig eine Ab- 
scheidung von Schwefel und die Bildung von 
Oxydationsprodukten. Aber unter diesen Be- 
dingungen wird die Entwicklung von Schwefel- 
wasserstoff, der von dem Angriff der bei dem 
Versuch gebildeten Schwefelsäure auf das Sulfid 
entsteht, langsam genug, so dass er sich in 
gleichen Mengen bildet wie das Alkali in den 
Anodenraum hinein diffundiert. Je konzentrierter 
die Lösung an gelöstem Schwefel ist, desto 
schneller wird dieser abgeschieden, und die 
Oxydation wird daher relativ schwach. Wir 
elektrolysierten das Sulfid auch in Gegenwart von 
Natriumchlorid, indem wir entweder dieses Salz 
in beide Elektrodenräume eintrugen oder in 
nur einen, oder eine reine Kochsalzlösung als 
Kathodenflüssigkeit benutzten. Der Vorgang 
verläuft genau so, wie wir ihn oben beschrieben 
haben, mit dem Unterschiede, dass man als 
Anode kein Eisen und Nickel anwenden kann; 
sie bilden Sulfid, welches sich dann am Boden 
des Apparates absetzt. Das Kupfer verhält sich 
mit oder ohne Chlorid als lösliche Anode. 


1903.] 


Bemerkungen und Schlüsse. 


Das Kaliumsulfid verhält sich genau so wie 
das Natriumsulfid. 

Bei allen diesen Versuchen mit löslichen 
Sulfiden ist das Anodenpotential tiefer, wenn 
der Schwefel sich auflöst, höher dagegen, wenn 
er sich absetzt oder wenn er oxydiert wird. 
Wenn man mit einer konzentrierten Sulfidlösung 
arbeitet, um den Schwefel in Lösung zu bringen, 
so bemerkt man in einem bestimmten Moment, 
dass die Voltmeternadel und diejenige des 
Amperemeter zu oscillieren beginnen, in regel- 
mässiger Weise und in entgegengesetztem Sinne. 
Die Schwankungen sind um so grösser, je höher 
die Stromdichte ist. Die Erklärung dieser Er- 
scheinung ist einfach. Der Schwefel wird in 
einer, der Anode unmittelbar benachbarten 
Flüssigkeitsschicht abgeschieden, so dass diese 
Schicht gleichzeitig an Sulfid verarmt und keinen 
Schwefel mehr auflösen kann, der sich nunmehr 
absetzt. Es entsteht eine Widerstandsvermehrung 
und eine Erhöhung der Potentialdifferenz an 
den Klemmen, und damit gleichzeitig ein Abfall 
der Stromstärke. 

Der Schwefel, der nun wicder in geringerer 
Menge abgeschieden wird, kann sich nun schneller 
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auflösen als er abgeschieden wird. Dadurch 
vermehrt sich dann die Stromstärke, und die 


Erscheinung beginnt von neuem. 

Diese Erscheinung ist viel deutlicher mit, als 
ohne Diaphragma, weil im Anodenraum keiner- 
lei Gas entwickelt und die Flüssigkeit dort nicht 
bewegt wird. Auch wächst dann der Gehalt 
der Lösung an Schwefel schneller, weil kein 
Sulfid rückgebildet wird. 

Wir haben diese Erscheinung ungefähr im 
Jahre 1900 beobachtet. Seitdem ist sie, wenigstens 
ohne Diaphragma, von Koelichen!) studiert 
worden, der den Verlauf aufzeichnete und merk- 
würdige Kurven erhielt. Wir haben diese Störung 
vermieden entweder durch schnelle Bewegung 
der Flüssigkeit oder durch eine rotierende Anode, 
oder indem wir beides anwendeten. 

Zusammenfassend möchten wir bemerken, 
dass eine Alkalisulfidlösung je nach den Be- 
dingungen der Konzentration an der Anode 
entweder Schwefel oder Oxydationsprodukte des- 
selben giebt, die schliesslich auf Schwefelsäure 
hinauslaufen. 

(Eingegangen: 12. Mai.) 


I1) Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 629. 


PROFESSOR NERNST BESTÄTIGT DAS VON PROFESSOR DRUDE 
BESTRITTENE ROTATIONSPHÄNOMEN. 
Von O. Urbasch. 


n dieser geschätzten Zeitschrift hat 
‚| Herr Professor Drude die Existenz 
eines Rotationsphänomens i in Zweifel 
EN gezogen, welches in einem geeig- 

AA] neten, mit divergenten magnetischen 
Kraftlinien erfüllten Raum beobachtet werden 
kann, wenn man konzentrierte Schwefelsäure 
mit Wasser überschichtet. — Die Berechtigung 
seines Zweifels schöpfte Drude sowohl aus 
Versuchen mit negativem Resultate als auch 
aus theoretischen Erwägungen. In einer bezüg- 
lichen Auseinandersetzung habe ich mich dahin 
geäussert, dass weder die Drudeschen Ver- 
suche noch seine Theorie einwandsfrei seien, 
da bei den ersteren, wie aus den Angaben des 

Experimentators zu entnehmen ist, zu schwache 
Magnetfelder zur Anwendung kamen, bei den 
letzteren eine inkorrekte Prämisse als Grund- 
lage für die Schlussfolgerung benutzt wurde. 
Um die Existenz des Phänomens vollständig 
sicher zu stellen, habe ich mich an Herrn 
Professor Nernst mit der Bitte gewandt, den 
Versuch mit dem von mir hierzu gebrauchten 
Elektromagnet zu wiederholen. Herr Professor 
Nernst hatte die grosse Liebenswürdigkeit, das 
Experiment auszuführen, und konnte meine An- 
gaben über die Rotationserscheinung vollständig 


bestätigt finden !). Hierdurch erachte ich den 
Streit um die Existenz des Phänomens für 
erledigt und erlaube mir, hier einige bezug- 
nehmende Bemerkungen beizufügen. 

Wichtig für ein gutes Gelingen des Versuches 
ist die Dimensionierung der Pole des Elcktro- 
magnetes. Weisen dieselben ein Querschnitts- 
verhältnis von 1:2 auf und erzeugt man 
die Trennungsfläche zwischen konzentrierter 
Schwefelsäure und Wasser nahe dem Pol mit 
kleinerem Querschnitt, welcher von ı7000 bis 
20000 Kraftlinien pro Quadratcentimcter durch- 
setzt wird, so tritt eine überaus deutliche Drehung 
der Flüssigkeit ein. Der Polabstand beträgt 
hierbei ungefähr ı cm. Weniger deutlich ge- 
lingt das Experiment bei Polquerschnittsverhält- 
nissen wie ı:ı oder 1:5, 1:6, 1:7 u. S.W. 
Im ersten Fall hat das Magnetfeld des Inter- 
ferrikums eine geringe Horizontalkomponente, 
im zweiten Fall ist die Totalsumme der Kraft- 
linien im Luftzwischenraum zu gering. 

Die Krystallisierschale, in welcher sich die 
Flüssigkeit befindet, hat zweckmässig einen 
Durchmesser, der zumindest jenem des grösseren 


1) Siehe die nachfolgende diesbezügliche brief- 
liche Mitteilung. 
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Magnetpoles gleichkommt. — Einen Apparat 
von handlichem Gewicht (ungefähr ıo kg) erhält 
man bei Polquerschnitten von ıo qcm für den 
einen und 20 qcm für den anderen Pol. 

Die in meiner Dissertation beschriebenen 
Versuche tragen hauptsächlich einen qualitativen 
Charakter. Ich habe dieselben in quantitativer 
Richtung zu erweitern gesucht, und es erscheint 
mir nach den Erfahrungen, welche ich durch 
mehrere bezügliche Experimente gesammelt habe, 
zweckmässig zu sein, das Krystallisierschälchen 
an einem Torsionsfaden, der durch eine Pol- 
bohrung des oberen Poles hindurchgeführt ist, 
aufzuhängen und den Vcerdrehungswinkel als 
ein Maass des an der Berührungsfläche sich 
abspielenden Vorganges zu betrachten. Auch 
die Empfindlichkeit des Expcrimentes könnte auf 
diese Weise gesteigert werden. — Ich habe diese 
Notiz hier beigefügt, damit dieselbe jemandem, 
der das Phänomen weiter verfolgt, von Nutzen sei. 


Im Nachfolgenden bringe ich die bezügliche 
Mitteilung zum Abdruck, welche mir Herr 
Professor Nernst anlässlich seiner Intervention 
zusandte, und erlaube mir an dieser Stelle noch- 
mals meinen besten Dank für das überaus 
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liebenswürdige und thätige Eingreifen auszu- 


sprechen. 
Dieselben lauten wörtlich: „Geehrter Herr 
Dr. Urbasch! Im Anschluss an meine nculiche 


Mitteilung kann ich berichten, dass die Drehung 
bei Verwendung von Schwefelsäure und Wasser 
nunmehr auch vollkommen deutlich eingetreten 
ist, ohne dass es nötig war, das Ganze vorher 
zu erwärmen. Es gelang dies dadurch, dass 
ich den oberen Pol im Sinne Ihres letzten 
Schreibens nicht in die Flüssigkeit eintauchen 
liess, sondern nur in nächste Nähe der oben 
befindlichen Wasserschicht brachte. Die Drehung 
erfolgte momentan nach Schluss des magneti- 
sierenden Stromes, und zwar in dem von Ihnen 
mitgeteilten Sinne, und wechselte prompt ihr 
Zeichen, als der magnetisierende Strom kommu- 
liert wurde. Offenbar war bei meinen früheren 
Versuchen, bei denen der obere Pol, der mit 
Glas zum Schutze des Eisens gegen den Angriff 
der Säure umgeben war, eintauchte, die Reibung 
für die Drehung der Flüssigkeit zu gross, um 
ganz deutliche Effekte zu erzielen.“ 
Mailand, im Mai 1903. 
(Eingegangen: 20. Mai.) 


REPERTORIUM. 
METALLE. 


Fortschritte in der Kupferraffination im 
Jahre 1902. Von Titus Ulke. (Eng. and Min. 
Journ. 75, 408 [1903]). Im zweiten März-Heft vom 
Engineering and Mining Journal bespricht T. Ulke 
die Fortschritte der Kupferraffination im Jahre 
1902, wobei er besonders die Vereinigten Staaten 
im Auge hat. Dieses Land liefert ja auch die 
Hauptmenge des hergestellten Elektrolytkupfers. 
Die tägliche Produktion der Welt an letzterem 
Produkt betrug 883 amerikanische Tonnen, wo- 
von auf die Vereinigten Staaten 764 Tonnen 
oder 86,5% der Gesamtproduktion kommen. 
In die noch fehlenden Prozente teilen sich Eng- 
land (mit 8,80/,), Deutschland (mit 2,75 Die) und 
Frankreich (mit etwas mehr als 1,60% von der 
täglichen Gesamtproduktion der Erde). 

Die Vereinigten Staaten produzieren nun 
jährlich 278860 amerikanische Tonnen Elcktrolyt- 
kupfer, wobei als Nebenprodukt 27000000 Unzen 
Silber im Werte von annähernd 13000000 Dollar 
und mehr als 250000 Unzen Gold im Werte von 
5167500 Dollar gewonnen werden. Der Export 
der Vereinigten Staaten an Kupfer, welches 
hauptsächlich Elcktrolytkupfer war, repräsentierte 
einen Wert von 45485598 Dollar im Jahre 1902, 
während im Jahre 1901 nur für 33534899 Dollar 
Kupfer exportiert wurden. Es sind jetzt im 
Betriebe oder fertig für den Betrieb in allen 


Ländern der Welt 33 Kupferraffinericen, wobei 
die Anlage der Osaka Electrolytic Refining Comp, 
welche jetzt in Osaka (Japan) errichtet wird, 
nicht gezählt ist. Die beigefügten Tabellen geben 
ein anschauliches Bild darüber, in welcher Weise 
die verschiedenen Werke der Vereinigten Staaten 
und Europas an der Produktion von Elektrolyt- 
kupfer teilnehmen. 

In den Vereinigten Staaten nimmt die Pro- 
duktion an Elektrolytkupfer enorm zu. Da 
alles Kupfer vom Oberen See silberhaltig ist, 
so wird es wohl auch bald auf Elektrolyt- 
kupfer verarbeitet werden. Es ist sehr wahr- 
scheinlich, dass bei Puget Sound eine Kupfer- 
raffınations- Anlage gebaut wird, um das Kon- 
verterkupfer der Pacificküste zu verarbeiten. Die 
Wasserkraft ist dort billig. Wenngleich die 
Arbeitslöhne und Materialien teuer sind, so 
dürfte es doch nach Ansicht des Verfassers 
vorteilhaft sein, von dort aus den wachsenden 
Bedarf des Orients, Australiens und der 
Westküste Südamerikas an Elektrolytkupfer zu 
decken. 

Ausser diesen Daten über die Produktion, 
welche den Fortschritt auf dem Gebiete der 
Kupferraffinerie deutlich illustrieren, giebt der 
vorliegende Artikel auch einiges über Anlage 
und Betrieb. In einer schr ausführlichen Arbeit 


1903.] 


Land 


England 


Deutschland 


Oesterreich- 
Ungarn 


Frankreich 


Russland 


Nummer 
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Elektrolytische Kupferraffinerieen in Europa. 


Name der Gesellschaft und 
Lage des Werkes 


Bolton and Sons Ltd., 
Froghall, England 


Pembrey Copper Works 
(Elliots Metal Col, Burry 
Port, Süd-Wales 


Bolton and Sons Ltd., 
Widnes, England 


Leeds Copper Works, 
Hunsled, Leeds, Eng. 


H. H. Vivian and Sons, 
Swansea, Wales 


Mc Kechnie, Bros., Wid- 
nes, England 


Norddeutsche Affinerie, 
Hamburg 


Mansfelder Kupfer- 
schieferbauende Ge- 
werkschaft, Eisleben 


Communionhüttenwerk, 
Oker 


Gebrüder Borchers, Gos- 
lar 


Elmore Metall - Aktien- 
gesellschaft, Schladern 
an der Sieg 


Stadtberger Hütte, 
Niedermarsberg 


Altenauer Kupferhütte, 
Altenau, Harz 


C. Schreiber, 
Siegen 


Allg. Elektro - Metallur- 
gische Gesellschaft, 
Papenburg a. d. Ems. 


Burbach, 


Bergbau- und Eisen- 
hüttengewerkschaft Wit- 
kowitz 


Berg- uud Hüttenver- 
waltung, Brixlegg, 
Tyrol 


Société ď' Electro - Metall- 
urgie, Dives, France 


Société Anonyme des 
Fonderies et Laminoirs, 
Bianche St. Vaast 


Grammont, Affinerie Pont 
de Cherny 


Hilarion, Roux et Cie 


Marsailles 
Kupferwerke von Kala- 
kent (von Siemens & 
Erben) Kalakent, Kau- 
kasus 


Nikolajew Works, Nislni 
Novgorod 
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Material, welches gewöhn- 
lich verarbeitet wird 


Gold- und silberhaltige | 
„ Bottoms“ 


Gold- und silberhaltige 
„ Bottoms “‘ 


Gold- und silberhaltige 
„ Bottoms “‘ 


Chile-Kupfer (96), Cu) 


Gold- undsilberhaltige 
„ Bottoms “ | 


Verschiedenes Roh- 
kupfer 


Verschiedenes Roh 
kupfer SE 


Gold- undssilberhaltige 
„ Bottoms “ 


Chile- Kupfer 


Silberhaltiges Cement- 
kupfer 


Nickelkupferstein 


Schwarzkupfer 
(90 er Cu) 


Chile- Kupfer 


Blasenkupfer 


Mit * sind die Zahlen bezeichnet, welche unsicher sind. 


Tägliche Zahl an 
. |Leistungsfähig- 
Supierproduk keit der 
tion in tons Maschinen in 
(2000 lbs.) Kilowatt 
18 bis 20 
(Leistungsfähig- 8 zu 75 550 
keit 24) 
18 bis 20 385 1065 
I0 bis 12 4 zu 75 240 
10 bis 12 4 zu I70 216 
8 bis Io 
ch 3 zu 75* | 234* 
Io 10 zu B 600 
5 
5 16 zu 4* | 600* 
I 
ı* 
0,9 bis I 
o8bis ı I zu 21 
0,2* I zu II 
0,2 * 
0,25 bis 0,3 2 zu 4 72 
0,12 bis 0,14 2 zus5 60 
10 bis 12 4 zu 170 216 
Ch 5 zu 6 100 * 
1,1 * 
0,28* I zu 3* 40 
1,2 bis 1,4 2 zu 24 102 
0,75 70 


Anordnung der 
Elekt oden 


„Multiple “- 
System 


„Multiple “- 
System 


„ Multiple “- 
System 


Elmore 
„ Multiple‘. 
System 


„Multiple ‘“- 
System. 


„Multiple “- 
System 


„Multiple “- 
System 


„ Multiple “- 
System 


„ Multiple “- 
System 


Elnıore 


„Multiple “- 
System 


„Multiple “- 
System 


„Multiple “- 
System 


Hoepfner 


„Multiple “- 
System 


„ Multiple“. 
: System 


Elmore 
„ Multiple “- 


System 


„ Multiple “- 
System 


„Multiple “- 
System 


„ Multiple “- 
System 


„Multiple “- 
System 
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Elektrolytische Kupferraffinerieen in den Vereinigten Staaten !). (Im Betriebe 1902.) 


ba Tägliche Zahl und ; ot: 4 
E Name der Gesellschaft und | Material, welches haupt- en Wal na gé ne = eu 
E : : . ektrolytkupfer| lähıgkeit der er e ıiberprodukton 
E Lage der Anlage sächlich verarbeitet wird in amerik, Maschinen Bader! Elektroden ans dem Ansdenschlama: 
onnen in Kilowa 
Converter- Kupfer von 
Boston und Montana, 
Butte und Boston, 
Raritan Copper Works | Old Dominion, Ari- 150 bis 200 8000 bis 10000 
United Metal Selling | zon S i iple “- U ilbe 
x ( e tal S g a Copper, Cobar (Leistungs- | 5 zu 6 1600 |" Multiple nzen Silber 


Co.) Perth Amboy, | Copper King, High- lest: p: System 175 bis 200 Unzen 
N. J. Ge Boy United falıgkeif200) s = Gold 
Verde Bingham and 
Green Consolidated 
Cola, 


Gugenheim Refinery 


Anoden und Roh- Lo N . 
dé 7 
2 re ne Eet Mexiko, | (Leistungs- zu 5 816 |” Multiple “-| 25000 Unzen Silber 


Perth Amboy, N. J Utah und Colorada |fähigkeit soi System 200 Unzeu Gold 
‚N.]J. 
eg 8 3 zu 240 sen 
Anaconda Mining Co., A „Multiple ‘“-| 9000 Unzen Silber 
3| Anaconda, Mont. AnaconcasAnoden (Deistungs: |12 ZU 360: 11430 System 40 Unzen Gold 


fähigkeit (soll 4 zu 220 


Converter- Kupfer von 
der Mountain Copper, 


Nichols Chemical Co., | o United Copper, p ee „Serie“. |6000 Unzen Silber 
4| Laurel Hill, N. J. C Queen nn = ee System 204 Unzen Gold 
ranby Co's., ferner 
kanadisches und spa- 
nisches Material 
Baltimore Smelting Converter Kupfer von 8o „Serie“- u. 


Anaconda Mt. Lyell 6400 Unzen Silber 


5| and Rolling Co., Balti- t Aann Tal In (Leistungs- | ıı zu 8o | 540 |, Multiple “- R 
Z port henti At, Ai i 28 Unzen Gold 
more, Md. aus Deutschland. fähigkeit 100) System 
Boston and Montana 
Cons. Copper and | Boston- und Montana- „ Multiple “-| 5000 Unzen Silber 
6 Silver Mining Co. | Anoden. 75 2 zu Bıo | 324 System 70 Unzen Gold 


x 


Great Falls, Mont. 


Balbach Smelting and 


7| RefiningCo., Newark, Orford - Anoden und 
N. J. gemischtes Material. 


I zu 300 „Multiple ‘“-| 3000 Unzen Silber 


(Leistungs- 2 zu 125 430 System Ia Unzen Gold 


fähigkeit 50) 


I) Wir verdanken Herrn Prof. Haber die folgenden Bemerkungen zu dieser Tabelle: 


„Der rastlose Eifer, mit dem Herr Titus Ulke bestrebt ist, Material über den Stand der elektro- 
chemischen Technik zu sammeln, ist bekannt und wird durch die vorliegende Zusammenstellung wieder bestätigt. 
Indessen ist die Zurückhaltung der Werke in Fragen der Produktionsstatistik zu weit verbreitet, als dass die 
Einzelangaben unbedingt verlässlich sein könnten. Der amerikanische Teil der Zusammenstellung ist älteren 
Datums. Er ist bereits in dem im September 1902 erschienenen Band X der Mineral Industry, S. 218, abgedruckt. 
Dies mag erklären, dass die Chicago Copper Refining Co. darin noch als arbeitende Anlage auftritt, während 
ich dieselbe im Herbst 1902 schon in dauerndem Stillstand bei meinem Besuche vorfand. Sie ist also aus der 
Tabelle zu streichen. Die Daten unter 2 für die Anlage der American Smelting and Refining Co. sind insofern 
missverständlich, als die Produktion von 100 Tonnen täglich der Leistungsfähigkeit der 816 Zellen entspricht 
Es existiert allerdings daneben eine alte 50 Tonnen-Anlage, die nicht mehr benutzt wird und zum Teil demontiert 
ist. Deren Berücksichtigung würde aber bedingen, dass eine viel höhere Zahl von Bädern angegeben würde. 
Die Daten für die Baltimore Smelting and Rolling Co. beruhen zweifellos auf Irrtum, weil eine Produktion von 
80 Tonnen täglich in 540 Bädern ein Tagesausbringen von !j, Tonne pro Bad bedeuten würde, während dieses 
Ausbringen in Wahrheit !, Tonnen beträgt. Die Produktionsangabe für die Anaconda Mining Co. ist nur als 
ein Zufallswert anzusehen. Im Herbst des Vorjahres standen die Verhältnisse so, dass diese Firma monatlich 
2951 metr. Tonnen (Gi, Mill. amerikanische Pfund) Anodenkupfer an die Raffinerie in Baltimore lieferte, während 
sie den sehr schwankenden Rest ihrer Produktion selbst raffinierte. Dieser betrug im September 1902 3178 metr. 
Tonnen, während für den Oktober auf die Hälfte gerechnet wurde. Das entspricht 106, bezw. 53 metr. Tonnen 
pro Tag. Beiläufig ist anzumerken, dass die Gewichtsangaben in amerikanischen Tonnen nur dann klar sind, 
wenn angegeben wird, ob die short ton zu 2000 Pfd. oder die long ton zu 2240 Did. (1 Pfd. = 454 g) gemeint ist 
Ich möchte schliesslich nicht versäumen, darauf hinzuweisen, dass das Aufschnellen des Exports im Jahre 1902, 
welches Herr Titus Ulke gegenüber root konstatiert, als Unterlage allgemeiner Erwägungen nicht wohl zu 
verwenden ist, da die Kupferausfuhr ıgor extrem klein war und nicht ganz Gol, der Ausfuhr im Jahre 1900 
betrug.“ Die Redaktion. 
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u | Tägliche Zahl und | zn | Kombinat: ee 
ER de Unter; S aa Produktion von | Leistungs- ombination gliche Gold- 
z i e und BA e nn Elektrolytkupfer) fähigkeit der | der Ee uid silbe produktion 
2 age der Anlage sächlich verarbeitet wir au nen Bader] -Firkteoden aus dem Anodensihlaitm 
Blasenkupfervon Bully 
De Lamar Copper Re-| Hill, Ca., von der RR d 
8| fining, Works Carta- | Tacoma Smelting Co., 50 I zu 520 | 408 |” Kine E Ge ati 
ret, N. J. und der U. S. Mining > > 
Co. 
Buffalo Smelting á See 
9| Works, Black Rock, | 7% - haltiges Kupfer 30 EN „Multiple“. 1 600 Unzen Silber 
N. J vom oberen See. 2 zu 48 System 
So SE Ee Nebenprodukte u.. ge- see „Multiple“-| 100 Unzen Silber 
Bd mischtes Rohkupfer 5 Je 94 System 3 Unzen Gold 


m. 


hatte Philip!) die für Anlage und Betrieb von 
Kupferraffinerieen wichtigen finanziellen und 
technischen Fragen besprochen und hierbei 
Formeln aufgestellt, welche veranschaulichen 
sollen, in welchem Verhältnis die Grösse der 
Anlage, die Produktion, die Kraft, Stromdichte 
und die Kosten zu einander stehen. 

Als Grundlage für dieselben nahm er an, 
dass die Kraft annähernd proportional der jähr- 
lichen Produktion an Elcktrolytkupfer und der 
Stromdichte und ferner die Fläche, welche die 
Anlage einnimmt, bei einer gegebenen Jahres- 
produktion umgekehrt proportional der Strom- 
dichte sein müsse. Ulke ist der Ansicht, dass 
diese Formeln ohne entsprechende Abänderung 
für die Vereinigten Staaten nicht angewandt 
werden können. 

Es wird in dem letzteren Lande durchweg 
mit weit höheren Stromdichten gearbeitet als in 
Europa. Bei Great Falls in Montana, wo Kupfer 
mit wenig Silber, Arsen und Antimon bei billiger 
Wasserkraft verarbeitet wird, soll gutes Kupfer 
gewonnen werden bei Stromdichten biszu 45 Amp. 
auf den Quadratfuss. Die Anoden werden jetzt 
vielfach bis zu 400 amerikanischen Pfunden gegen 
180 bis 200 Pfund in früheren Jahren gegossen, 
weil im Verhältnis weniger Abfall erhalten wird. 

Zum Schlusse bringt der Verfasser noch 
einige Bemerkungen über die Reinigung der 
gebrauchten Elektrolytlaugen (Prozess von Hof- 
mann, Min. Ind. Bd. 8 und 10), über das Be- 
wegen der Elektroden (Metallurgischer Krahn 
von David W. Blair Amerik. Patent 697 788 
vom 15. April 1902) und die Vorgänge bei der 
elektrolytischen Lösung der Kupferanoden, wobei 
er von dem Vortrag Johnsons und dessen 
Anschauungsweise (Amerik. Electroch. Society, 
den 16. September 1902) ausgeht. 

von Kügelgen. 


Die Behandlung kupferhaltiger Golderze 
mit Cyankalium. Von Louis Janin (Eng. 


1) The London Electrician 49, 597, 679, 716, 797, 
913 (1902). 


and Min. Journ. 74, 816 (1902). Für Verarbei- 
tung kupferhaltiger Golderze kommen haupt- 
sächlich folgende drei Methoden in Frage: 

ı. Das Erz wird zuerst mit verdünnter 
Schwefelsäure behandelt, um das Kupfer zu 
extrahieren, dann folgt Auswaschen und Neutrali- 
sieren mit kaustischem Natrium und zuletzt wird 
erst mit Cyanidlösung das Gold extrahiert. Das 
Verfahren ist umständlich, und wenn das Erz 
Calcium- oder Magnesiumkarbonat enthält, wird 
viel Säure verbraucht. 

2. Serymgeour hat eine Methode vor- 
geschlagen, wo das Kupfer aus dem Erz erst 
mit einer Lösung von Cuprokaliumcyanid be- 
handelt wird, um das Kupfer herauszulösen. 
Hieran schliesst sich dann die eigentliche Extrak- 
tion des Goldes mit Cyankaliumlösungen an. Ge- 
naueres hierüber brachte eine Veröffentlichung 
im Engineering and Mining Journal 72, 197 (1901), 
die von Serymgeour herstammt und ver- 
sehentlich dem Uebersetzer Janin zugeschrieben 
wurde. 

3. Während diese beiden Verfahren drei und 
zwei Operationen nacheinander bedingten, so 
wird die Extraktion nach dem Vorschlag von 
Hunt direkt in einer Operation ausgeführt. Das 
Erz wird mit Cyankaliumlösung, welche mit 
Ammoniak versetzt ist, direkt gelaugt, wodurch 
sowohl eine sehr vollständige Goldextraktion, 
als auch eine Herabsetzung erzielt werden soll. 
Anstatt Ammoniak kann auch Ammoniumchlorid 
oder irgend ein anderes Ammoniaksalz ge- 
nommen werden, wenn Aetzkalk oder ein ähn- 
liches Agens zugegeben wird. 

Auf dem Cyanidwerk in Dale (San Bern- 
hardino County, Kalifornien) wird ein Erz derart 
unter Ammoniumchloridzusatz entgoldet. Das- 
selbe enthält Bleikarbonat, kupferhaltige Pyrite 
mit Kupfer in verschiedenen Verbindungen, vor- 
zugsweise als Silikat. Bei der früheren Cyanid- 
behandlung war, da letzteres Mineral in Cyan- 
kalium löslich ist, der Cyankaliumverlust ein 
sehr grosser. Er betrug 7 bis 8 amcrikanische 
Pfund pro Tonne. Das Erz musste eigentlich 
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vor der Cyanidbehandlung aufbereitet werden. 
Die Auslaugung unter Zusatz von Ammonium- 
chlorid und Aetzkalk ergab indessen auch sehr 
gute Resultate, indem der Cyankaliumverbrauch 
sehr heruntergesetzt wurde. Die Zugabe von 
6 Pfund Ammoniumchlorid pro Tonne, bei einer 
Lösung von 0,150/5 Cyankalium, setzte den 
Cyankaliumverlust auf ı Pfund pro Tonne Erz 
herunter. 7 bis 8 Pfund Aetzkalk wurden mit 
dem Erz vermischt, während das Ammonium- 
chlorid bei der Bereitung der Cyankaliumlösung 
zugegeben wurde. Die Lauge wurde zwölf 
Stunden auf dem Erz gelassen, dann erfolgte 
das Auswaschen in etwa sechs Tagen. In Dale 
wird mit Zink gefällt, obgleich dieses gerade bei 
kupferhaltigen Cyanidlösungen recht unvorteil- 
haft ist. Scrymgeour macht in dem oben 
erwähnten Artikel darauf aufmerksam, dass bei 
einer Lösung von über 0,01 bis 0,02 °/, Kupfer- 
gehalt die Zinkschnitzel umhüllt werden, wo- 
durch die Goldfällung verhindert wird. Ausser- 
dem hat gefälltes Gold das Bestreben, sich in 
kupferhaltigen Cyanidlösungen wieder aufzulösen. 
Der Verfasser empfichlt daher ebenso wie Scry m- 
geour, zur Entgoldung kupferhaltiger Laugen 
den Siemens & Halske- Prozess der elcktrolyti- 
schen Goldfällung anzuwenden. Hierbei werden 
Gold und Kupfer als ein fest haftender Nieder- 
schlag an der Kathode gefällt. Es müssen ge- 
ringe Stromdichten angewandt werden. Der 
Verfasser empfiehlt, wenn nach dem Verfahren 
von Hunt ausgelaugt worden ist, oxydierte 
Bleianoden gegenüber Aluminiumkathoden an- 
zuwenden. Dice ersteren werden hergestellt, 
indem man die Anoden vor dem Gebrauch mit 
einer Lösung von Kaliumpermanganat behandelt. 
Hierbei können Stromdichten von 3 Amp. pro 
Quadratfuss ohne Gefahr benutzt werden. Wenn 
indessen Bleianoden benutzt wurden, die sich 
allmählich bei der Elektrolyse oxydierten, so 
bildeten sich bei einer Stromdichte von über 
ı Amp. pro Quadratfuss basische Bleikarbonate 
und Bleicyanide. In diesem Falle blieb der 
Niederschlag von Gold, Silber und Kupfer nicht 
gut an der Kathode haften, sondern fiel als 
Schlamm zu Boden. Zum Schlusse hebt der 
Verfasser noch einmal die Vorteile des Ver- 
fahrens von Hunt (die Möglichkeit, bisher nicht 
verhüttbare Erze zu verarbeiten, geringen Cyanid- 
verbrauch, Einfachheit des Verfahrens u. s. w.) 
hervor und spricht die Ansicht aus, dass dasselbe 
für die Verarbeitung kupferhaltiger oxydischer 
Gold- oder Teilungserze allgemein Verbreitung 
finden wird. von Kügelgen. 


Elektrische Eisenerzeugung. Die grosse 
Preiserniedrigung des Calciumcarbides, sowie 
der verhältnismässig begrenzte Bedarf anderer, 
im elektrischem Ofen herstellbarer Produkte 
oder Mctalle, lassen es begreiflich erscheinen, 
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dass man in neuerer Zeit der elektrischen Dar- 
stellung des -Eisens ganz besondere Aufmerk- 
samkeit geschenkt hat. So sind eine Reihe von 
Verfahren in letzter Zeit zum Vorschlag gebracht 
worden. 


Wir berichteten schon im verflossenen Jahre 
über die Verfahren von Ruthenburg, Conley, 
Harmet und die Entwicklung des Stassano- 
Prozesses. Das Verfahren von Heroult (das 
Metall ist bedeckt von der Schlacke, in welche 
die Elektroden hineintauchen), über das schon 
im Jahre ıgoı Mitteilungen an die Oeffentlich- 
keit gelangten!) und welches im Jahrbuch für 
Elektrochemie?) ausführlich besprochen wurde, 
hat sich, wie zu erwarten war, technisch und 
finanziell glänzend bewährt. Auf der Hütte der 
Société Electro-Metallurgique in La Praz 
(Savoyen) wird schon in grösserem Maassstabe 
Werkzeugstahl von vorzüglicher Qualität dar- 
gestellt. 


Ausser in La Praz sind indessen an andcrer 
Stelle Frankreichs und in Schweden Versuchs- 
anlagen errichtet worden, über die hier berichtet 
werden soll. 


Die elektrische Stahlfabrikation auf 
der Hütte von Kerousse bei Hennebout 
(Morbihan) hat Bertolus beschrieben). Da- 
selbst wird auf ciner Hütte der Compagnie 
electrothermique Keller, Leleux & Cie. 
nach dem Prozess von Keller) gearbeitet. Es 
steht daselbst eine Wasserkraft von 555 Pferde- 
kräften zur Verfügung. Nachdem durch Ver- 
suche ermittelt worden war, dass die strikte 
Darstellung von Stahl in ein und demselben 
Ofen praktisch nicht vorteilhaft auszuführen war, 
konstruierte Keller zwei Oefen, d. h. es wurde 
nach altem Muster Reduktion und Frischen in 
verschiedenen Apparaten ausgeführt. Ein Schacht- 
ofen, der in seinem untern Teil herdförmig 
ausgebaut ist, dient zur Reduktion der Erze, 
während etwas tiefer, direkt an denselben an- 
schliessend, ein niedriger herdartiger Ofen an- 
gebaut ist. Es fliesst so das geschmolzene Roh- 
eisen aus dem oberen Ofen direkt in den unteren 
hinein, wo die Verarbeitung auf Stahl stattfindet. 
In den unteren Teil des oberen Ofens reichen 
vier parallel zu einander angeordnete Elektroden 
vertikal von oben hinein, derart vereinigt, dass 
zwei Gruppen zu zwei Elektroden gebildet werden. 
In der beistehenden Fig. 103 sind die beiden 
Elektroden A und C sichtbar. Dahinter muss 
man sich die beiden andern denken. Die 
Sohle des oberen Ofens ist geneigt und wie 
die Sohle von Martinöfen konstruiert. Beim 
unteren Raffinierofen reichen die Elektroden 


1) L’Ind. électrochimique 4, 29. 

2) Bd. 8, 553 u. 642. 

3) Revue industrielle, 25. Oktober 1902, 423. 

4) Vergl. Engl. Patent 24234 vom 28. Nov. 1901. 
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ebensfalls von oben vertikal hinein. Die Reini- 
gung und Entkohlung erfordert ebenfalls eine ge- 
neigte Sohle. 

Nach den Erfahrungen in Kerousse berechnet 
Bertolus die Fabrikationskosten für die Tonne 
Stahl zu go bis 100 Frcs. 

Die Produktion von elektrischem Stahl 
in Schweden behandelt ein Referat der Elec- 
trical Review !) Auf einer Versammlung der 
Eisenhüttenleute in Jernkontoret in Schweden 
machten die Ingenieure Kjellin und Benedicks 
interessante Mitteilungen über die elektrische 
Stahlproduktion in Gysinge, worüber Konsul 
Bergh berichtet. Auf den Rat von Kjellin 
beschloss Benedicks 1899 den ersten elektri- 
schen Ofen ohne Elektroden in Gysinge zu 
errichten. Ende Februar 1900 war 
der Ofen fertig. Der erzeugte 
Stahl war von ausgezeichneter 
Qualität. Das Problem war tech- 
nisch gelöst, aber nicht ökono- 
misch. Eine Dynamo von 78 Kilo- 
watt lieferte nicht mehr als 270 kg 
Stahl in 24 Stunden. Im Ofen war 
nicht mehr Raum als für 180 kg. 
Ein grösserer Ofen wurde errichtet 
im November 1900, welcher es 
ermöglichte, 600 bis 700 kg Stahl 
in 24 Stunden zu schmelzen. Später 
(1901) wurde mit einer Turbine 
von 300 PS. elektrische Kraft er- 
zeugt für einen Ofen, der 1800 kg 
fasste. Die Produktion soll nun 
mindestens 1500 Tonnen im Jahr 
betragen. Die Qualität des so er- 
zeugten Stahles ist eine ausgezeich- 
nete, was Festigkeit, Dehnbarkeit, 
Zähigkeit und Gleichmässigkeit der 
Zusammensetzung anbetrifft. Der 
Grund, weswegen dieser Stahl 
in gewissen Eigenschaften sich so unterscheidet 
von anderen Stahlsorten, soll die Abwesenheit 
von Gaseinschlüssen sein. Die Herstellung von 
Legierungen dürfte keine Schwierigkeiten dar- 
bieten. Chromstahl und Wolframstahl, welche 
in Gysinge hergestellt wurden, zeigten gute 
Eigenschaften. Letzterer soll sich besser als 
permanenter Magnet eignen, wie gewöhnlicher 
Wolframstahl. Mikroskopische Untersuchungen 
zeigten, dass zwischen Gysingestahl und Tiegel- 
stahl kein Unterschied besteht. 


Eine Ergänzung hierzu bildet ein Artikel von 
Becker), welcher dieses eigenartige Schmelz- 
verfahren auf Grund ihm von Kjellin selbst 
zur Verfügung gestellten Daten einer eingehenden 
Besprechung unterzieht. Becker nennt Kjellin 
als Erfinder. Das Englische Patent 18921 von 


1) Electrical Rev., New York 41, 112 (1902). 
2) L’Ind. électrochimique vom März 1903, 9. 
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1900 lautet auf den Namen von Benedicks, 
während derselbe Ofen Gegenstand des ameri- 
kanischen Patentes 682088 vom 3. September 
ı9oı von Kjellin ist. 

Der Ofen arbeitet ohne Elektroden. Man 
geht aus vom Roheisen, und es werden in diesem 
Material durch einen Elektromagneten Induktions- 
ströme erzeugt, so dass es zum Schmelzen kommt. 

In Fig. 104 ist der Ofen schematisch dar- 
gestellt. Ein ringförmiger Hohlraum aa, dessen 
Seiten und Boden aus feuerfesten Steinen gebaut 
ist, bildet die Ofenkammer, welche durch die 
Platten bb geschlossen ist. In der Mitte dieses 
Ofens befindet sich ein Kern c, bestehend aus 
voneinander isolierten Eisenplatten. Dieser Kern 
ist umgeben von einer Spule dd, welche um- 
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Fig. 103. 


wickelt ist mit isoliertem Leitungsdraht und nach 
der andern Seite des Ofenringes verlängert ist 
zu einem Rechteck. Die Drahtenden der Spule dd 
sind mit den Polen der Dynamo (Wechselstrom) 
verbunden. 

Geht Strom durch die Spule, so entsteht 
im Eisen, das den ringförmigen Ofen füllt, ein 
Induktionsstrom. Da nur ein Ring vorhanden 
ist, so ist der induzierte Strom ungefähr gleich 
dem Strom der Dynamo, multipliziert mit der 
Zahl der Windungen der Spule dd. Die Span- 
nung nimmt ungefähr in demselben Maasse ab, 
wie die Stromintensität wächst. Man kann dem- 
nach schwache Ströme bei hoher Spannung 
benutzen, und werden trotzdem im Ofen starke 
Ströme bei schwacher Spannung erhalten. 

Theoretisch beträgt die zum Schmelzen und 
Ueberhitzen von ı kg nötige Wärmemenge 
370 Kalorien. Demnach kann man theoretisch 
mit einer Kilowattstunde 2,34 kg Stahl schmelzen, 


gr 


da eine Kilowattstunde 860 Kalorien entspricht. 
Da der Materialverlust ungefähr 4°/, beträgt, 
so müssten theoretisch auf eine Kilowattstunde 
2,2 kg kommen. 

Der zuletzt gebaute Ofen in Gysinge lieferte 
bei 165 Kilowatt in 24 Stunden 4100 kg Stahl, 
welcher aus Roheisen und Abfalleisen (riblons) 
hergestellt war. Demnach kämen auf die Kilo- 
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wattstunde 1,03 kg, oder die Ausbeute beträgt 
47°/, von der theoretischen, entsprechend 53 ?/o 
oder 87,5 Kilowatt Verlust. Da nun gefunden 
worden ist, dass die elektrischen und magneti- 
schen Verluste 8,25 Kilowatt betragen, sind die 
thermischen Verluste 87,5 — 8,25 = 79,25 Kilo- 
watt. 

Ohne nun die Dimensionen des Ofens zu 
verändern, könnte man eine Kraft von 370 Kilo- 
watt benutzen, wobei die elektrischen und 
magnetischen Verluste 12,4 Kilowatt betragen, 
während die thermischen Verluste dieselben 
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blieben, da der Ofen derselbe und die Tem- 
peratur des Eisens dieselbe geblieben ist. Die Ver- 
luste wären demnach 79,25 + 12,4 = 91,65 Kilo- 
watt, was einer Ausbeute von 


SB on ST X 100 = 75°/, gleichkommt. 

Die Produktion beträgt dann 0,75 X 2,2 
= 1,65 kg pro Kilowattstunde. Der Ofen, welcher 
gegenwärtig in Gysinge gebraucht wird, würde, 
wenn er mit 370 Kilowatt arbeiten könnte, 
14 Tonnen Stahl in 24 Stunden liefern. 

Diese Zahlen gelten für den Fall, dass Roh- 
eisen kalt in den Ofen kommt, wird es dagegen 
schon geschmolzen eingegossen, so stellen sich 
die Verhältnisse natürlich bedeutend günstiger. 
Becker berechnet dann für die Kilowattstunde 
eine Produktion von 1,6 kg Stahl, wenn mit 
165 Kilowatt und eine von 2,55 kg, wenn mit 
370 Kilowatt gearbeitet wird. 

Nach Angaben von Kjellin gilt für die 
Kosten der Fabrikation von einer Tonne Stahl 
in Gysinge gegenwärtig: 


Reparatur und Ingangsetzen 


des Ofens 12,80 Frcs., 
Arbeitskraft 10,50 _ 
Kokillen SEN 40. A 
Verschiedene Materialien . 0:30 - 5 


Summa 25,05 Frcs. 


Hierzu muss der Preis für Roheisen und Eisen- 
schrott, sowie die Kosten für die Kraft dazu- 
kommen. Nimmt man die Pferdestärke zu 
5o Frcs. an, so käme die für die Herstellung einer 
Tonne Stahl erforderliche Kraft auf 10,20 Frcs. 

von Kügelgen. 


LITTERATURÜBERSICHT. 


(B. f.) = Besprechung folgt. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Zeitschr. f. angew. Chem. 16 (28. 4.03), 389—391. W. 
Vaubel. Ueber die Abhängigkeit der Reak- 
tionsfähigkeit der Kali- und Natronlauge 
vom Wassergehalt. Vaubel führt die ihm an- 
scheinend nicht geläufige Thatsache, dass es Stoffe 
giebt, deren Reaktionsfähigkeit von ihrer Konzentra- 
tion abhängt, auf Hydratation zurück. Er hat gefunden, 
dass Kaliumimanganat nur in Gegenwart von ge- 
nügend konzentrierter Hydroxydlauge haltbar ist, und 
zwar muss NaOH mindestens über o1, KOH über 
0,04°/, vorhanden sein. Kaliumpermanganat dagegen 
wandelt sich in Lauge, die über 27,8°, NaOH ent- 
hält, in Manganat um. Er zieht daraus den Schluss: 
„Dieses frappante Beispiel der gegenseitigen Um- 
wandlung von Permanganat und Manganat ineinander 
lässt sich nur durch eigenartige Verhältnisse erklären, 
wie sie bei den Alkalilaugen je nach der Konzen: 
tration statthaben müssen. Das spezifische Gewicht 
ist, wie die Versuche mit Soda und Kochsalz er- 


weisen “ — Soda veranlasst schon in kleinen Mengen 
Umwandlung des Manganats, Kochsalz ist einfluss- 
los — „nicht daran Schuld. Es bleibt nur die Hydrat- 
bildung oder die Bildung von Komplexen der Alkali- 
hydroxydbildung übrig.“ Alle die schönen Arbeiten 
über den Einfluss der Wasserstoffionenkonzentration 
(diese ist bekanntlich umgekehrt proportional der OH- 
Ionenkonzentration) auf die Wirksamkeit und Haltbar- 
keit von Oxydationsmitteln, die in neuerer Zeit ver- 
öffentlicht sind, sind scheinbar dem Verf. vollkommen 
entgangen. Die reiche Litteratur über dieses Thema 
aufzuzählen, würde hier zu weit führen. Verf. be- 
spricht nun weiter die Sauerstoffaufnahme durch 
verschiedene organische Körper in ihrer Abhängigkeit 
von der OH-Ionenkonzentration, und schliesst: „Als 
Endresultat ergaben auch diese Versuche, dass die 
Reaktionsfähigkeit der Natronlauge von ihrer Konzen- 
tration in hohem Grade abhängig ist, und demgemäss 
Hydrat- oder Komplexbildung eine grosse Rolle bei 
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diesen Reaktionen spielen muss.“ Vaubel scheint 
einer von denjenigen Gegnern der Ionentheorie zu 
sein, die die Ionentlieorie durch Totschweigen ihrer 
Erfolge zu vernichten suchen. Da kann er lange 
schweigen!! H.D. 


The Electrician 5l (3. 4.03), 971. LS Townsend. 
Some effects produced by positive ions. Be- 
kanntlich wird ein Gas, durch welches negative Ionen 
wandern, durch den Anstoss derselben an Gasmole- 
küle ionisiert. Verf. hat früher eine Formel auf- 
gestellt, die die Zahl der Ionen angiebt, die von 
ihrer Ausgangsplatte zu einer gegenüberstehenden 
Platte gelangen. Die Zahl ist natürlich abhängig 
von der Entfernung der Platten a und der treibenden 
elektromotorischen Kraft x, sowie vom Druck des 
Gases p. Ueberschreiten a und x/f einen bestimmten 
Wert, so gilt die Formel nicht mehr, weil die 
durch den lonenstoss entstehenden neuen negativen 
Ionen wieder auf andere Moleküle ionisierend wirken. 
Verf. behandelt diesen Fall rechnerisch und experi- 

Er zeigt, dass seine neue Formel mit dem 

Ferner werden einige Anwendungen 

H.D. 


(Fort- 


meutell. 
Versuch stimmt. 
der Theorie besprochen 


ib. 51 (10. 4.03) O.Lodge. 
setzung angekündigt.) 

ib. 51 (17. 4-03). LH Oates. On the Measure- 
ment of the internal Resistance of a Battery. 
Verf. meint, dass bei der Methode von Nernst und 
Haagn (diese Zeitschrift 3, 421) die besten Werte 
erhalten werden, wenn die Zelle mit einem dem ihren 
an Grössenorduung gleichen Widerstand geschlossen 
ist, dass aber dadurch die Messungen fehlerhaft 
werden, weil die Zelle sich während der Messung 
durch Erschöpfung ändert. Er schlägt zwei neue 
Methoden vor. Die beiden Methoden lassen sich 
in Kürze nicht wiedergeben, es muss ihretwegen 
auf das Original oder eine spätere Beschreibung in 
dieser Zeitschrift oder im Jahrbuch verwiesen werden. 

H.D. 


On Electrons. 
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Electrical World and Eng. 41 (18. 4. 03), 648—651. W. 
Kauffmann. TheDevelopmentoftheElectron 
Idea. Ein Auszug des Vortrages vor der Versamm- 
lung deutscher Naturforscher und Aerzte (siche diese 
Zeitschrift 8, S. 18). l 


L’Electrochimie, Revue des sciences et de 
l’industrie 9 (Februar 1903) enthält Auszüge aus 
den Arbeiten: Kuntz (Leitfähigkeit von Lösungen, 
aus Comptes rendus), Brochet und Barillet (bipolare 
Elektroden, aus Comptes rendus), Izart (Antimon- 
fällung, aus L’industrie electrochemie), van Aubel 
(Hallphänomen, aus Comptes rendus), Berthelot 
(Diamantumwandlung in Kohle, aus Comptes rendus), 
M oissan (Siliciumhydrid, aus Comptes rendus), Bou- 
douard (Kupfermagnesiumlegierungen, aus Comptes 
rendus), Negreano (Erzscheidung, aus Comptes 
rendus), Baud (Aluminiumfluorid, aus Comptes rendus). 


ib. 9 (März 1903). Auszüge aus den Arbeiten: Moissan 
und Dewar (Verflüssigung von Fluor, aus Comptes 
rendus), Brochet (Reduktion von ÄC/O, aus Comptes 
rendus), Becker (Reduktion von Bleiglanz, aus 
L'industrie electrochemique), Lebeau(Mangansilicıde, 
aus Comptes rendus), Moissan (Rb- und Cs- Hydride, 
aus Comptes rendus), Conleys Stahlprozess, Monds 
Zinkprozess, Darlings Natriumprozess. 


Revue Générale de Chim. pure et appl. 6 (5. 4. 03), 141 
bis 143. A. Granger. Sur quelques nouveaux 
pyromètres. Besprechung der Pyrometer von Féry 
und von Wanner. 

ib. 6 (19. 4.03), 161 — 165. A. Beltzer. Les labora- 
toires de Chimie de l'université de Leipzig, 
méthode d'enseignement de la 
Chimie en Allemagne. Beschreibung und Ab- 
bildung der Institute und ihrer Leiter. 


générale 


Rev. generale des Sciences pures et appl. 14 (30. 3. 03), 
301—314. P. Dubem. L’Evolution de la mé- 
canique. Verf. behandelt in diesem Teil der gross 
angelegten Abhandlung die Grundlagen der Thermo- 
dymamik. 


Technische Elektrochemie. 


Chem. Zeitschr. 2 (15. 3. 03), 364— 366. B. Neumann. 
Fortschritte auf dem Gebiete der Metallurgie 
und Hüttenkunde im III. Vierteljahr 1902. 
Dieser Teil behandelt Blei, Quecksilber, Wismut, 
Zinn, Nickel, Zink, Kupfer und Aluminium. 

ib. 2 (1. 4. 03), 398—399 und (15.4. 03), 429—431. 
B. Neumann. Fortschritte auf dem Gebiet 
der Metallurgie und Hüttenkunde im vierten 
Vierteljahr 1902. Verf. behandelt die Metalle 
Eisen, Gold, Silber, Blei, Kupfer und Zink. Seine 
Berichte leiden daran, dass sie oft über neue Ver- 
fahren — besonders werden elektrische Verfahren 
davon betroffen — einfach den Stab brechen, ohne 
dass das absprechende Urteil motiviert wird oder 
sich durch die über das Verfahren bekannt gewordenen 
Erfahrungen motivieren lässt. Ref. erinnert an das 
absprechende Urteil des Verf. über die elektrische 
Eisendarstellung, dass sie nie werde out den alten, 


nichtelektrischen Verfahren konkurrieren können, 
während doch z. B. von Heroult in la Praz Werk- 
zeugstahl in grösserem Maassstabe (nach mündlicher 
Mitteilung von Herrn Heroult 6 Tonnen täglich) 
elektrisch hergestellt wird, und Roheisen in kleineren 
Mengen (300 Tonnen durchschnittlich pro Jahr), wenn 
Ueberschuss von Wasserkraft vorhanden ist (vergl. 2. B. 
diese Zeitschr. 9, 128 u. 516, sowie auch das übernäclıste 
Referat). In der uns heute vorliegenden Zusammen- 
stellung sagt Verf. von dem unsern Lesern bekannten 
Bettsschen Bleiraffinationsverfahren: ‚Technisch 
dürfte die Raffination durchführbar sein, ökonomisch 
aber wird sie es ebensowenig sein, wie alle bisherigen 
elektrischen Bleiverfahren.‘ Verf. sollte doch seine Ver- 
suche oder Erfahrungen mitteilen, die ihn zu solchem 
Urteil führen! Man ist sonst wirklich versucht zu 
glauben, dass Verf. sein Urteil nicht begründen 


kann. Unmotivierte absprechende Urteile wären aber 
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im höchsten Grade bedauerlich, weil unter 

= Umständen für die Betroffenen von grossem Nachteil, 
besonders in einer Zeitschrift, in der man in den regel- 
mässig erscheinenden Jahresberichten ein maassgeben- 
des Urteil zu finden gewohnt ist. Faktisch hat sich 
das Bettssche Verfahren, soweit man überhaupt 
bisher darüber etwas weiss, 
brillant bewährt. 


auch ökonomisch 
H.D. 


Electr. World and Engin. 41 (11.4.01), 601 — 605. F. 
C. Perkins. Sıx Niagara Power Installations 
under Way, a Million Horse-Powers to be 
developed at Niaraga Falls. Sechs grosse Kraft- 
gesellschaften sind jetzt installiert an den Niagara 
Falls und werden eine Gesamitkrafterzeugung von 
über eine Million Pferdestärken haben. Verf. macht 
über die Einzelheiten Angaben. H.D. 


ib. (4.4.03), 551 — 552. G. Lindman. Electrical 
Manufacture ofSteelin Sweden. Verf. beschreibt 
an der Hand einer Abbildung den Ofen von Kjellin 
aus dem Jahre 1899. In der ersten Zeit erhielt man 
zwar guten Stahl, aber die Herstellungskosten waren 
zu gross (78 Kilowatt für 270 kg Stahl in 24 Stunden), 
doch besserte sich dies Verhältnis von Jahr zu Jahr. 
Verf. beschreibt das Verfahren in Gysinge, wo vor- 
züglicher Werkzeugstahl aus Eisenabfällen gemacht 
wird, eingehend. Der neueste Ofen daselbst liefert 
aus kaltem Material 29kg Stahl pro Pferdekrafttag 
oder 64 kg, wenn das Roheisen geschmolzen in den 
Ofen gebracht wird. Je grösser die Anlagen, desto 


vorteilhafter arbeitet natürlich das Verfahren. Bei 
einem Preis von 73 Kronen für das Pferdekraftjahr 
(etwa 85 Mk.) würden die Kraftkosten für die Tonne 
Stahl aus kaltem Material etwa 8,6 Kronen betragen, 
aus geschmolzenem Eisen als Rohmaterial etwa 
3,9 Kronen, man 300 Arbeitstage das Jahr 
rechnet. Die Neuummauerung der Oefen dürfte etwa 
2,6 Kronen pro Tonne Stahl für einen Ofen von 
600 Pferdestärken betragen, wenn der Prozess so ge- 
führt wird, wie es in Gysinge geschieht. Die Auf- 
stellung eines Ofens kostet etwa 15000 Kronen. Man 
sieht daraus, dass der kleine und leicht zu hand- 
habende Ofen in Gysinge mit anderen Stahlfabrika- 
tionen konkurrieren kann, zumal die Qualität des 
Stahles vorzüglich ist. Vergl. über die Qualität diese 
Zeitschr. 8, 710. H D. 
ib. 554—556. E. Guarini. Electroculture. Verf. 
stellt die Erfolge zusammen, die in den Jahren 1898 
bis i901 durch Elektrokultur, d. h. Einwirkenlassen 
des elektrischen Stromes auf Pflanzen, gewonnen 
sind, besonders durch die neuesten Arbeiten von 
Lemstroem. Die Einzelresultate seiner Versuche 
lassen sich nicht im kurzen Auszug wiedergeben, 
haben auch weniger elektrochemisches als landwirt- 
schaftliches Interesse. Zudem ist es nicht nach- 
gewiesen, und wird auch durch diesen Versuch nicht 
sicher gestellt, ob nicht das bessere Wachstum der 
Pflanzen der Flucht von schädlichem Gewürm aus 
dem elektrisch behandelten Boden zugeschrieben 
H.D. 


wenn 


werden muss. 


GESCHÄFTLICHE MITTEILUNGEN. 


Industrieller Sauerstoff. Der bekannte Streit 
zwischen Professor Carl von Linde und Professor 
Raoul Pictet über die Priorität der Herstellung von 
industriellen Sauerstoff lag dem Kaiserlichen Patent- 
amte in einer Verhandlung am 16. v. M. zur Entschei- 
dung vor und wurde zu Gunsten von Professor Raoul 
Pictet entschieden. Gegen die betreffende deutsche 
Patentanmeldung des Professors Raoul Pictet-Berlin, 
Patentanmmeldung zur kontinuierlichen Herstellung von 
industriellen Sauerstoff mit Hilfe minimaler Kom- 
pressionsarbeit, wurde nämlich von der Gesellschaft für 
Lindes Eismaschinen, A.-G., Filiale München, und 
Herrn Mix-Berlin Einspruch erhoben. Die mündliche 
Verhandlung, bei welcher u. a. die Herren Professor 
von Linde, als Vertreter der obengenannten Gesell- 
schaft, und Professor Raoul Pictet ihren Standpunkt 
persönlich vertraten, nahm naturgemäss einen spannen- 
den, zuweilen sogar höchst dramatischen Verlauf. Das 
Patentamt wies nach mehrstündiger Verhandlung die 
gegnerischen Einsprüche in vollem Umfange zurück 
und erkannte das angemeldete Verfahren Pictets als 
vollkommen neu an. Das nachgesuchte Patent wurde 
dementsprechend erteilt. 


Die als besonders zuverlässig in Bezug auf die 
Reinheit der Laboratoriumschemikalien bestbekannte 
Firma C. A. F. Kahlbaum, Chemische Fabrik, Berlin, 


sandte uns ihre Preisliste wissenschaftlicher Präparate 
vom Mai 1903. Die Firma macht uns darauf aufmerk- 
sam, dass auf S. 425 dieser Zeitschrift ein Versehen 
unterlaufen ist, als wohl das Lithiummetall, nicht aber 
das elektrolytische Calcium für 3 Mk. das Gramm ab- 
gegeben wird, sondern noch out 5 Mk. notiert ist. Es 
sei aber ein sehr starker Preissturz für das Calcium für 
die allernächste Zeit zu erwarten infolge der neuen 
Patente, 
sind. 


die auf die Caldumgewinnung genommen 


Rechentafel, System Proell, zu bezieben durch 
Heinr. Butscher Dresden, Wittenberger Strasse 70. 
D. R.-P. Nr. 133265. Es wird wohl kaum noch einen 
Elektrochemiker, ja auch Chemiker geben, für den der 
sogen. Rechenschieber oder Rechenstab nicht ein 
gänzlich unentbehrliches Hilfsmittel und ein täglicher 
Begleiter geworden ist. Wer noch keinen besitzt, sollte 
sich schnell aus dieser vorsintflutlichen Lebensbediugung 
herausarbeiten. Nun funktioniert der gewöhnliche 26 cm 
lange Rechenschieber bekanntlich nur mit 2°/,, Genauig- 
keit, oder bei grosser Uebung auf 1°),.., Das ist aber für 
einige Fälle nicht genau genug, und man hat deshalb 
120 cm lange Rechenstäbe gebaut, die mit ihrer 
hohen Genauigkeit einen hohen Preis vereinigen. Hier 
tritt die Proellsche Rechentafel ergänzend ein. Sie 
besteht aus einer weissen Tafel mit logarithnmischer 
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Teilung, auf der eine durchsichtige Celluloidtafel mit 
gleicher Teilung verschoben werden kann. Die 120 cm 
lange Teilung ist in 10 Reihen abgeteilt, so dass das Ganze 
bequeines Taschenforınat, ` 5X ıocm, besitzt. Dabei ist 
der Preis nur 3 Mk. (der kleine 25 cm- Rechenstab kostet 
gMk.). Natürlich müssen diese Vorzüge durch gewisse 
schwerwiegende Nachteile erkauft werden. Es gehen die 
Zahlen, die bei der Einstellung aus der Rechenskala 
herausfallen, nicht wie beim Rechenschieber von einer 
bestimmten Zahl anfangend, bis zum Ende (so dass man 
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sich meistens sofort sagen kann, wie der Rechenschieber 
einzustellen ist, damit das Resultat abgelesen werden 
kann), sondern es liegt von jeder Reihe ein Teil ausser- 
halb, so dass man die Vorschriften für deu Gebrauch 
sowie das Einmaleins sehr genau kennen muss, um nicht 
herumprobieren zu müssen. — Bei dieser Gelegenheit sei 
übrigens auf eine Abhandlung von Abegg, „Ueber 
mechanische Rechenhilfsmittel nach logarithmischem 
Prinzip“ (Jahresber. der Schles. Gesellschaft für vaterländ. 
Kultur, Sitzung vom 19. 11.02) hingewiesen. H. D 


NEUE BÜCHER. 


Die künstlichen Kohlen für elektrotechnische und 
elektrochemische Zwecke, ihre Herstellung 
und Prüfung. Von Dr. Julius Zellner, Professor 
der Chemie an der Staatsgewerbeschule in Bielitz. 
Mit 102 in den Text gedruckten Figuren. Berlin, 
Julius Springer, 1903. 295 Seiten. 

Der den Lesern unserer Zeitschrift durch eine sehr 
gründliche Studie über die Entwickelung der Kunst- 
kohlefabrikation!) und durch eine wichtige Arbeit über 
Kohle- Elektroden?) bekannt gewordene Verfasser, eine 
Autorität auf diesem Gebiete, hat seine Erfahrungen 
in einem ziemlich umfangreichen Buche niedergelegt. 
Ueber denselben Gegenstand existieren bisher nur zwei 
kürzere, zum Teil veraltete zusamımenfassende Dar- 
stellungen von Pritchard und von Jehl. Die ein- 
schlägige Litteratur ist vielerorts zerstreut und die 
Patentlitteratur schwer zugänglich. Der Verf. hat alle 
bekannten Daten mit ausserordentlichem Fleisse ge- 
sammelt und sie, zumeist aufeigene Erfahrungen gestützt, 
in musterhafter Weise verarbeitet. Mehrere bekannte 
Praktiker aus der Kohlenfabrikation und Fabrikanten 
der hier gebräuchlichen Spezialmaschinen haben Zellner 
in dankenswerter Weise durch Beiträge unterstützt. Auf 
diese Weise wird eine grosse Zahl instruktiver Detail- 
konstruktionen von Oefen und Spezialmaschinen, welche 
die Mehrzahl der Illustrationen bilden, zum ersten Male 
einen grösseren Kreise zugänglich. 

Nach einer geschichtlichen Einleitung, in welcher 
eine vollständige Liste der Kohlefabriken in 
Europa gegeben ist, wird die Aufbereitung und 
der natürlichen, die Verarbeitung der 
künstlich gewonnenen Rohstoffe und der Betrieb der 
Russöfen besprochen. Aus dem folgeuden ausführlichen 
Abschnitt interessiert den Elektrochemiker insbesondere 
die mechanische Bearbeitung der Kohlen zum Zwecke 
der Herstellung von Elektroden, deren Fabrikation 
auch in den folgenden Kapiteln: Glühöfen, Fertig- 
stellung der Kohlekörper und Prüfung der Roh- 
nıaterialien und Kohlekörper, auch der elektrographi- 
tierten, die eingehendste Berücksichtigung findet. Der 


auch 


Reinigung 


in Amerika gebräuchlichen, von der unserigen ziemlich 
abweichenden Herstellungsart der Kunstkohlen ist ein 
besonderes Kapitel gewidmet. Welchen enormen Um- 


ı) Diese Zeitschr. 7, 517. 
2) Ebenda 5, 450. 


fang die dortige Fabrikation angenommen hat, kann 
man daraus entnehmen, dass bereits im Jahre Igoo die 
Produktion der Vereinigten Staaten etwa 200 Millionen 
Stück Kohlen betrug, für elektrotechnische und elektro- 
chemische Zwecke zusammen. Den Schluss bilden 
Preisangaben in Tabellenform über Kohlekörper aller 
Art, und einige Kalkulationen für Einrichtung und 
Betrieb einer Lichtkohlenfabrik. Die Gewissenhaftigkeit, 
mit welcher der Verf. die Unzahl fremder Angaben ge- 
prüft hat, und die Gründlichkeit und Klarheit, mit der 
er seine eigenen Erfahrungen erläutert, fallen auf jeder 
Seite des Zellnerschen Werkes angenehm auf. Wir 


können, was das anbelangt, auf dem grossen Gebiete 


der technischen Chemie und Elektrochemie nur wenige 
Bücher diesem an die Seite stellen, und empfehlen an- 
gelegentlichst seine Lektüre insbesondere dem mit der 
Elektrolyse von Chloralkalien beschäftigten Chemiker. 


Einige kleine Korrekturen möchten wir nicht unter- 
lassen. Auf S.2 muss es heissen: Edwards Staite. 
Gemeint ist wohl das englische Patent Nr. 11449 vom 
12. 11. 1846. Am 7. Februar desselben Jahres hatten 
Staite und Greener ein englisches Patent zur Ver- 
besserung der elektrischen Beleuchtung genommen 
(Nr. 11076), in welchem zum ersten Male von Bogen- 
lampen mit eingeschlossenem Lichtbogen die Rede ist, 
die, wie bekannt, erst so Jahre später zu erheblicher 
Bedeutung gelangt sind. In demselben Patent findet 
sich auch ein Hinweis auf Churchs sehr bemerkens- 
wertes englisches Patent Nr. (oo von 1845. Church 
schlug vor, Koke so zu reinigen, dass man ihn durch 
einen starken Strom hoch erhitzte. Wir haben hier also 
in gewissem Sinne einen Vorläufer von Girard und 
Street und Acheson. In Le Molts Patent (S.3. engl. 
Patent Nr. 12219 von 1848, nicht 1849) ist, wie wir hinzu- 
fügen wollen, wohl zum ersten Male von galvanischer 
Verkupferung der Enden von Kohle-Elektroden die 
Rede, um, bei Primärbatterieen, bequem guten Kontakt 
mit anderen Elektroden herstellen zu können. Die 
Vorschläge von Watson und Slater (engl. Patent 
Nr. 221 und 652) staınmen aus dem Jahre 1832 (nicht 
1850). Auf Seite 83 finden wir ein etwas hartes Urteil 
über Bremers Intensivkohlen. Es ist richtig, dass 
die Imprägnierung von Lichtkohblen mit Salzen ein 
schon früher bekanntes Verfahren war, aber es ist 
Bremer zum ersten Male gelungen, mit solchen Kohlen 
die doppelte oder dreifache Lichtausbeute gegenüber 


der bei Anwendung gewöhnlicher Kohlen erzielten zu 
erhalten. — y. 


Theory of Solution. W.C. D. Whetham. Cambridge, 
University Press. 

Obwohl für Deutsche das vorliegende Buch wenig 
Neues enthält, wird ihm doch gewiss in England, wo 
die Litteratur auf diesem Gebiete nicht allzuviel bietet, 
ein guter Empfang zu teil werden. Der Verf. sagt in 
seinem Vorwort, das Buch wäre zuerst als eine neue 
Auflage seines im Jahre 1895 unter demselben Titel 
schon erschienenen Buches geıneint, da aber das Mate- 
rial inzwischen so enorm angewachsen sei, so habe er 
es für nötig gehalten, das Werk vollständig um- 
zuarbeiten. Der Verfasser hat den grossen Wert der 
Thermodynamik erkannt und betrachtet die Probleme 
meistenteils vom thermodynamischen Standpunkte aus. 
Das erste Kapitel ist daher der Thermodynanıik ge- 
widmet. Die Kapitel über , Conductivity of Electro- 
lytes" und ‚Diffusion in Solutions“ sind sehr zu 
empfehlen. ` 

Dem Referenten scheint das Werk als ‚Treatise “ 
in manchen Punkten nicht ausführlich genug zu sein. 
Einige Kapitel sind in strenger mathematischer Weise 
behandelt, andere dagegen lassen etwas zu wünschen 
übrig. Z. B. findet man nichts über Verteilungs- 
koeffizienten, und das Kapitel über Elektromotorische 
Kräfte ist, der Meinuug des Ref. nach, mangelhaft. 
Andere Kapitel sind aber vorzüglich. 

Reichliche Litteraturangaben sind ebenfalls vor- 
handen. Als Anhang sind viele Leitfähigkeitstabellen 
gegeben, wie sie im Jahre 1893 von Fitzpatrick zu- 
sammengestellt wurden. Diese stimmen nicht genau 
mit denjenigen von Kohlrausch überein. Die Differenz 
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beträgt im allgemeinen 0,7°,,. Für die deutsche Litteratur 
können sie also kaum Interesse beanspruchen. 
R. B. Denison. 


Nuova Enciclopedia chimica. Tom I (1903), Cap.V. 
Determinatione dei pesi atomici. Von A. Piccini 
Verf. teilt sein Thema in folgende Hauptteile ein: 
Atomgewichtseinheit (O = 16), Bestimmungsmethoden, 
Arbeiten von Berzelius, Dumas, Stas, Marignac, 
Morley u.s. w., Kritik derselben, Tabellen, Vorlāufer 
des periodischen Systems und dieses selber, Kritik des- 
selben, seine Auwendungen und seine Mängel. H. D. 


Handbuch der Physik. Herausgegeben von A. Winkel- 
mann. Zweite Auflage. IV. Band. Erste Hälfte. 
Elektrizität und Magnetismus I. Mit 142 Ab- 
bildungen. VI und 384 Seiten. Preis 12 Mk. Verlag 
von LA Barth, Leipzig. 1902. 

Das bekannte Handbuch erscheint soeben in ver- 
ändertem, dem Physiker nicht fremdem Verlage in 
zweiter Auflage. Der vorliegende Teil enthält: Elektro- 
statik, Elektrisiermaschinen, Elektroskope und Elektro- 
meter, Dielektrika von Graetz, galvanische Elemente, 
elektrische Ströme, Strommessung von Auerbach, 
Apparate und Methoden zur Widerstandsbestimmung 
und elektrische Leitfähigkeit von metallisch leitender 
Körpern von Graetz. 

Im Vergleich zu der ersten Auflage ist die vor- 
liegende neue sehr erheblich ergänzt und auf den 
heutigen Stand der Wissenschaft gebracht worden. 

Der Ausstattung des Werkes ist der Verlagswechsel 
in erfreulichster Weise zu gute gekommen. Auf den 
Inhalt, resp. seine Vollständigkeit wird nach Erscheinen 
des abgeschlossenen Teiles zurückzukommen sein. 

R.A. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Berlin (Universität). Die Firma Bruckner, 
Lampe & Co. in Berlin schenkte denı neu errichteten 
pharmazeutischen Institut eine Sammlung von Drogen 
des Pflanzen- und Tierreiches, enthaltend 4000 Stoffe. 


Jena. Der o Prof. Linck (Miner) wurde zum 
Geh. Hofrat ernannt. 


Wien (Universität). Prof. Wegscheider erhielt 


von der Akademie der Wissenschaften eine Subvention 
von 700 Kronen. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 


antwortlichkeit, und zwar nach dem Auslande unter 
Kreuzband, nach dem Inlande ohne solches, wie bei 
Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 
Postanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be- 
nachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind an 
die Geschäftsstelle zu richten. 


An die neu eintretenden Herreu Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr.R. Abegg in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a.S. 
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Von 
Dr. Walther Löb, 


Privatdozent an der Universität zu Bonn. 
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= Preis 3 Mk: = 
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Handbuch 


ELEKTROCHEMIE 


Prof. Dr. W. Borchers-Aachen, Privatdozent Dr. E. Bose- Göttingen, 
Privatdozent Dr. H. Danneel-Aachen, Prof. Dr. Elbs- Giessen, 
Prof. Dr. F. Küste r-Clausthal, Bergingenieur F. Langguth-Mechernich, 
Prof. Dr. W. Nernst-Göttingen und Prof. Dr. H. Sto ckmeier-Nürnberg. 


Das Werk soll über jede bis jetzt bekannt gewordene elektrochemische Reaktion, ihren Ursprung, ` 
ihre Theorie und Anwendung möglichst, allseitigen Aufschluss geben; auch sind zur weiteren Erleichterung der 
Uebersicht über alle die Arbeiten des Elektrochemikers berührenden EN die Messkunde und die 
‚elektromagnetische Aufbereitung mit in das Handbuch eingezogen. 

Welche Gewähr dem Reflektanten des bei der Fülle des zu CHEN Stoffes natürlich nicht 
abgeschlossen vorzulegenden Werkes für die erfolgreiche Durcharbeitung des letzteren geboten werden kann, 
mag die nachfolgende Liste der Mitarbeiter und der von diesen übernommenen Teilgebiete des Ganzen ausweisen. 
Theoretische Elektrochemie von Prof. Dr. W. Nernst- | Elektroanalyse von Prof. Dr. F. Küster-Clausthal. 


Göttingen. Elektromagnetische Aufbereitung von Bergingenieur 
Messkunde von Privatdozent Dr. E. Bose- Göttingen. F. Langguth- Mechernich, 


MORE EEE Anorganisch - elektrochemische Technik von Prof. 
I. Teil: Elemente und anorganısche Verbindungen Dr. W. Borchers - Aachen. 


von Privatdozent Dr. H. Dan neel-Aachen. : 
II. Teil: Organische Verbindungen von Prof. Dr. Organisch - elektrochemische Technik von Prof. Dr. 


K. Elbs- Giessen. K. Elbs-Giessen. 
Elemente und Akkumulatoren von Prof. Dr. K. Elbs- | Galvanotechnik von Prof. Dr. H. Stock meier- 
Giessen. Nürnberg. 


Für das ganze Werk sind 175 Einekbagkn vorgesehen. Natürlich weichen die einzelnen Abteilungen 
ihrem Umfange nach wesentlich voneinander ab, so dass nur die kürzer zu behandelnden Gebiete, wie 
Messkunde, elektromagnetische Aufbereitung, Galvanotechnik, als abgeschlossene Lieferungen des Handbuches 
zur Ausgabe gelangen können, während die übrigen in Lieferungen ausgegeben werden souen, deren Preis auf 
3 Mk. festgesetzt ist. 


= Die Bände und Unterabteilungen sind auch einzeln käuflich. Das Werk wird in ungefähr zwei Jahren 
zum Abschluss gebracht werden. 
Es liegen fertig vor: | 
Elektromagnetische Aufbereitung von Langguth . . 2. 2 2 2 222 e, A Mk. 
Spezielle Elektrochemie von Danneel. Lieferung Iund2. . . A 3 Mk. 


H 
Lé 


Der Teil „Spezielle Elektrochemie“ des Handbuches, dessen erste und zweite Lieferung zur Ausgabe 
gekommen ist, wird in etwa 14 Lieferungen erscheinen. 

Ausser der Zusammenstellung der bisher bekannt gewordenen anorganischen elektrochemischen 
Reaktionen und der dazu gehörenden Litteratursammlung, sollen in diesem Teil Daten und Litteraturangaben 
über Leitfähigkeit, Polarisation und Aenderungen der freien Energie bei Reaktionen (elektromotorische Kräfte 
mebst Einzelpotentialen) gesammelt werden. 
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IX. Jahrgang. 


ÜBER DEN THALLIUM-AKKUMULATOR. 
Von L Jonas. 


Einleitung. 


die Prüfung der praktischen Ver- 
wendung des Thalliums zum Aufbau 
eines Akkumulators. Es hat sich 
: | herausgestellt, dass dieses Metall 
aus folgenden Gründen für diesen Zweck wenig 
geeignet erscheint. Einmal ist das Metall ver- 
hältnismässig teuer, und die elektromotorische 
Kraft eines solchen Akkumulators ist jedenfalls 
bei alkalischen Lösungen zu klein und die 
Kapazität !) nicht grösser als die eines gewöhn- 
lichen Bleiakkumulators. 

Obgleich die Prüfung dieses Gegenstandes 
mit Rücksicht auf die praktischen Ergebnisse 
nicht sehr zufriedenstellend ist, so ist sie doch 
von hohem theoretischen Interesse, da der 
Akkumulator im wesentlichen aus einem Metall 
und Wasser besteht. 

Die Abhandlung behandelt im ersten Teile 
die Anwendung des Faradayschen Gesetzes 
und die quantitative Analyse der durch Elektro- 
lyse von Thalliumhydroxyd auf der Anode ab- 
geschiedenen Oxydschichten; der zweite Teil 
enthält die Messungen der elektromotorischen 
Kräfte von Elementen, die aus metallischem 
Thallium, Thalliumperoxyd und Thalliumhydroxyd 
von verschiedenen Konzentrationen aufgebaut 
sind. Die letzteren Messungen werden mit den 
auf theoretischen Grundlagen abgeleiteten Werten 
verglichen. Schliesslich enthält die Abhandlung 
noch Messungen des Temperaturko£ffizienten 
der E. K., wobei dessen Verhältnis zur Bildungs- 
wärme erörtert wird. 


1. Die Elektrolyse des Thallohydroxyds; 
die Untersuchung und Analyse der Anoden- 
schichten. 

Zur theoretischen Bestimmung der Abhängig- 
keit der E. K. von der Konzentration müssen 
die chemischen Vorgänge im Element bekannt 


1) In einem kurzen Aufsatze (Electrochemical 
Industrie, Bd. 1, Nr. 3 [1902]) über die Vorteile und 
Nachteile der Anwendung des Thalliums für den obigen 
Zweck hat Marsh die theoretische Kapazität des ZO, 
zu 117 Amp Stunden pro Kilogramın angegeben. Nach 
dem von mir in dem zweiten Abschnitte dieser Ab- 
handlung berechneten Werte (235,2 Amp'Stunden pro 
Kilogramm) scheint der von Marsh gegebene falsch 
zu sein. Marsh hat überdies keine Messungen und 
quantitativen Analysen zur Aufstellung einer Gleichung 
ausgeführt, so dass wir annehmen können, dass seine 
Angabe unbegründet ist. 


sein. Es war daher erforderlich, den aus einer 
TIOH-Lösung auf der Anode abgeschiedencn 
Niederschlag zu analysieren, sowie zu prüfen, 
ob der Niederschlag nach dem Faradayschen 
Gesetz gebildet wird, um das Vorhandensein 
von sekundären Reaktionen zu erkennen. 


Die Herstellung des Thalliumhydroxyds. 


Es wurden verschiedene Versuche angestellt, 
um Z/OH auf direktem Wege herzustellen. So 
wurde z. B. versucht, metallisches Thallium durch 
Luft, bezw. Sauerstoff zu oxydieren, und das 
entstandene Thallooxyd (71,0) in Wasser zu 
lösen. Diese Methode nahm viel Zeit in An- 
spruch und war bei der Anwendung nicht 
praktisch, so dass schliesslich die übliche Methode 
(Zersetzung von Thallosulfat mit Baryt) benutzt 
wurde. 


Erscheinungen bei der Elektrolyse von 
Thallohydroxyd (Z7/OM). 


Wenn man eine verdünnte Lösung von 
Thallohydroxyd elektrolysiert, so scheiden sich, 
wie schon länger bekannt ist!), metallisches 
Thallium auf der Kathode und ein Oxyd?) auf 
der Anode ab. Das Thallium fällt nadelförmig 
oder blätterig aus. Die Oxydschicht zeigt, wenn 
sie allmählich an Dichte zunimmt, das schöne 
Farbenspiel der dünnen Schichten®). Wie ich 
bemerkt habe, sind diese Erscheinungen um- 
kehbrbar, d. h., wenn man den Strom in der 
entgegengesetzten Richtung laufen lässt, wird 
der Niederschlag von Tballiumoxyd allmählich 
ganz aufgelöst (unter Bildung derselben Farben 
in umgekehrter Reihenfolge). Das metallische, 
schwammige Thallium auf der Kathode geht 
gleichzeitig in Lösung. 


Die Prüfung des Faradayschen Gesetzes 
und die quantitativen Analysen der 
Oxydschicht auf der Anode. 


Um das Gewicht des niedergeschlagenen 
Thalliumoxyds mit der dabei verwendeten Elck- 
trizitätsmenge zu vergleichen, wurden in einen 


1) Crookes, Chemical news (1863), 290. Wöhler, 
Liebigs Ann. d. Chemie 146, 375 (1868). Böttger, 
Journ f. prakt. Chemie 90, 27 (1863). 

2) Nach Crookes und auch nach Röttger scheint 
dieses Oxyd mit dem in Wasser unlöslichen, von Lamy 
näher beschriebenen, braunen Oxyd (7% O) identisch 
zu sein. 

3) Siehe auch Crookes (loco cit.). 
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Stromkreis ein Silbervoltameter (in den ersten 
drei Versuchen ein Titrations-Silbervoltameter !) 
und nachher ein Silber- Gewichtsvoltameter?)), 
ein Milliamperemeter und ein Regulierwider- 
stand eingeschaltet. Als Stromquelle dienten 
mehrere Akkumulatoren. Die Elektrolyse des 
Thallohydroxyds wurde in der folgenden Weise 
ausgeführt. Fin kleines, mit einem paraffinierten 
Korkstopfen geschlossenes Becherglas war mit 
verdünnter Thalliumlauge (0,02 n.) gefüllt. Durch 
zwei Löcher im Korke gingen zwei Glasröhren 
hindurch, in denen unten zwei Platindrähte ein- 
geschmolzen waren, welche die Verbindung mit 
zwei Platinblechelektroden herstellten. Die Elek- 
trode, welche als Anode diente, war einfach auf 
den hakenförmig gebogenen Platinzuleitungs- 
draht aufgehängt. Da das Thallium sich immer 
etwas schwammartig ausschied, so wurde nicht 
versucht, den Niederschlag auf der Kathode zu 
wägen, besonders, weil er schr leicht oxydierbar 
war. Damit der Niederschlag von Thallioxyd 
auf der Anode fest haftcete, war diese erst mit 
Platinschwarz bedeckt und im Gebläse geglüht 
worden. 


Bei den ersten drei Versuchen wurden 
kleine Elektroden gebraucht, später aber grössere 
(Anodenoberfläche 22 qcm), um eine grössere 
Elektrizitätsmenge durch das System schicken 
zu können, ohne Vergrösserung der Stromdichte 
oder der Versuchsdauer. Bei grösserer Strom- 
dichte und längerer Versuchsdauer zeigt das 
Oxyd eine pulverförmige Beschaffenheit, die die 
Ermittelung seiner Menge erschwert. 


Nach Beendigung der Elektrolyse wurde die 
mit schwarzem Oxyd bedcckte Anode heraus- 
genommen, mit destilliertem Wasser gut ab- 
gespült und bis zu konstantem Gewicht ge- 
trocknet. Die Silbermenge im Voltameter wurde 
gleichzeitig bestimmt. Um festzustellen, ob der 
Niederschlag teilweise aus Thallihydroxyd |7/ 
(OH\s] bestand oder nicht, wurde er erst im 
Vakuumexsikkator über Schwefelsäure getrocknet, 
alsdann in einem Strome von kohlensäurcfreier 
Luft bei 100° und schliesslich bei 200 erhitzt. 
Nach dem Trocknen der Elektrode im Vakuum- 
exsikkator waren die weiteren Gewichtsverluste 
bei oo und 200° nicht bedeutend; und in 
keinem Falle entsprach der Betrag dicser Ver- 
luste einem Moleküle Wasser (3,8°/,) und keines- 
wegs der Wassermenge (os, die durch die 
au 2 TOH) = Th O, +3 H,O gegeben 
wird. 


p 


1) Physiko-chemische Messungen, Ostwald- 
Luther, 432. 
2) Ebenda, 429. — Das von mir benutzte Volta- 


meter hatte jedoch eine etwas abweichende Form, durch 
welche die Berührungslinie Luft — Flüssigkeit — Anode 
verkleinert wurde. 
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Die thatsächlichen Verluste betrugen etwa 
20% und in einem Falle 30%. Diese Gewichts- 
abnahme scheint von einem Verlust an hygro- 
skopisch festgehaltenem Wasser herzurühren. 
Die folgenden Zahlen zeigen die Wasserverluste, 
die bei einigen Versuchen bestimmt wurden. 


Versuch 3. 
Gewicht des Oxyds nach: 
!/,stündigem Stehen im Exsikkator . 


0,0549 §, 

16 H D n UI s 0,0549 n 

1 h Trocknen bei 93° 0,0542 „ 
nach weiterem ı!/,stündigen Trocknen 

bei 220° ea sos ne e 00538 
nach weiterem 6stündigen Trocknen 

bei 200° 0,0540 „ 


Versuch 4. 


Gewicht des Oxyds: 
über Nacht im Exsikkator aufbewahrt 0,1501, 


3 Stunden bei 100° getrocknet . 0,1469 „ 

weitere 2 Stunden bei 180° getrocknet 0,1460 „ 

p 2 S „ Igo® F 0,1460 „ 
Versuch 6. 


Gewicht des Oxyds: 


über Nacht im Exsikkator getrocknet 0,2272 g, 
2l Stunden bei 200 getrocknet . 0,2238 „ 
weitere 11/, Stunden bei200° getrocknet 0,2236 „ 

DI I n n 2000 n 0,2236 ” 


Um zu untersuchen, ob der Oxydniederschlag 
wirklich wasserfrei war, nachdem er bei 200° 
zu konstantem Gewicht getrocknet worden war, 
wurde eine mit dem bei 200° getrocknetem 
Oxyd bedeckte Elektrode auf ein Porzellan- 
schiffchen gelegt und in einem Verbrennungs- 
rohre unter Ueberleiten eines von Kohlensäure 
befreiten, getrockneten Luftstromes bis auf Glüh- 
hitze gebracht. Drei mit Calciumchlorid be- 
schickte U-Rohre wurden mit dem entsprechen- 
den Ende des Verbrennungsrohres verbunden 
und die zwei ersten dieser U-Rohre gewogen, 
wenn der Versuch eine Stunde im Gange gc- 
wesen war. 


Um den Apparat zu prüfen, wurde ein 
Probeversuch, der ebenfalls eine Stunde dauerte, 
gemacht, ehe das Oxyd eingeführt wurde. Wie 
man aus den unten stehenden Zahlen ersehen 
kann, ist keine Gewichtsvermehrung beobachtet 
worden. Daraus kann geschlossen werden, dass 
das Oxyd, nachdem es bei 200° zu konstantem 
Gewicht getrocknet worden ist, vollständig wasser- 
frei ist. (Nach der Formel 77,0, H,O wäre eine 
Gewichtsvermehrung von omg bei diesem Ver- 
suche zu erwarten.) 


Oxydgewicht genommen; 0,2445 g. 


Probeversuch. 
£ Gewicht des Ca Ch- 

Gewicht des Ca Ch -Rohies (1). Rohres (a). 
Vor dem Versuch C!) + 0,2336 g, C — 1,8140 g, 
Nach einer Stunde C + 0,2346 „, C — 1,8130 „ 

Mit Oxyd. 

Vor dem Versuch C- 0,2346 g, C — 1,8130 g, 
Nach einer. Stunde C -+ 0,2340 „, C — 1,8100 , 


Die Ergebnisse von sieben Elektrolysen sind 
in den Tabellen ı und 2 vereinigt. Weder das 
Gewicht des Silbers noch das des I halliumoxyds 
wurden wegen der Kleinheit der Korrektion auf 
den luftleeren Raum reduziert. In Tabelle ı 
enthält die vierte vertikale Reihe die Gewichte 
der bei 200 ® zu konstantem Gewicht getrockneten 
Oxydniederschläge auf der Anode, Reihe 5 die 
aus den in Reihe 3 gegebenen Silbermengen 


nach der Gleichung Ag —= 2 berechneten 


Mengen des Oxyds und in der letzten Reihe 
17 Th O; : Th O 


sind die nach der Gleichung 4g = 


4 
berechneten Werte angegeben. 
Tabelle ı. 
j a De I h 
WS p eo 
P H RS E Pr az Em 
RER Ee 25 EES SCH ER 
no | 2505 ož See E E E E N 
Ee |685| Së | 353 lëtze | žarg 
ES | 2723 on 9.2 "ek SEKR 
s> | Vez CS Sa Aoao I Et.ön 
Za | Ek u SS DES. A |I52,.” 
u Or" RE kb Sex »„.2u5 q DCK 
= 309g an wu GEKE GK: I 
Ta S O Orgs Orgs x 
a e SE — — = 
I | 0,8 0,0660 | 0,0728 | 0,0697 0,0735 
2 0,7 0,0769 | 0,0863 0,0812 0,0857 
3 0,7 0,0484 | 0,0541 0,0511 0,0539 
4 0,25 | 0,1311 | 0,1460 0,1385 0,1461 
5 0,2 0,1078 | 0,1202 0,1140 0,1201 
6 O, 0,2003 | 0,2236 0,2112 0,2235 
7 0,4 0,2192 | 0,2445 0,2326 0,2443 
Tabelle 2. 
e (A) 
Nummer Aus- Sauerstoff gleich Oxydmenge | Verhältnis 
des Ver-geschiedene Silbermenge | minus Gewicht 740 _ 4 
suches |Silbermenge A des Sauerstoffs| Ou A 
4 = Th, O 
I 0,0660 0,0049 0,0679 I : 0,0720 
2 0,0769 0,0057 0,0806 I : 0,0707 
3 0,0484 0,0036 0,0505 I : 0,0710 
4 0,1311 0,0097 0,1363 1:0,0713 
5 0,1078 0,0080 0,1122 I : 0,0712 
6 0,2005 0,0148 6,2088 I: 0,0712 
7 0,2192 0,0162 0,2283 1: 0,0712 


Man sieht, wie gut die nach der letzteren 
Gleichung berechneten Oxydmengen mit den 
thatsächlich erhaltenen übereinstimmen. Be- 
sonders ist dies der Fall bei den letzten Ver- 
suchen, wo grössere Oxydmengen in Betracht 
kamen. 


1) C bedeutet das Gewicht eines kompensierenden 
Rohres. 
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Wie diese letzte Formel (17 77, 0, -71, O oder 
3 Tl, Oz ZO) erhalten wurde, zeigt Tabelle 2. 
In Reihe 3 werden die Sauerstoffmengen an- 
gegeben, die den Silbermengen mit Rücksicht 


auf Ag = — entsprechen. Offenbar erhält man 


die Gewichte der entsprechenden, in dem 
Oxyde vorhandenen Mengen Thallooxyd (77, O), 
wenn man jene Sauerstoffmengen von den er- 
haltenen Oxydmengen subtrahiert. Diese 77, 0- 
Mengen werden in Reihe 4 angegeben. Schliess- 
lich wird das Verhältnis der auf diese Weise 
gefundenen Mengen von 7h O und O, in der 
letzten Reihe angegeben. Offenbar wird dieses 
Verhältnis konstant bleiben, wenn bei ver- 
schiedenen unabhängigen Versuchen eine be- 
stimmte Verbindung entsteht. Dies trifft nun 
mit grosser Annäherung zu. 

In Tabelle 3, und zwar in der letzten Reihe, 


; ; i TO - a 

sind die Verhältnisse SR die Oxyden von 
2 

verschiedenen Zusammensetzungen entsprechen, 


zusammengestellt. Wie man bemerken wird, 
stimmt das Verhältnis, welches der Zusammen- 
setzung 17 Th, CL, Tt O entspricht (nämlich 
I : 0,0712) sehr nahe mit der experimentell ge- 
fundenen Konstanten überein. Die Elektrolysen 
ergeben daher, dass der Oxydniederschlag nicht 
genau die Zusammensetzung hat, welche der 
Formel 77,0, entsprechen würde, sondern dass 
er weniger reduzierbaren Sauerstoff enthält und 
ihm annähernd die Formel 17 77%,0,-71,0 zu- 
zuschreiben ist !). 


Tabelle 3. 
Kaageasscd Prozent- Berechnetes 
‚ gehalt erhältnis 
m reduzierbaren an Th O 
SE | Tian | © 
TI,O E 
(= 5 14 O, ei O) 592 90,55 I: 0,0628 
TRLO -TRGO e 
(= a Th O; Nia i O 6,36 | 90,12 I : 0,068 
ATI, 0,- T4, O 
Sa 13 Th O, . TLO 6,55 89,91 1: 0,070 
TI. O,-TI,O l 
e 19 TO, ZO 9% 89,82 | 1:0,0712 
4T1,0,-T1,0O | 
(= 21 ei 0, . oi O) 6,72 89,81 I : 0,072 
7,0, E oi 89,48 I : 0,075 


Um diese Folgerung zu bestätigen, wurde 
versucht, den im Oxyd enthaltenen, reduzier- 
baren Sauerstoff direkt analytisch zu bestimmen. 


1) Ob diese Zusammensetzung einer bestimmten 
Verbindung (Phase) entspricht, oder ob sie mit der 
Anodenstromdichte, bezw. dem Anodenpotential ver- 
änderlich ist, und also in meinen Versuchen mehr oder 
weniger zufällig war, wurde nicht näher untersucht. 
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Die erste Methode, welche versucht wurde, 
bestand darin, dass man das aus einer an- 
gesäuerten Jodkaliumlösung durch Schütteln mit 
dem Oxyd ausgeschiedene Jod titrimetrisch be- 
stimmt. Diese Methode ergab jedoch ungenügende 
Resultate. Demgemäss wurde mit einer zweiten, 
und zwar diesmal mit besserem Erfolge, versucht. 

Es wurden zwei mit Glasstopfen versehene 
Glasrohre von ähnlichen Dimensionen verwendet 
und in jedes dieser Rohre mittels einer Pipette 
ein gleiches Volum verdünnter, mit Salzsäure 
angesäuerter Zinnchlorürlösung (etwa normal) 
gegeben. In eines dieser Rohre wurde alsdann 
eine gewogene Menge chemisch hergestelltes 
Thallioxyd eingebracht. Das Oxyd wurde her- 
gestellt, indem man zu einer heissen Lösung 
von Thallochlorid (Z7C/) einen Ueberschuss von 
Kalilauge hinzufügte, durch die Lösung Chlor 
leitete und den auf diese Weise erhaltenen 
Niederschlag bei 2000 zum konstanten Gewicht 
trocknete. 

Die Rohre wurden auf eine Schüttelmaschine 
gebunden und während mehrerer Stunden ge- 
schüttelt. Nach vier oder fünf Stunden war 
die Reaktion zu Ende, d.h. es blieb kein schwarzes 
Oxyd mehr übrig. 

Der Inhalt beider Rohre wurde dann je in 
eine Flasche gespült und mit einer Lösung von 
Kaliumbichromat von passender und bekannter 
Konzentration titriert. Als Indikator wurden 
ein Tropfen verdünnter Ferrichloridlösung und 
ein Tropfen verdünnte Kaliumferrieyanidlösung, 
die auf einer weissen Porzellanplatte zusammen- 
gebracht wurden, benutzt. Solange noch Zinn- 
chlorür in der zu titrierenden Lösung vorhanden 
war, entstand ceine blaue Färbung, wenn ein 
Tropfen der Lösung mit den oben genannten 
zwci Tropfen gemischt wurde. 

Der Unterschied zwischen dem Bichromat- 
volumen, das für das nur mit Zinnchlorür ge- 
füllte Rohr gebraucht wurde und dem Volumen 
das für das mit Zinnchlorür und Oxyd gefüllte 
Rohr gebraucht wurde, zeigte die Menge redu- 
zierbaren Sauerstoffs an, die in der genommenen 
Oxydmenge enthalten war. 

Die Ergebnisse von vier Bestimmungen mit 
dem auf chemischem Wege hergestellten Oxyd 
sind in Reihe 2, Tabelle 4 mitgeteilt. Wie man 
daraus ersehen kann, stimmen sie untereinander 
gut überein und ergeben als Mittel 7,37 Dia, 
während der theoretische Wert für reines Zi, O} 
beträchtlich geringer ist und nur 7,01 Hin beträgt). 

Unter genau densclben Bedingungen wurden 
Versuche mit dem durch Elektrolyse ausge- 


ı) Eine Erklärung hierfür ist vielleicht in einer 
während der Operation eintretenden Oxydation des 
ZnCl, durch Luftsauerstoff zu suchen. Vergl. Kessler, 
Pogg. Ann. 96, 332 (1855), und 119, 218 (1863), sowie 
Löwenthal und Lenssen, Journ. f. prakt. Chemie (1) 


86, 193 (1862). 
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Tabelle 4. 


Gefundener Prozentgchalt 


Xummer| a" reduzierbarem Sauerstoff Berec hneter l rozentge halt 
: l , f , an reduzierbarem Sauerstoff 
des Ver-| im chemisch in der ii 

suches | hergestellten Anoden- 


Oxyde schicht Th Oz 17 Ti, Oz Th O 


schiedenen Oxyd gemacht. Die betreffende, mit 
dem niedergeschlagenen Oxyd bedeckte Anode 
wurde, nachdem ihr Gewicht bei 200° konstant 
geworden war, in eines der schon erwähnten 
Rohre eingeführt. Die Ergebnisse stehen in 
Reihe 3 der Tabelle und haben niedrigere Werte 
(6,76%) als die, die bei dem chemisch her- 
gestellten Oxyd erhalten wurden. 

Obgleich die absoluten Resultate der Ana- 
lysen nicht ganz einwandfrei sind, da die Menge 
(7,36 %;,) des reduzierbaren Sauerstoffs in dem 
auf chemischem Wege dargestellten Oxyde 
grösser ist, als die theoretische Menge (7,01 Hiel 
so lassen die Analysen dennoch erkennen, dass 
das Oxyd auf der Anode weniger reduzier- 
baren Sauerstoff (6,76 Hiel enthielt, als das chemisch 
dargestellte. Diese Thatsache stimmt mit dem 
Ergebnisse der Elektrolyse überein. Die empi- 
rische Formel 17 /%0,-71,0O entspricht einem 
theoretischen Gehalt (an reduzierbarem Sauerstoff) 
von 6,659 ,. 

Schliesslich wurde der Thalliumgehalt des 
Anodenoxyds bestimmt. Die Bestimmung dieses 
Bestandteiles hat jedoch nur geringen Wert, da 
der Prozentgehalt des Thalliums in seinen Oxyden 
sehr gross und für die verschiedenen Oxyde 
verhältnismässig wenig verschieden ist. 

Die Analysen wurden nach den Angaben 
von Baubigny!) durch Fällen der Thallosalz- 
lösung mit Jodkalium ausgeführt, wobei zur Ver- 
minderung der gelöst bleibenden Menge ein 
Ueberschuss von Jodkalium angewendet wird. 

Die erkaltete Lösung wurde durch einen 
Goochschen Tiegel filtriert und dann ausge- 
waschen, zunächst mit zweiprozentiger ÄJ-Lösung 
und später mit 8s5prozentigem Alkohol. Der 
Goochsche Tiegel mit dem Thalliumjodür wurde 
dann bei 100°? zu konstantem Gewicht getrocknet. 

Die wesentlichste Fehlerquelle dieser Methode 
liegt offenbar darin, dass Thallojodid in Wasser 
nicht hinreichend schwer löslich ist. Dagegen 
ist seine Löslichkeit in Jodkaliumlösung, sowie 
auch in Alkohol bedeutend geringer. Abgesehen 
von diesen Umständen ist die Methode ziemlich 
leicht und bequem auszuführen. 

Tabelle 5 enthält die Ergebnisse einer Reihe 
von Analysen. Die Methode wurde zunächst 
dadurch geprüft, dass das in reinem, dreimal 


1) Compt. rend. 113, 344 (1891). 


-Q 


a 


1903.] 


umkrystallisiertem Thallosulfatenthaltene Thallium 
bestimmt wurde. Diese Ergebnisse stimmen mit- 
einander sehr gut überein, doch ist der durch- 
schnittliche Wert !/ Ha niedriger als der thco- 
retische. 


Tabelle 5. 
e v tu R be EAR 
Selle, |FSS | 22:88 
ES | Een | ES | EUR parin, 
ER SER | EER | ER, BESSER 
EIS | EZAN | Tr Sr, Sub AË 
E o WI Go CG e KE Ze SG 
ALS = er Séis EEN 
EE e —n 2 
0.3346 0,4367. 80,50 | 80.97 TESO dreimal 
2 ‚ dreima 
2 |0,3018. 0,3936: 80,43 80,97 ee 
umkrystallisiert 
0,2460 0,3212 | 80,53| 80,97 
N ~ A 
2 =. [SS bang 
e SEN | gN | 573852 
Er EIER 
CAE TA | BE: |F Eis 
77g E ee el, 
I 0,1870 0,2670 88,05 | 89,48 chemisch her- 
2 10,2466/0,3534| 88,381 89.48 !J gestelltes Peroxyd 
3 |02314/0,3314| 88,32 | 89.48 d Anodenschicht 
4 |0,2110,)0,3028| 88,50 | 89.48 


Weiter werden in derselben Tabelle die 
Prozente von Thallium in dem chemisch, sowie 
in dem elektrolytisch dargestellten Oxyde an- 
gegeben. In diesen beiden Fällen wurde das 
Oxyd in verdünnter schwefliger Säure gelöst. 
Das Schwefeldioxyd wurde nachher durch Er- 
wärmen vertrieben. Die Resultate sind in beiden 
Fällen fast dieselben (nämlich etwa 88,4 ®/,). Der 
theoretische Wert für 77,0, ist 89,48 Dia, 

Wenn man in Betracht zieht, dass die nach 
dieser Methode erhaltenen Werte eher zu niedrig 
ausfallen, so führen auch diese Analysen zu dem 
Resultat, dass die Anodenschichten annähernd 
der Formel 77, O entsprechen. 


Zusammenfassung. 


Es geht aus diesen Untersuchungen hervor, 
dass das bei der Elcktrolyse von Thallohydroxyd 
auf der Anode abgeschiedene Oxyd nach dem 
Trocknen bei 200 annähernd der Formel 77, O; 
entspricht, und dass das abgeschiedene Oxyd 
kein Hydrat ist. 

Noch besser werden die Ergebnisse der mit 
Rücksicht auf die Prüfung des Faradayschen 
Gesetzes gemachten Versuche und die Bestim- 
mungen des reduzierbaren Sauerstoffs durch die 


H g 
Formel ` E (= 3 Tl O, + 7Tl,O,) aus- 


gedrückt. 


2. Abhängigkeit der elektromotorischen 
Kraft von der Konzentration. 


Wenn wir die Formel 7/,0, annehmen, so 
ist die Anzahl As (elektrochemische Aquivalente) 
die für die elektrolytische Bildung eines Gramm- 
Moleküls des Oxydes durch das Element hin- 
durchgehen müssen, offenbar vier. 
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Hierdurch gelangt man zu einer Gleichung, 
die der Entladung eines aus metallischem Thallium, 
Thalliumperoxyd und Wasser, bezw. verdünnter 
Thalliumhydroxydlösung bestehenden Elements 
entspricht. An der Anode erfolgt die Reaktion: 
(1) 7,O,+3H,0—4F=2/T 4- 6 (OFf) 
und an der Kathode: 

(2) II 4 4 F= 4T 
Durch Addition beider Gleichungen 
sich für die Zelle die Gesamtreaktion 

Tl, O; 4- 4 TI -}- 3 H, O = 6 TT +- 6 (0H). 

Im umgekehrten Sinne gelesen stellte diese 
Gleichung die Reaktion der Ladung dar!). 

Hieraus folgt für die Abhängigkeit der elektro- 

motorischen Kraft Il der Kette: 

71,0, | TT į} OH | TI 
von der Konzentration CS gelösten Stoffe 77 
und (0/7): 


ergiebt 


Il = Il, — IL In C6 TË . C8 (OFr) 
Ab 
— II, — Inn CTU.Cı(OH'. 
2F 
Für die E. K. zweier gegeneinander ge- 
schalteter Thallıumakkumulatoren erhalten wir 
3RT KR EE 
=), ll, nl... 
. worin C, die Konzentrationen in dem einen 


Element und C, die in dem anderen bedeuten. 

Die E.K. eines Elements, dessen eine Elek- 
trode aus 7% O}, besteht, ist nur wenig ver- 
schieden von der eines Elementes, in dem diese 
Elektrode aus dem Oxyd 17 77, 03, Th O besteht, 
wie aus folgender Ueberlegung folgt. 

Da 17 7% Oz, Th O = Zoe O52 = 4 Tl O,, ist, 
so können wir den Anodenvorgang in diesem 
Element durch die Gleichung ausdrücken: 

Tl} O3 + 1314, O — 17 F = 9 TT + 26(O/T'). 
Während der Kathodenvorgang der Gleichung 
entspricht 17 7? + 17 F = 171": 


1) Der theoretische Wert der Kapazität eines solchen 
Elementes wird aus diesen Gleichungen direkt erhalten 
und beträgt 235.2, resp. 131,4 Amp. -Stunden pro Kilo- 
gramm für 7/40; und 7/(Metall) während er im Blei- 
akkumulator für PbO, und Pb 224.5, resp. 259,2 Amp.- 
Stunden beträgt. Die Kapazität wird besser in Coulombs 
pro Gramm des Gesamtgewichtes des Akkumulators aus- 


lO ) 
gedrückt. ER TEE EL I drückt den Umsatz aus, 


4 
welcher auf der Anode beim el eines F durch 
d 41 Time 


die Zelle stattfindet un — den Umsatz an der 


Kathode. Im ganzen haben wir also: 
TI, O; +340 +4 Ti ıF 
6,6 $ 
oder SO g Akkumulatorgewicht = 96540 Coulombs 


oder I g entspricht 291,1 Coulombs. 

Für ıkg des Gesamtgewichtes des Akkumulators 
bedeutet dies 80,9 Amp. -Stunden gegen 98,2 Amp.- 
Stunden pro Kilogramm des Bleiakkumulators. Doch 
wird dieser Wert praktisch auch beim Bleiakkumulator 
nie erreicht. 
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Durch Addition beider Gleichungen erhalten 
wir für die in dem Element verlaufende Gesamt- 
reaktion die Gleichung 
TI, Ois + 13 A, O + 17 Tl = 26 TT + 26 (OH). 

Hieraus folgt für die E. K. zweier gegen- 
einander geschalteter Thalliumakkumulatoren, 
deren positive Elektrode der Zusammensetzung 
1771, O, Tl O entsprechen, die Formel: 

26 RT Co TT- C, S) 
ah 17 E 2 (g TT COP 

Die Bezeichnungen sind wie vorhin. Für 
Elemente, deren positive Elektroden aus reinem 


Tl, O, bestehen, tritt der Faktor S an die 


6 j 
Stelle von Si Der von der verschiedenen 


Zusammensetzung des Oxydes herrührenden 
Unterschied der E. K. ergiebt sich demnach bei 
gleichen Aenderungen der Konzentrationen der 


6 
Thallo- und der Hydroxylionen zu 2e a = 
2 I] 51 
d. h. zu ungefähr 2°/, und liegt somit innerhalb 
der bei diesen Messungen ziemlich beträchtlichen 


Versuchsfehler. 


Experimentelle Messungen. 


Die Methode, welche angewandt wurde, um 
diese elektromotorischen Kräfte zu messen, war 
die allgemein bekannte Poggendorfsche Kom- 
pensationsmethode. Ein Bleiakkumulator ist 
durch einen Widerstandsdraht geschlossen, und 
die zu messende elektromotorische Kraft wird 
verglichen mit der eines Normalelements von 
bekannter elektromotorischer Kraft, in diesem 
Falle mit einem Weston-Kadmiumelement. Als 
Nullinstrument diente ein Kapillarelektrometer. 
Die Messung der Einzelpotential- Unterschiede 
wurde ebenfalls vorgenommen. Da aber hierbei 
später aufgefundene und weiter unten be- 
sprochene Fehlerquellen nicht berücksichtigt 
wurden, so sind die Resultatc fortgelassen. 

Die Messungen beziehen sich also auf die 
Gesamt-E.K. der Ketten bei verschiedenen Kon- 
zentrationen des Thallo- und des Hydroxylions 
bei 20°. Es wurden H-Gefässe aus Glas mit 
ZIOH-Lösung von der gewünschten Stärke be- 
schickt, die mit paraffinierten Korken geschlossen 
waren, welche gleichzeitig die Elektroden hielten. 
Letztere bestanden aus cinem elektrolytisch mit 
Tl Oz bedeckten Platinblech und einem an einem 
Platinhäkchen befestigten Stückchen metallischen 
Thalliums.. Am Anfang waren die Thallium- 
elektroden aus besonders gereinigtem Metall 
hergestellt worden, und zwar nach der Methode 
von Neumann!)). 

Da jedoch keine elcktromotorische Kraft 
zwischen solch gereinigtem Thallium und dem 


1) Diese Zeitschr. 14, 218 (1894). 
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Ausgangsmaterial (Mercks Thallium), einerlei, 
ob amalgamiert oder nicht, bestand, so wurden 
bei den folgenden Versuchen amalgamierte 
Streifen von käuflichem Merckschen Thallium 
verwendet. Die oben beschriebenen Zellen 
wurden in einen bei 20° gehaltenen Thermo- 
staten gesetzt und von Zeit zu Zeit wurde die 
elektromotorische Kraft gemessen. Im Verfolg 
der Messungen zeigten sich nun aber einige 
Fehlerquellen, die entweder vermieden oder aber 
durch geeignete Korrektionen in Betracht ge- 
zogen werden mussten. Diese Fehlerquellen be- 
standen darin, dass individuelle Potentialunter- 
schiede zwischen verschiedenen 77, O, - Elektroden 
vorhanden waren und dass dieE.K. der Zellen 
mit der Zeit allmählich abnahm. 


Verschiedene Thalliumperoxyd-Elektroden er- 
gaben nicht immer die gleichen elektromotori- 
schen Kräfte, selbst wenn die Elektroden neben- 
einander gegen eine gemeinsame Kathode 
geschaltet und in demselben Gefässe mit der 
Oxydschicht bedeckt wurden. Zwei solche Elek- 
troden zeigten, miteinander verbunden, eine 
E. K., welche sich bisweilen auf 4 Millivolt be- 
lief. Deswegen wurden sowohl die Thallium- 
peroxyd-Elektroden, wie auch die Thallium- 
Elektroden ehe sie in den Zellen Verwendung 
fanden, miteinander verglichen, um irgend welche 
Potentialdifferenzen zu ermitteln, und zwar ge- 
schah dies in der folgenden Weise. Sechs 
Thalliumelektroden wurden über Nacht in einer 
Lösung von Thalliumhydroxyd gelassen. Sie 
wurden untereinander kurzgeschlossen. Am 
Morgen, nachdem sie ungefähr eine Stunde nach 
Unterbrechung der Verbindungen ruhig ge- 
standen hatten, wurden sie mit Filtrierpapier 
abgewischt und miteinander verglichen, indem 
jede Elektrode, eine nach der anderen, gegen 
jede andere geschaltet wurde. Hatten die Elck- 
troden dann in den Zellen Verwendung ge- 
funden, und waren die letzteren gemessen, so 
wurde wiederum ein Vergleich angestellt. 


Mit den sechs Thalliumperoxyd-Elektroden 
wurde bis auf das Abwischen in gleicher Weise 
verfahren. Der Potentialunterschied zwischen 
verschiedenen Thalliumelektroden war so klein, 
dass er vernachlässigt werden konnte, da er 
selten ein Millivolt erreichte, niemals aber, selbst 
am Ende des Versuches, diesen Betrag über- 
schritt. Zwischen den Peroxyd-Elektroden waren 
jedoch, wie oben gesagt, die Unterschiede weit 
beträchtlicher und es wurden dafür entsprechende 
Korrektionen beim Vergleich der Zellen in den 
betreffenden Tabellen (6 und 7) angebracht. 
Diese Unterschiede blieben während der Ver- 
suchsdauer von 2 bis 3 Stunden genügend kon- 
stant, und deshalb wurden die gegen Ende des 
Versuchs beobachteten Unterschiede als Korrek- 
tionen angewandt. 


Ich beobachtete, dass die elektromotorischen 
Kräfte der Zellen mit der Zeit abnahmen !). 

Um diese Fehlerquelle zu eliminieren, wurden 
die elektromotorischen Kräfte nach kurzen Pausen 
innerhalb zwci bis drei Stunden wiederholt ge- 
messen. Die später erhaltenen, weniger zuver- 
lässigen Werte wurden ausser acht gelassen. 

Vor dem Einbringen der Elektroden in die 
H-Gefässe wurden die verschiedenen Lösungen 
durch vorsichtiges Erwärmen in ausgepumpten 
Gefässen von gelöster Luft befreit, um die 
Oxydation des Thallohydroxyds durch Luft- 


1) Diese Unbeständigkeit ist wahrscheinlich auf den 
Einfluss der Luft zurückzuführen, da eine Thallium- 
hydroxydlösung sich ziemlich leicht unter Bildung einer 
braunen oder schwarzen, an den Wänden des Glas- 
gefässes haftenden Schicht oxydiert. Dass diese Oxy- 
dation möglich ist, folgt aus der Thatsache, dass Sauer- 
stoff gegen eine alkalische Lösung eine elektromoto- 
rische Kraft von ungefähr 0,56 Volt hat, während eine 
Thalliumperoxyd - Elektrode gegen Thalliumhydroxyd 
(le n.) eine solche von nur gegen 0,45 Volt zeigt. 
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sauerstoff auszuschliessen. Nachdem die Zellen 
zusammengesetzt waren, wurden sie mit paraf- 
finierten Korken verschlossen und mit ge- 
schmolzenem Paraffin gedichtet, um die Ab- 
sorption von Kohlensäure aus der Luft zu 
verhindern. 

Es wurden drei verschieden zusammengesetzte 
Lösungen benutzt, und je zwei Elemente mit 
der gleichen Lösung beschickt. Lösung ı be- 
stand aus gleichen Volumina !/,;, n. Thallium- 
nitratlösung und Ian, kohlensäurefrcier Natrium- 
hydroxydlösung, Lösung II aus Ten Z/NO, 
und l n. NaOH und Lösung II aus Jan, 
TINO, und I, NaOH. 

Es bestand also Lösung I aus o,ın. ZINO, 
+ o,oın. NaOA, Lösung lI aus o,ın. Z/NO, 
Lon NaOH und Lösung lII aus o,o1 n. Z/INO, 
—+o,ın. Na OH. 


Eine genaue Berechnung der Konzentrationen 
des Hydroxyl- und des Thalloions in diesen 
Lösungen ist nicht möglich, da wir den Betrag 


E. K der gegen- 
einander geschalteten 


EK der gegen- | 7 — Tm | 0,0857 | DESCH 


0,0840 | 0,0826 | 0,0826 | 0.0826 0,0826 | 0.0831 | 0,0833 | 0,0831 | 0,0833 | 0,0826 | 0,0824 


Tabelle 6 
Zeit nach ZUSAIMMENSERUNE der Ketten | 5 Min. Min. | 10Min. | 20 Min. ro Min. | 20 Min. | 35 Min. | 35Min. | so min. | 1 sta 50 Min. Min. 1: ı Std. Tas | ss (am rl, Std. | 2 Std. | 3 Std. 
I gemessene 064 16 O, 64 I9 | 0,6412 | o ee O, ES 7\o 6417 o 6i 15| 0 6 
o,ın. TINO, 001 n. Werte 0,6464 | 0,6431 | 0,6423 | 0,6407 | 0,6405 | 0,6407 | 0,6405 | 0,6403 | 0,6405 
Na OH Mittelwerte | 0,6435 | 0,6424 | 0,6421 | 0,6409 | 0,6407 | 0,6412 | 0,6411 | 0,6409 | o 64 16 
II . | gemessene | 0,5578 | 0,5576 | 0,5578 | 0,5581 | 0,5581 | 0,5581 | 0,5579 | 0,5583 | 0,5590 
orn TINO, orn Werte 0,5577 | 095581 | 0,5585 | 0,5585 | 0,5577 | 0,5581 |(0,5563)| 0,5583 | 0,5595 
Neit Mittelwerte | 0,5578 | 0,5578 | 05381 | 0,5583 | 0,3579 | 0,5581 | 0,5579 | 0,5583 | 0,5590 
III gemessene | 0,6310 | 0,6315 | O, es 0,6323 | 0,6326 | 0,6332 | O, 636 | 0,6340 
oor n. TINO, oın. Werte 0,6343 | 0,6342 | 0,6342 | 0.6342 | 0,6343 | 0,6349 0,6349 , 0,6347 
Na OH Mittelwerte | o 6326 | o E 0,6332 | 0,6332 | 0,6334 | 0,6340 0,6342 Be 0,6343 


Elemente H111 — Ilir | 0,0748 | 6,0750 | 0,0751 | 6,0749 | 0,0755 | 0,0759 | 0,0763 | 0,0760 
Tabelle 7. 
Temperatur | o0 | 200 | E "op 
"irren | 20 in. eme ve AN, St. AT A0. sel AE A9. 
I. gemessene | 0,6123 | 0,6114 | 0,6104 | 0,6096 0,6396 0,6406 0,6406 bie 0,6104 
o,ın. T/NO,| Werte |0.6114 | 0,6104 | 0,6096 | 0,6090 0,6394 | 0,6396 | 0,6398 0,6090 
0,01n. VaOH Mittelwerte | 0,6118 | 0,6110 | 0,6100. K 0,6395 | 0,6401 | 0,6402 0,6104 | 0,6104 
| 3 395 | 4 
I. gemessene | 0,5350 | 0,5328 | 0.5328 | 0.5338 | 0,5367 | 0,5581 0,5389 | 0,5393 
o,ın. TINO,| Werte [0,5316 | 0,5336 | 0,5338 | 0,5348 0,5573 | 0,5587 0,5370 | 0,5373 
in. Ma OHl Mittelwerte | 0,5333 | 0,5332 | 0,5333 0.5343, 0,5570 , 0,5584 0.5379 | 0,5383 
III. gemessene 0,6013 | 0,6013 0,6015 SS 0,6321 0,6329 | 0,6321 | 0,6037 0,6017 | 0,6017 
0,0ın. TINO,| Werte | 0,6009 | 0,6011 | 0,6005 | 0,6019. 0,6319 0,6335 | 0,6335, 0,6054 | 0,6030 | 0,6030 
oın. NaOH Mittelwerte 0,6011 | 0,6012 0,6010 | o,6019| 0,6320 | 0,6332 0,6328 | 0,6045 0,6023 | 0,6023 
ER Inn 8 Speed REN a 6 5 8 831 | 0.0818 | ee 
dergekenein. = II | 0,0785 | 0,0778 | 0,0767 | 0,0750 0,0831 | 0,081 ‚0725 
ande h. 
nn Sie — Ilır, 0,0678 SON 0,0676 0,0644 | 0,0640 


0,0762 | 0,0744 
t 
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der gegenseitigen Beeinflussungen in Salzge- 
mischen nur unvollkommen in Rechnung setzen 
können. In unserem Falle handelt es sich um 
die E. K. zweier gegeneinander geschalteter 
Thallium -Akkumulatoren mit verschieden zu- 
sammengesetzten Lösungen. Wir brauchen daher 
zur Berechung nur die Verhältnisse der Ionen- 
konzentrationen in beiden Elementen zu kennen, 
und wir erhalten cin wenigstens annäherndes 
Resultat, wenn wir für die Verhältnisse der 
lonenkonzentrationen die Verhältnisse der Leit- 
fähigkeiten der miteinander vermischten Thallium- 
nitrat- und Natriumhydroxydlösungen einführen. 
Wirgelangen auf diese Weise zu folgenden Werten 
für II;—Il,r und Hrn — lIl, worin 11,, Hr 
und I; die E. K. der Zellen bedeuten, welche 
mit den Lösungen I, Il oder IH gefüllt sind. 
II; — Il; bei 20°: 
N.2 e E 3R7 In Cl! Cu (OM) 
2 F CTl .Cı(OH)) 
l gosari log, = Be 183 
2 0,1-117-0,01:-200 
= 0,0837 Volt. 
II;— ffr bei 0°: 
3 Cur TC; OHM) 
II, AN, 0,054 log. CTT. CO 
= 0,0778. 
Ebenso: 
Toun — lli; bei 200 = 0,0814 Volt 
Ju — Ju bei o= 0,0757 „ 
Es wurden zwei verschiedene Versuchsreihen 
angestellt. In der ersten wurden die Zellen 
nur bei 20° gemessen. In der zweiten wurden 
die Zellen zunächst bei 00 gemessen, indem sie 
in Eiswasser getaucht wurden, später in einem 
Thermostaten bei 20° und schliesslich wieder 
bei oi 
Die Ergebnisse der ersten Reihe (20°) finden 
sich in Tabelle 6 und diejenigen der zweiten 
Reihe (oi und 20°) in Tabelle 7. In beiden 
Tabellen sind nicht die direkt gemessenen 
Potentiale angegeben, sondern es wurden vor- 
her die Unterschiede zwischen den Potentialen 
der einzelnen Thalliumperoxyd-Elcktroden aus- 
geglichen, die, wie schon erwähnt, bis zu 
4 Millivolt ansticgen. Um einen besonderen 
Fall zu erwähnen, so betrug die Grösse dieses 
Potentialunterschiedes in Kette ı, Tabelle 6, fast 
genau 2 Millivolt und änderte sich während der 
Dauer des Versuches nur unmerklich. In Tabelle 7 
sind einige Werte aus den zu anderen Zeiten 
gemessenen extrapoliert, ausserdem sind in 
dieser Tabelle nur ein Teil der vorliegenden 
Versuchsdaten wiedergegeben. 
Vergleichen wir die experimentell gefundenen 
Werte von II;—Ilır und irn — Hu mit dem 
oben berechneten, so ergiebt sich: 
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Gefunden 
Tabelle 6 I: Tabelle 7 


i E E 
Berechnet 


! 


Sn Un | 0,0837 | 0,085 — 0,083 0,083 — 0,082. 
| 


Im—Ilır | 0,0814 | 0,075 — 0,076 0,075 


| Berechnet | 


| Gefunden Tabelle 7 


f m-nu | 0078 
o 
ffr — Ii | 0,0757 


0,078 — 0,075 
0,068 


Die Uebereinstimmung zwischen den gce- 
fundenen und den berechneten Werten ist in 
Anbctracht der Inkonstanz der Ketten und des 
schwankenden Potentials der Thalliumperoxyd- 
Elektroden befriedigend; jedenfalls genügt sie, 


U 


um die Richtigkeit des Faktors S d. h. die 


Richtigkeit des Wertes 4 F für die in der Kette 
sich abspielende Gesamtreaktion zu beweisen. 


Aus den Angaben in Tabelle 7 lässt sich 
der Temperatur- Koëffizient des Thalliumakku- 
mulators ableiten, und es war dic Absicht, diese 
gefundenen Temperatur- Koëffizienten mit den 
theoretischen zu vergleichen, welche sich aus 
der Wärmetönung des Prozesses nach der 
Helmholtzschen Formel: 

dll 1 Q 

dT T nFT 
berechnen lassen. Da aber die Bildungswärme 
des Thalliumperoxydes nicht bekannt ist!), so 
konnte dies nicht durchgeführt werden. Die Be- 
rechnung der Wärmctönung aus den gemessenen 
Temperatur - Koeffizienten liefert für die ge- 
messene Mittelwerte der Ketten L II und III die 
Werte 73,7, 103,7 und 72,3 Kilojoules. Da ein 
d II 
dT 
eine verhältnismässig grosse Verschiebung der 
O-Werte bedingt, so ist eine gute Ueberein- 
stimmung bei der vorhandenen Unbeständigkeit 
der Ketten kaum zu erwarten. In welcher Rich- 
tung der Fehler liegt, ist bei dem Mangel der 
notwendigen thermochemischen Daten leider 
nicht zu sagen. 


kleiner Unterschied in den Werten von 


Vorliegende Arbeit, die leider unvollendet 
bleiben muss, wurde unter der Leitung von 
Herrn Dr. R. Luther ausgeführt. Ihm und auch 
Herrn Dr. C. Fredenhagen bin ich zu grossem 
Dank verpflichtet. 


Leipzig, physikalisch - chemischcs Institut, 
April 1903. 


(Eingegangen: 2 Mai.) 


1) Thomsen hat nur Bildungswärme von T(OH 
gemessen. Thermochemische Untersuchungen 3, 349. 
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NOTIZ ÜBER STÖRUNGEN BEI DER VERWENDUNG VON BLEIANODEN 
IN SODALÖSUNG. 
Von K. Elbs und Ed. Stohr. 


ie elektrochemische Reduktion aro- 
matischer Nitrokörper in alkalischer 
Lösung wird vielfach als Darstellungs- 
methode von Azo- und Hydrazo- 
: verbindungen, sowie Benzidinen ver- 
wendet Nach dem Vorschlage des einen von uns 
wird der Kathodenflüssigkeit essigsaures Natrium 
zugesetzt, während die Thonzelle als Anodenraum 
kalt gesättigte Sodalösung und ein Bleiblech als 
Anode enthält. 


Das Reduktionsverfahren verlangt meist eine 
hohe Stromkonzentration und folglich einen ge- 
ringen Badwiderstand, damit nicht infolge zu 
starker Erwärmung übermässiges Sieden eintritt. 
Gelegentlich erhöht sich während des Versuches 
der Widerstand im Anodenraum in sehr störender 
Weise; dieser Uebelstand wird verursacht 
entweder durch einen Chlorgehalt der 
Sodalösung oder durch Mangel an Soda. 


Wenn die benutzte Soda durch irgend er- 
hebliche Mengen von Kochsalz verunreinigt ist, 
so überzieht sich die Bleianode, statt mit einer 
dünnen Schicht von Bleisuperoxyd, mit einer 
schlecht leitenden, dicken Kruste eines Ge- 
misches aus Bleisuperoxyd, Chlorblei und Blei- 
karbonat. 


Ist während der Elektrolyse die Anoden- 
flüssigkeit durch Einwanderung von Essigsäure- 
anionen acetathaltig geworden und gleichzeitig 
an Soda verarmt, so hört fast plötzlich die leb- 
hafte Gasentwicklung an der Anode nahezu auf, 
und der Badwiderstand steigt ziemlich rasch an; 
der Bleisuperoxydüberzug blättert sich von dem 
Bleiblech ab, die Anode ist Lösungselektrode 
geworden und bleibt entweder blank oder be- 
deckt sich teilweise mit Bleikarbonat, das sich 
auch als Schlamm in der Tonzelle absetzt. Es 
spielen sich jetzt im Anodenraum die Vorgänge 


ab, welche A. Isenburg!) beobachtet hat, als 
er bei der Bleiweissdarstellung nach dem 
Luckowschen Patente (D.R.-P. 105143) ab- 
sichtlich ungünstige Bedingungen gewählt hatte. 
Versucht man mit erhöhter Spannung eine aus- 
reichende Stromstärke zu erhalten, so gelingt 
dies wegen der stetigen Zunahme des Wider- 
standes nicht; ebensowenig lässt sich die Störung 
beseitigen durch nachträglichen Zusatz von Soda, 
wohl aber durch Auswechseln der Thonzelle und 
und der Anodenflüssigkeit. Eine eigentümliche 
Erscheinung zeigt sich, wenn man unbekümmert 
um den Rückgang der Stromstärke weiter 
elektrolysiert;, es sammelt sich dann auf dem 
Boden des Anodenraumes Bleischwamm an, und 
auch die Wandungen der Thonzelle bedecken 
sich innen mit einer Kruste, welche auf der 
dem Nickeldrahtnetz zugewandten Seite aus Blei- 
superoxyd, auf der dem Bleiblech zugewandten 
Seite aus metallischem Blei besteht. 

Die Erklärung liegt darin, dass von der 
Anode abgeblätterte Bleisuperoxydteilchen in 
den Poren der. Thonzelle haften und als doppel- 
polige Elektroden arbeiten, wodurch ihre der 
Bleianode zugewandte kathodische Seite sich 
mit krystallisiertem Blei bedeckt. 

Um ohne Störungen elektrochemische Re- 
duktionen nach unserem bekannten Verfahren 
auszuführen, empfiehlt es sich also: 

I. Chlorfreie Soda zu verwenden (Gehalt an 
Natriumsulfat schadet nicht). 

2. So viel Anodenflüssigkeit zu nehmen, dass 
auf je eine zuzuführende Amp.-Stunde mindestens 
15 ccm kalt gesättigte Sodalösung kommen. 

Giessen, im Mai 1903. 

Physik.- Chemisches Universitäts - Laboratorium. 


1) A. Isenburg, Zeitschr. f. Elektroch. 9, 275 
(1903). 


ÜBER DIE ELEKTROLYSE DER ERDALKALISULFIDE !). 
Von André Brochet und Georges Ranson. 


Be 
K Ae 


ie Elektrolyse der Erdalkalisulfide 
vk 2 ist bisher nicht bearbeitet worden. 
= = SÉ Unsere Untersuchungen beschäftigten 
= sich vorzugsweise mit Baryumsulfid. 
Die Versuche sind bei hoher Temperatur ge- 
macht worden, weil das Sulfid, und besonders 
das Hydrat des Baryums in der Kälte schwer 
löslich sind. Die Temperatur von 60 bis 65 
eignet sich am besten zu den Versuchen. 


ı) Nach dem Manuskript übersetzt. H.D. 


Man findet dieselben Thatsachen wieder, wie 
bei der Elektrolyse des Natriumsulfids!), d. h. 
in einer verdünnten Lösung bilden sich Schwefel, 
Sulfit, Hyposulfit, Sulfat. Doch sind in dem 
vorliegenden Falle die meisten dieser Produkte 
unlöslich und setzen sich an der Anode ab. 

In konzentrierter Lösung scheidet sich Schwefel, 
Baryt und Wasserstoff ab. Der Schwefel löst 
sich im Ueberschuss des Sulfids, um Polysulfide 

I) Vergl. voriges Heft S. 509. 
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zu bilden, und das Baryt bleibt in Lösung. Unter 
den von uns eingehaltenen Bedingungen hat 
das Hydroxyd keine Wirkung auf den Schwefel, 
wenn dieser in Form von Polysulfid vorhanden 
ist. Man konstatiert kein Oxydationsprodukt, 
was sich leicht zeigen lässt, da die Anode voll- 
ständig sauber bleibt. 


Die Polysulfide werden unter Bildung von 
Schwefelwasserstoff reduziert, welcher mit dem 
Baryt das ursprüngliche Sulfid wieder rückbildet. 


Man erhält so die zwei entgegengesetzten 
Reaktionen folgender Gleichung: 


OH eecht OH 
Boot: H,O Ba< ont +S. 


Es sei darauf hingewiesen, dass die Re- 
duktion nicht vollkommen zu sein scheint. Die 
Flüssigkeit reichert sich mit Baryt an, der in 
der Kälte auskrystallisiert. Wenn die Tempe- 
ratur schr hoch ist, kann Oxydation eintreten, 
wie im Falle einer verdünnten Lösung, aber 
hier scheint dies von einer Wirkung des Baryts 
auf Polysulfide herzurühren. 


A. Elektrolyse von Baryumsulfid ohne 
Diaphragma. 

1. Versuch. Wir haben uns für den folgenden 
Versuch einer Lösung von Baryumsulfid bedient, 
von welcher ein Kubikcentimeter 22,9 ccm einer 
zehntel Normaljodlösung entsprach. Das be- 
deutet einen Gehalt von 297 g Baryumsulfid- 
hydrat (BaS, 5 H,O) pro Liter. 


Die Elektrolyse ging in einem eisernen Gefäss 
vor sich, das als Kathode diente und 900 ccm 
Flüssigkeit fasste. Die Anode wurde durch 
Platinblech gebildete von ıo cm Seitenlänge, 
dessen gesamte Oberfläche also 2 qdm entsprach. 

Die Stromstärke betrug ıo Amp., was einer 
Stromdichte von 

Da = 5 Amp/qdm und Dx = 1,6 Amp/qdm 
entspricht. 

Die Resultate dieses Versuches sind in Tabelle ı 
zusammengestellt. 


Tabelle ı. 
Dauer in Minuten | Klemmenspannung in Volt |Temperaturin Grad 
o 100 67 
5 1,15 66 
15 1,15 66 
30 I,12 65 
45 1,14 65 
1,04 66,5 
120 119 62 
135 1,12 59 


Nach der Analyse entsprach ein Kubikcenti- 
meter der Lösung 22,3 ccm der zehntel Normal- 
jodlösung, d. h. 289 g Baryumsulfid pro Liter. 
Der Verlust an Sulfid war also 7,2 g anstatt 


104 g. 
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Man sieht also, dass der Vorgang kein merk- 
bares Resultat giebt, da die Reduktion 93°), 
der aufgewandten Strommenge fortnimmt. 

2. Versuch. Dieser Versuch wurde in der 
Absicht gemacht, die Reduktion mit Hilfe der 
Methode von Oettel zu studieren und wurde 
ebenso und in demselben Apparat wie die Elek- 
trolyse von Natriumsulfid ausgeführt. Der Apparat 
enthielt 125 cem einer Lösung, von welcher ein 
Kubikcentimeter 23,2 ccm einer zehntel Normaljod- 
lösung entsprach, d. h. 300 g Baryumsulfidhydrat 
Bas, satt pro ‚Liter, 

Die Stromstärke betrug 5 Amp., was einer 
Anoden- undKathodenstromdichte von 7 Amp/qdm 
entspricht. 

Die Resultate dieses Versuches sind in der 
Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. 
Ko Klemmenspan- | Entwickelter Reduktion 
in Minuten nung in Volt |Wasserstoff in Proz. in Proz. 
o 2,70 772 22,8 
12 2,25 42,3 577 
21 2,10 KEE 66,7 
30 2,10 26, ı 73:9 
40 2,15 19,7 82,3 
50 2,18 18,3 81,7 
60 2,2 — 2,4 15,6 84,4 


Es ist zu bemerken, dass die Methode von 
Oettel sich sehr einfach gestaltete, weil nur 
Wasserstoff zugegen war. Infolge einer sehr 
geringen Gasentwicklung und infolge Fehlens 
der Flüssigkeitsbewegung bildete sich nach Ver- 
lauf einer Stunde ein schwacher Schwefelnieder- 
schlag auf der Anode. Voltameter und Ampère- 
meter setzten sich in oscillierende Bewegung, es 
bildeten sich Oxydationsprodukte, welche, weil 
unlöslich, sich an der Anode absetzten. 

Wenn unter diesen Bedingungen jede Be- 
wegung der Flüssigkeit unmöglich gemacht wird, 
so ändert sich die Natur der Reaktion, anstatt 
dass sich Schwefel abscheidet, oxydiert man das 
Sulfid und die Reduktion verringert sich. Nach 
Verlauf von zwei Stunden beträgt sie nur noch 
46°/,, während die Spannung an den Klemmen 
3 Volt übersteigt. Am Ende der ersten Stunde 
entsprach ein KubikcentimeterderLösung 18,9 ccm 
einer zehntel Normallösung, d. h. die Konzen- 
tration betrug 245 g Sulfidhydrat pro Liter. 
Der Verlust betrug 6,9 g Sulfidhydrat, anstatt 
24,2, wie er der Theorie nach sein müsste. Die 
mittlere Reduktion entspricht also 71,6°/, der 
hindurchgeschickten Elektrizitätsmenge. 


Bemerkungen und Schlüsse. 


Die meisten Bemerkungen, die wir über die 
Elektrolyse der Alkalisulfide gemacht haben, 
wiederholen sich für die Elektrolyse der Erd- 
alkalisulfidee Man kann auch hier als Anode 
Eisen, Platin, Nickel u. s. w. gebrauchen. Auch 
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die Kohle ist einigermaassen brauchbar, aber 
sowie irgend eine Oxydationsreaktion eintritt, 
so kompliziert sie den Vorgang, weil sie schwach 
angegriffen wird. Auch das Blei bedeckt sich 
unter gewissen Bedingungen mit Bleisuperoxyd. 
Das Kupfer bildet eine lösliche Anode. 

Das Baryumhydroxyd übt unter den obigen 
Bedingungen keine Wirkung auf die Polysulfide 
aus. Wir haben deshalb versucht, ob man nicht 
durch Elektrolyse von Baryumsulfid ohne Dia- 
phragma zu einer Methode für die Darstellung 
dieser Base gelangen könne. 

Die Vermehrung der kathodischen Strom- 
dichte bietet kein Interesse; der Einfluss ist 
wenig merkbar und steht in keinem Verhältnis 
zu der höheren Potentialdifferenz und infolge- 
dessen zu der Vermehrung der aufgewandten 
Energie. 

Anderseits kann die Zugabe von Chromat, 
die bei der Darstellung der Chlorate so gute 
Resultate giebt, in diesem Falle leider nicht an- 
gewendet werden. 


B. Elektrolyse von Baryumsulfid mit 
Diaphragma. 

Der primäre elektrochemische Vorgang ist 
ebenso wie bei dem Versuch ohne Diaphragma, 
d. h. es bildet sich Schwefel und infolgedessen 
Polysulfid an der Anode, sowie Baryt und Wasser- 
stoff an der Kathode. 

Infolge desDiaphragmas findetkeine Reduktion 
des Polysulfids statt, anderseits bleibt das Baryt, 
welches zur Anodenseite hinüber diffundiert, 
unter den vorliegenden Versuchsbedingungen 
ohne Wirkung auf die leichtlöslichen Polysulfide. 
Durch Abkühlung kann man es zur Abschei- 
dung bringen und auf diese Weise wiederge- 
winnen. Die Ausbeute ist einigermaassen der 
Theorie entsprechend. 

Wir glauben ganz besonders auf die Be- 
deutung und Wichtigkeit dieser Diffusion hin- 
weisen zu müssen; in den meisten Fällen kann 
der grösste Teil des Baryts im Anodenraum 
wiedergefunden werden, zuweilen sogar findet 
er sich dort vollkommen vor. 

Wir glauben nicht, dass man es hier mit 
einer reinen und einfachen Diffusion zu thun 
hat. Es scheint da ein ganz besonderes Phä- 
nomen einzutreten, das wir jedoch nicht studiert 
haben. Der Transport von OH-lonen in dem 
Anodenraum genügt nicht zur Erklärung dieser 
Erscheinungen, selbst in den Fällen nicht, wo 
die Kathodenflüssigkeit nur Baryt enthält. 

Unter den zahlreichen, von uns angestellten 
Versuchen beschreiben wir nur die zwei folgenden: 

a) In einem Elektrolysiertrog, der von einem 
parallelepipedischen Eisenkasten von 36X 26 
x Io cm gebildet ward und als Kathode diente, 
somit eine nützliche Kathodenoberfläche von un- 
gefähr 20 qdm hatte, befand sich eine Thonzelle, 
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welche eine Eisenanode einschloss von 20X 30cm, 
deren nützliche Oberfläche o qdm war. 

Der Anodenraum enthielt 4500 ccm einer 
Lösung, die pro Liter 360 g Baryumsulfidhydrat 
enthielt (BaS, 5/40), das sind im ganzen 
1660 g. Der Katlıodenraum enthielt 3000 ccm 
einer Lösung, welche 98,4 g Baryumhydrat 
[Ba (OH, 8 H,O] im Liter enthielt, somit im 
ganzen 295g. Der Versuch dauerte Gi), Stunden, 
die Anodenflüssigkeit wurde mechanisch bewegt, 
die Temperatur auf ungefähr 65° konstant er- 
halten. Die Klemmenspannung, 3,6 Volt zu 
Beginn, fiel schnell auf 2,7, nahm dann langsam 
ab, um nach Verlauf einer Stunde 2,3 zu er- 
reichen, und blieb dann konstant. Am Schluss 
des Versuches betrug die elektromotorische 
Gegenkraft der Polarisation 0,6 Volt. 

Die Stromstärke wurde konstant auf 30 Amp. 
erhalten, was der Stromdichte 

Da = 3 Amplodm und Dx = 1,5 Amp/qdm 
gleichkommt. 

Wir fügten von Zeit zu Zeit dem Anoden- 
raum Wasser zu, um die ziemlich beträchtliche 
Diffusion in den Kathodenraum auszugleichen. 

Am Ende des Versuches betrug das Volum 
der Kathodenflüssigkeit 3000 ccm, dasjenige der 
Anodenflüssigkeit 4800. Ein Liter der letzteren 
wurde für die Analyse ausgehebert. 

Die Kathodenflüssigkeit enthielt pro Liter 
126 g Baryumhydrat, also im ganzen 378g. Das 
entspricht einer Vermehrung von 83g. Die 
theoretische Menge des Baryts, das sich in 
ol, Stunden durch einen Strom von 30 Amp., 
d.h. also, durch 187,5 Amperestunden bilden 
sollte, beträgt 1080 g; die Ausbeute war also 
nur 8,15 0/9. 

Die Probe der Anodenflüssigkeit von einem 
Liter gab 210g einer Flüssigkeit, die 80°), 
Baryumhydroxyd enthielt. Die gesamte Menge 
des Baryts in dem Anodenraum betrug also 
810 g, was einer Ausbeute von 75°/, entspricht. 
Die gesamte Menge des Baryts betrug also 
893g, entsprechend einer Ausbeute von 83,159. 


Wenn man das Baryt berücksichtigt, welches 
in der porösen Thonzelle zurückbleibt und in 
den 3800 ccm der Mutterlauge von der Anoden- 
flüssigkeit, so sieht man, dass die Barytaus- 
beute annähernd der Theorie entspricht. 

Wenn man die Menge des Baryts mit der 
aufgewandten Energie vergleicht, so findet man 
für 432 Wattstunden (187,5 Amp., 2,3 Volt) eine 
Ausbeute von mehr als 2 kg Barythydrat pro 
Kilowattstunde !). 


1) Wenn man durch Analyse die Aenderung des 
Sulfidgehaltes der Anodenflüssigkeit verfolgt, bemerkt 
man, besonders am Anfang, dass die verschwundene 
Sulfidmenge grösser ist, als dem Faradayschen Gesetz 
entspricht. Wir glauben, dass dies von der Gegenwart 
der Polysulfide herrührt, welche das Resultat fälschen. 
Die Polysulfide BaSr+ı geben nicht BaS + nS, 


713° 


a 


b) Im vorigen Versuch war die Spannung 
an den Klemmen noch verhältnismässig hoch 
gegenüber derjenigen, die wir meistens bei 
unseren Versuchen gebrauchten. Folgender Ver- 
such, der das Studium eines Diaphragmas von be- 
sonderer Art bezweckte, hat uns sehr interessante 
Resultate gegeben. 

Der Apparat bestand aus einem Gefäss von 
elliptischem Querschnitt von 20X5cm und 
ı6 cm Höhe, das als Kathodenraum diente. In 
ihm befand sich eine Kathode von 13X15 cm. 
Die an beiden Seiten dieser porösen Thonzelle 
angebrachten Anoden hatten eine Grösse von 
17 X 13cm. 

Die Anodenflüssigkeit, deren Volum 1175 ccm 
betrug, enthielt pro Liter 377 g Baryumsulfid- 
hydrat, und 500 ccm Kathodenflüssigkeit enthielt 
85 g Baryumhydrat pro Liter. 

Der Apparat wurde während 4 Stunden auf 
ungefähr 650 erhalten, die Stromstärke blieb 
konstant auf ıo Amp., das entspricht einer 
Stromdichte: 

Da= 2,0 Amp/qdm und Dx = 2,5 Amp/qdm. 

Unter diesen Bedingungen und während 
dieser ganzen Zeit blieb die Spannung an den 
Klemmen konstant zwischen 1,5 und 1,6 Volt. 
Die Ausbeute an Baryt war ungefähr ebenso wie 
im vorhergehenden Versuch. 


Im allgemeinen erhält man mit der Anordnung, 
wie sie im vorigen Versuch beschrieben ist, und 
mit einer Anodenstromdichte von 4 bis 5 Amp/qdm 
und einer Kathodenstromdichte, die ungefähr die 
Hälfte beträgt, eine Klemmenspannung von 
ungefähr 1,7 bis 1,9 Volt. Uebrigens hat, was 
wir betreffs der Elektrolyse von Natriumsulfid 
hervorgehoben haben, der Widerstand des Dia- 
phragmas den Hauptanteil daran infolge der ge- 
ringen Zersetzungs-Spannung des Sulfids. 


Die Hinzufügung von Baryumchlorid oder eines 
Alkalichlorids zu dem Anoden- oder Kathoden- 


sondern eine kompliziertere Zersetzung tritt ein. Das 
ist übrigens ohne Einfluss, da die Schwefelanalyse nie 
anders als durch Titration gemacht wurde. 
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raum oder zu beiden, ändert nicht den allge- 
meinen Verlauf des Versuchs. Aber unter diesen 
Bedingungen verhalten sich Eisen und Nickel 
wie lösliche Anoden. 

Im Kathodenraum kann das Sulfid, wie wir 
gesehen haben, durch Chlorid ersetzt werden, 
ebenso durch eine Lösung von Baryumhydrat, 
wie in den beiden oben beschriebenen Ver- 
suchen oder durch Mutterlauge, die aus einem 
vorangegangenen Versuch stammt. Das Chlorid 
hat die Unannchmlichkeit, dass es die Ver- 
wendung von Eisen als Anode nicht zulässt. 
Die Benutzung von Baryt als Kathodenflüssig- 
keit erklärt, wie wir gesehen haben, in einem 
gewissen Maasse die Wanderung dieser Base in 
dem Anodenraum, aber das ist kein Fehler, weil 
es immer geschieht, und weil dieses Baryt sehr 
leicht von den sehr leicht löslichen Polysulfiden 
getrennt werden kann. Man hat also keinen 
Vorteil, wenn man einfaches Baryumsulfid nimmt, 
das im Gegenteil schwer von der Base zu 
trennen ist, weil diese beiden Substanzen Lös- 
lichkeiten von gleicher Grössenordnung haben. 

Was die Lösung der Polysulfide anbelangt, 
so kann man sie benutzen, um daraus das 
Baryum im Salz-Zustande und den Schwefel 
zu extrahieren, sei es vermittelst der Lösung 
selbst, sei es, indem man in der Wärme mit 
Baryumsulfid sättigt und so die unlöslichen 
Polysulfide auf dem Boden des Apparates ab- 
scheidet. Die Anodenflüssigkeit wird auf diese 
Weise wieder regeneriert und erhält ihre ur- 
sprüngliche hellbraune, durch die Polysulfid- 
bildung etwas dunkler nuancierte Farbe wieder. 

Aus diesen Versuchen ist ersichtlich, dass 
die Elektrolyse des Baryumsulfids eine einfache 
Methode für die Herstellung von Baryumhydrat 
bietet, die ausser dem Vorteil, dass man nur 
wenig Energie gebraucht, noch den weiteren 
hat, dass man ein Produkt verwenden kann, 
welches direkt aus Baryumsulfat herzustellen ist, 
und welches den Ausgang bildet für die Dar- 
stellung von Baryumverbindungen. 

(Eingegangen: 12. Mai.) 


ÜBER DAS ELEKTROMOTORISCHE VERHALTEN DER OXYDE DES CERS. 
Von E Baur und A. Glaessner. 


las elektromotorische Verhalten der 
Oxyde des Cers ist von mehreren 
Gesichtspunkten aus interessant. 
ı Einesteils hat Auer von Wels- 
ZIEL bach einen Akkumulator patentieren 
lassen, der aus einer Cero- und einer Ceri- 
elektrode besteht 11, anderseits werden Cersalze 
in der organischen Technik zu elektrolytischen 


t) Citiert nach Chem.-Zeitschr. 1, 690, 


OÖxydationen nach einem von Muthmann und 
M öst angegebenen Verfahren verwendet. Ausser- 
dem bieten die Salze des Cers als Ueberträger 
für die Brennstoffkette Interesse. | 

Das Cer besitzt drei salzbildende Oxyde: 
Das Oxydul Ces Oh, das Oxyd CeO, und das 
Peroxyd Ce, Von letzterem sind Salze nur 
in alkalischer Lösung bekannt (obt Man 


1) Ann. d. chim. [7] 20, 205. — Vergl. auch Baur, 
Zeitschr. f, anorg. Chem. 30, 231. 


A r=- - 


1903.] 


erhält sie, indem man die Lösung eines Cero- 
salzes in konzentrierter Kaliumcarbonat-Lösung 
mit Luft durchschüttelt, oder mit der berechneten 
Menge Wasserstoffperoxyd versetzt Diese 
Lösungen können durch Reduktionsmittel, z. B. 
Traubenzucker (Job!)), in Oxyd und schliesslich 
in Oxydul übergeführt werden. Indem sich das 
dabei entstehende Oxydul an der Luft von 
neuem zu Oxyd oxydiert, erkennt man die 
Möglichkeit, eine Kette zu bilden, in der 
kathodisch die Oxydation organischer Stoffe 
mittels alkalischer Cerilösung und anodisch die 
Oxydation der Cerolösung durch den Luft- 
sauerstoff stattfindet. Wir haben es daher 
unternommen, die Oxydations-, bezw. Reduktions- 
potentiale der Cersalz-Lösungen zu messen. 

Wir benutzten zu diesen Messungen die 
Kalomel - Elektrode mit Normal - Chlorkalium 
(Potential — 0,560 Volt) und als Normal-Element 
ein Weston-Element. Die Anordnung war die 
oft benutzte, mit einem Lippmannschen 
Kapillar-Elektrometer von einer Empfindlichkeit 
von I Millivolt. Als Zwischenelektrolyt diente 
gesättigte Chlorkalium-Lösung). Eine Korrektur 
wegen der Potentialdifferenzen zwischen den 
Elektrolyten wurde nicht angebracht. 

Die unten folgenden Werte gelten, wo nicht 
anderes angegeben, bei Zimmertemperatur und 
sind Mittelwerte aus je zwei untereinander gut 
stimmenden Bestimmungen. Bezüglich der Theorie 
der Oxydationspotentiale verweisen wir auf die 
Arbeiten von Peters®), Luther*) und Haber), 


I. Cero-Ceri-Sulfatlösungen. 


Die Cero-Sulfatlösung wurde bereitet durch 
Fällen von chemisch reinem Ceroammonnitrat 
mit Ammoniumkarbonat und Auflösen des Nieder- 
schlages in Schwefelsäure. Die so erhaltenen 
Lösungen wurden nach der Methode von von 
Knorre titriert und auf Tue molar eingestellt. 
Die ja molare Ceri-Sulfatlösung wurde nach 
Zusatz einer genügenden Menge Schwefelsäure 
aus obiger durch elektrolytische Oxydation 
erhalten. Von diesen beiden Lösungen wurden 
die unten tabellierten Mischungen hergestellt, 
wobei zur Vermeidung eines mit der Zeit auf- 
tretenden Niederschlages von basischem Ceri- 
sulfat auf je oo ccm der Mischung ı ccm kon- 
zentrierter Schwefelsäure zugesetzt wurde. Es 
ist zu bemerken, dass die Cerilösungen sich 
unter Entwicklung von Sauerstoff langsam zer- 
setzen, wobei die Gegenwart von Cero-lonen 
eine katalytische Wirkung auszuüben scheint, 
da gerade die Zersetzung der Mischungen 


1) Compt. rend. 134, 1052. 

2) a Be Hand- und Hilfsbuch, 
2. Aufl. (1902), S. 

3) Zeitschr. E Chem. 26, 193 

4) Ebenda 34, 490; 36, 385. 

5) Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 1043. 
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intensiver ist, als die der „reinen“ Ceri-Sulfat- 
lösungen. Die Einstellungsgeschwindigkeit der 
Elektroden ist ziemlich gross, indem eine, 
mehrere Tage sich aufrechterhaltende Konstanz 
der Elektrodenpotentiale meist nach einigen 


Stunden erreicht ist. 


Tabelle I. 


Glatte Elektroden 


Kubikcentime ter mie 


Cero- | € 
sulfatlösung 


Platinierte Elektroden, 


Potential Potential 


Die erhaltenen Werte schmiegen sich bei 
Einsetzung der Bruttokonzentrationen der bi- 
logarithmischen Kurve, welche die Formel 

Cecel 
z = A + RT in Com 
verlangt, nicht an. Der Grund liegt zum Teil 
darin, dass die Lösungen wegen der Unbeständig- 
keit der Ceri-Sulfatlösung weniger Ceri-Ionen 
enthalten, als die Dosierung erzielen sollte. 
Ausserdem wird wohl die Dissociation des Ceri- 
sulfates wesentlich geringer sein, als die des 
Cerosulfates. 


II. Cero-Ceri-Nitratlösungen. 


Zur Prüfung, inwieweit die vorstehenden 
Werte für Cero-Ceri-Salzlösungen überhaupt 


charakteristisch sind, haben wir noch eine 
analoge Messungsreihe an dem Cero-, bezw. 
Ceriammonnitrat aufgenommen. Auch hier 


musste zur Vermeidung eines, mit der Zeit aus- 
fallenden Niederschlages von basischem Cerisalz 
eine gewisse Menge Säure zugesetzt werden, 
und zwar auf je 1oo ccm der gemischten m/1o- 
Lösungen 70 ccm Salpetersäure 1:5. Mischungen 
von Cero-Ceriammonnitrat riechen deutlich nach 


Tabelle I. 
Kubikcentimeter m/10 |Platinierte Elektroden | Platinierte Elektroden | Glatte RE EE 

S ege ST Potential Potential 
99 I | = 1,377 — 1402 
95 5 — 1,636 = 1,655 
9o Io — 1,660 — 1,677 
80 20 — 1,686 — 1,702 
70 30 SS — 1,750 
60 40 — Ee — 1,739 
50 50 — 1,843 — 1,858 
40 60 — 1,856 — 1,873 
30 LE — 1,872 — 1,880 
20 — 1,880 — 1,892 
Io 90 — I, => 1,906 
5 95 = — 1,919 

1 99 — Lë | — 1941 
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salpetriger Säure, während es die reinen 
Lösungen nicht thun. Wir müssen es unent- 
schieden lassen, ob das Auftreten von salpetriger 
Säure auf der Oxydation des Ammoniaks, bezw. 
Ammoniums durch Ceri-Ionen beruht, oder auf 
der Reduktion des Nitrat-Ions durch Cero-Ionen. 
Die hier mitgeteilten Potentiale sind durch- 
weg höher als die der Sulfate. Dieser Effekt 
ist wohl hauptsächlich der geringeren Gesamt- 
konzentration und der dadurch bewirkten ver- 
mehrten Dissociation des Cerisalzes zuzuschreiben. 
Man erkennt aus den beiden Tabellen, dass die 
Cerisalze zu den stärksten Oxydationsmitteln 
gehören, über die wir verfügen. Lässt man 
eine saure Cerilösung mit platinierten Platin- 
blechen lange Zeit stehen, so findet namentlich 
im Licht eine völlige Reduktion zu Cerosalz 
unter Sauerstoffentwicklung statt, was sich durch 
Betrachtung der mitgeteilten Potentiale leicht 
erklärt, da dieselben sämtlich höher sind als 
das Sauerstoffpotential innormaler saurer Lösung. 
Von der Ausführung einer analogen Versuchs- 
reihe an den Chloriden wurde abgesehen, weil 
bekanntlich Ceri-Chloridlösung Chlor entwickelt. 
Bezüglich des Auerschen Akkumulators er- 
giebt sich, dass die Spannung auf etwa o,ı Volt 
gesunken ist, sobald die Kathodenflüssigkeit 
100), Cerisalz und die Anodenflüssigkeit die 
entsprechende Menge Cerosalz enthält 


III. Alkalische Lösungen. 


Zur Darstellung der alkalischen Cerlösungen 
wurden die m/10-Cero-, bezw. Ceri-Salzlösungen 
mit dem doppelten Volumen an Kaliumkarbonat- 
Lösung versetzt, die auf einen Gewichtsteil 
K,CO, ein Gewichtsteil 4,0 enthielt. Zur 
Vermeidung einer Oxydation der Cerolösungen 
wurden die Mischungen durch Ueberleiten von 
Kohlensäure über dieselben vor dem Zutritt der 
Luft geschützt. Die Potentiale stellten sich 
durchschnittlich im Verlaufe eines Tages zur 
Konstanz ein und ergaben die in Tabelle Ill 
angeführten Werte. 


Tabelle III. 


Kubikcentimeter | 
alkalıscher 


Potential der 


Cero- | Ceri- platinierten glatten 
Lösung Elektroden 
100 oO — 0,242 — 0,251 
50 50 — 0,335 — 0,340 
30 70 — 0,358 | — 0,364 
10 Géi — 0,379 |. 0,389 
100 o — 0,399 | — 0,468 


Zu diesen Zahlen ist zu bemerken, dass die 
reinen Cerolösungen eine gewisse Menge Ceri- 
salz enthalten, da bei der Bereitung derselben 
sofort eine nicht zu vermeidende geringe Oxy- 
dation durch den Luftsauerstoff eintritt. Wir 
werden alsbald darauf zurückkommen. Ander- 
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seits enthalten die reinen alkalischen Cerilösungen 
jedenfalls eine gewisse Menge Cerosalz, weil, 
wie oben erwähnt, reine saure Ceri-Salzlösungen 
nicht haltbar sind. 


IV. Ceri-Cerperoxydlösungen. 

Die alkalische Cer-Peroxydlösung wurde aus 
der frisch bereiteten alkalischen Cero-Salzlösung 
durch Zusatz der berechneten Menge Wasser- 
stoffperoxyds erhalten !). 


Tabelle IV. 
Kubikcentimeter Potential der ag 
ET Cer- SÉ 
Ceri- peroxyd- platinierten | glatten 
Lösungen Elektroden 
w | o | u | =op 
go 10 — 0,360 — 0,477 
70 30 — 0,362 — 0,481 
50 50 — 0,339 — 0,480 
30 70 | — 0,342 — 0,488 
10 90 — 0,337 — 0,492 
o | 100 | — 0,331 — 0,484 


Es zeigt sich zunächst, dass die platinierten 
Elektroden sich nicht ordentlich einstellen, so- 
dann, dass die Potentiale der glatten Elektroden 
keinen entschiedenen Gang ergeben, sondern 
ziemlich regelmässig das Potential einer „reinen“ 
alkalischen Cerilösung zeigen; das erweckt den 
Eindruck, dass das Cerperoxyd das ihm zu- 
kommende Potential überhaupt nicht entwickelt. 
Wir haben mit verschieden bereiteten Cer-Per- 
oxydlösungen stets das nämliche Verhalten ge- 
funden. Es ist zu vermuten, dass das eigent- 
liche Potential des Cerperoxyds über dem des 
Sauerstoffes in einer entsprechenden alkali- 
karbonathaltigen Lösung liegt, weil die Peroxyd- 
lösungen beim Erhitzen sich freiwillig zu Ceri- 
salz und Sauerstoff zersetzen. Das Potential des 
Sauerstoffes von Atmosphärendruck gegen eine 
Kaliumkarbonatlösung (ı :ı) haben wir an vier 
platinierten Elektroden übereinstimmend zu 
— 0,620 Volt gefunden, wobei das Potential sich 
innerhalb eines Tages eingestellt hatte °). 


V. Ceroxydelektroden mit Reduktions- 
mitteln. 


Wir haben nun zu der alkalischen Ceri- 
lösung Wasserstoff, Kohlenoxyd und einige 
organische Stoffe zugesetzt, um zu erfahren, 
mit welcher Geschwindigkeit die Reduktion er- 


1) Wie Job (Ann. d. chim. [7], 20, 243) bemerkte, 
erzeugt ein Ueberschuss von Wasserstoffsuperoxyd eine 
Fällung, die mit der Zeit unter Sauerstoffentwicklung 
wieder verschwindet. 

2) Elektrolysiertt man eine alkalische Cero- oder 
Cerilösung, so sieht man, ziemlich unabhängig von der 
Stromdichte, die Bildung von roten Schlieren von Cer- 
peroxyd auftreten, wenn der Potentialsprung an der 
Elektrode, gemessen mit einer Kalomel-Vergleichs- 
elektrode, 1,7 Volt beträgt. 


1903.) 


folgt und wie weit sie fortschreitet, was sich 
elektrometrisch verfolgen lässt. Es ergab sich, 
dass bei Zimmertemperatur Wasserstoff, Kohlen- 
oxyd, Holzkohle, Rohrzucker, Stärkekleister, 
Sägemehl, Türkischrotöl !) und organische Säuren 
(Weinsäure u. s. w.) von keiner merklichen oder 
erheblichen Wirkung sind. Nur Traubenzucker 
reduzierte, wie schon Job?) mitteilte, die alka- 
lische Cerilösung in abwartbarer Zeit. Zu den 
folgenden Messungen kamen nur glatte Elek- 
troden zur Verwendung, und dauerte die Ein- 
stellung eines konstanten Potentials ein bis drei 
Tage. Wir geben das Potential der Elektroden 
kurz nach ihrer Zusammensetzung und dasjenige, 
nachdem sie konstant geworden, wieder. 


Tabelle V. 
ES tem alkalische Cerilösung, NN Potential l 
‘ versetzt mit Beginn | Ende 

ı Tropfen konzentrierte S 
Traubenzuckerlösung — 0,499 — 0,419 
ı ccm desgl. . — 0,49 — 0,352 
10 ccm desgl. . — 0,481 — 0,217 
20 ccm desgl. . — 0,499 — 0,225 


Es wurde nun auch Traubenzucker zur 
alkalischen Cerolösung zugesetzt und der der 
Reduktion entsprechende Rückgang des Potentials 
verfolgt. Der Abschluss der Lösungen in den 
Elektrodengefässen von der Luft geschah wieder 
durch Ueberleiten von Kohlensäure oder Ueber- 
schichten mit Paraffindl. 


Tabelle VI. 

100 ccm alkalische Cerolösung, Potential 

versetzt mit 20 cem konzen- 

trierte Traubenzuckerlösung Beginn | Ende 
Bei Ueberleiten von 

Kohlensäure e — 0,237 — 0,067 
bei Ueberschichten mit 

Paraffinöl — 0,206 — 0,019 

Wesentlich schnellere und umfänglichere 


Reduktion erzielt man naturgemäss in der Wärme. 
In einem Thermostaten von 70°C. übten ausser 
Traubenzucker auch Wasserstoff, Kohlenoxyd, 
Sägemehl, Holzkohle und Ammoniak reduzierende 
Wirkung aus, während die Oele und Fettsäuren 
des Türkischrotöls träge blieben. Ueber den 
Betrag der stattfindenden Reduktion giebt 
Tabelle VII Aufschluss. 

Zur Theorie dieser Elektrodenpotentiale ist 
zu überlegen, dass z. B. im Falle des Wasser- 
stoffes in der Ceri-Sulfatlösung so lange eine 
Reaktion stattfinden sollte, bis das Konzentrations- 
verhältnis von Cero- zu Cerisalz ein solches 
geworden ist, dass das entsprechende Elektroden- 
potential dem des umkehrbaren Potentials 


1) Türkischrotöl ist eine Lösung von sulforicinol- 
saurem Natrium, Ricinusöl und Fettsäuren in Wasser. 
2) loc. eit. 
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Tabelle VH. 
Ikalisch ; 

KEE Ve Elektroden 
versetzt mit | Beginn | Ende 

Traubenzucke — 0,414 + 0,197 glatt 
Wasserstoff — 0,310 -+ 0,262 platiniert 
Kohlenstoff — 0,362 — 0,314 desgl. 
Sägemehl — 0,366 0,160 glatt 
Holzkohle — 0,445 — 0,372 desgl. 
Ammoniak — 0,372 — 0,040!) platiniert 
Salıniak | — 0,360 — 0,277 desgl. 
Ammonnitrat | — 0,383 — 0,113 desgl. 


H, —— 2 H` in derselben Lösung gleich ge- 
worden ist. Das letztere beträgt in Calcium- 
karbonatlösung ı:ı nach unserer Messung 
—+- 0,428 Volt. Es ergiebt sich also, dass im 
Versuch die Cero-Ceri-Elektrode sich mit dem 
Wasserstoff nicht vollkommen ins Gleichgewicht 
gesetzt hat. Dasselbe gilt in erhöhtem Masse 
von den anderen zur Anwendung gekommenen 
Reduktionsmitteln ?). 

Interessant ist die reduzierende Wirkung 
des Ammoniaks auf alkalische Ceri-Salzlösung 
bei Gegenwart von Platinschwarz.. Ammoniak 
wird dadurch zu Stickstoff oxydiert. Diese 
Reaktion findet bei Zimmertemperatur so lang- 
sam statt, dass sie auf die Einstellung des 
Potentials einer alkalischen Ceri-Ammonnitrat- 
lösung ohne Einfluss ist; bei 700 dagegen ver- 
läuft sie mit ziemlicher Geschwindigkeit. Wir 
erhielten aus 3/, Liter alkalischer Cerilösung 
(enthaltend etwa 2 g Cer), die mit etwas Ammoniak 
versetzt war und mit platinierten Platinblechen 
im Thermostaten bei 700 24 Stunden gestanden 
hatte, 25 ccm Stickstoff). 


1) Niederschlag von bas Cerisalz an der Elektrode. 

2) Aus der bei der reversiblen Verbrennung von 
CO zu CO, gewinnbaren maximalen Arbeit 

$o, (pco) 


ACO, 1j} O, = 68000 — 30,56 T + 2,29 T log (Pco,)® 


(Bodländer, Zeitschr. f. Elektrochem. 8, 839) berechnet 
sich bei Zimmertemperatur und 
$ = 1, ACO, 1,0, = 59000 Kal. 

Daraus folgt für die elektromotorische Kraft einer 
Kette, in der der Vorgang 

2 CO -+ O, = 2 CO, 
stattfindet, 1,3 Volt. Da nun das Potential der Sauer- 
stoffelektrode in Kaliumkarbonat-Lösung (I: I) — 0,620 
Volt ist, so würde das umkehrbare Potential einer 
CO,CO-Elektrode in derselben Lösung + 0,680 Volt 
betragen. 

3) Man kann berechnen, welche E.K. eine Kette 
haben wird, in der durch den Sauerstoff der Luft 
Ammoniak zu Stickstoff oxydiert wird. Wir haben die 
Reaktionen 

N, +3 H}, = 2 NH, +6 F X 0,627 Voltcoul. 

(Baur, Zeitschr. f. anorg. Chem. 29, 305) 
2 NA, 3:0, = N +3H,0 +6Fx x Voltcoul. 

3 Fh + 3h O = 3 HAO +6 FX 1,139 Voltcoul. 
(Bose, Zeitschr. f. phys. Chem. 38, 1). 

x = 0,512 Volt, 

geltend für Zimmertemperatur und konzentriertes, 
wässeriges Ammoniak. (Durch Kombination der Poten- 
tiale für Sauerstoff in konzentrierten Kaliumkarbonat 
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Bei der Reduktion des Traubenzuckers durch 
Cerisalz entwickelt sich Kohlensäure. Würde 
der Zucker vollkommen in Kohlensäure über- 
gehen, so müsste beim Schütteln einer Trauben- 
zuckerlösung mit alkalischer Cero-Salzlösung 
mit Luft für ı Volum absorbierten Sauerstoffes 
ı Volum Kohlensäure auftreten. Statt dessen 
haben wir gefunden, dass für 2 Volumen ab- 
sorbierten Sauerstoffess ı Volum Kohlensäure 
entwickelt wird !). 


VI. Ketten mit Cero- und Ceri-Elektroden. 


Wir haben nun einige der vorstehend ge- 
schilderten Elektroden zu Ketten kombiniert 
und auf ihre Stromlieferung geprüft. In ein 
Becherglas wurde eine Thonzelle eingesetzt, der 
äussere Raum mit Cerilösung, der innere mit 
Cerolösung beschickt und beide mit Elektroden 
versehen. Im Falle alkalischer Lösungen wurde 
in den Anodenraum (zur Cerilösung) Sauerstoff 
eingeleitet, und im Falle saurer Lösungen Chlor, 
während in die Cerolösung Wasserstoff geleitet, 
oder derselben Traubenzucker oder Sägemehl 
zugesetzt wurde. Die so vorgerichteten Ketten 
wurden in den Thermostaten von 70° gesetzt 
und durch ein Silbervoltameter und Milli- 
Amperemeter geschlossen. Diesen Instrumenten 
parallel wurde ein direkt zeigendes Voltmeter 
geschaltet, dessen Skala in 30stel Volt geteilt 
war. Es galt nun, nachzuschen, ob die 
Stromstärke bei Gegenwart der Depolarisatoren 
grösser wäre, als ohne dem unter sonst gleichen 
Verhältnissen. 


Man erhielt mit Ketten, deren Elektrolyt 
Kaliumkarbonatlösung 1:1 war, folgende Ströme 
(siehe Tabelle VIII). 


Der Strom, welcher der Kette mit Sägemehl 
entnommen werden kann, ist nicht wesentlich 
grösser, als der einer Kette: 


Ni | Cero | Ceri | C, 


welche keine Depolarisatoren enthält. Die De- 
polarisationsgeschwindigkeit, welche Holz be- 
wirkt, ist demnach zu gering, um merklich zu 
sein. Die Ketten mit Wasserstoff, bezw. Zucker 


— 0,620 mit demjenigen der mit Ammonnitrat versetzten 
alkalischen Cerisalz- Elektrode — 0,113 folgt eine E. K. 
von 0,517 Volt.) 


1) Io ccm m/Io Cerosulfat- Lösung -+ 20 cem 1: 
K,CO,-Lösung +5 g Traubenzucker hatten nach acht. 
stündigem Schütteln mit Luft 53 ccm absorbiert; und 
es enthielt das mit der Flüssigkeit in Berührung be- 
findliche Luftvolum (700 ccm) 7 Vol.-Proz. CO, = 
49 ccm. 

Ich möchte bei dieser Gelegenheit ein Versehen 
verbessern, das in meiner Mitteilung über Cerperoxyd 
(Zeitschr. f. anorg. Chem. 30, 251), untergelaufen ist. 
Statt „n/ro-Cerosulfat“ muss es auf Seite 251 bis 253 
heissen: „n-Cerosulfat“. Baur. 


Tabelle VII. 


| 
| 


a su e 
ZES | S RECH 
ESS Ze n=.„lEs“%2| E 
SEKR © es „ie Zu E o 
(Seel E2 gut au 59% 
Së Së äi „2 NER PS EZ] NE 
TFA E35 Elei, ts +3 
ungen, 88 | gea |us8r ve 
Ergal $7 | E,m 8353| g7 
EEN SS |2235 
au | [57 [sec A 
2 EN ia les 
Zucker Sauer- | | 
Pt Cero | stoff Pti 600 | 71 3 30 l4 Std. 
Ceri | 
Sauer- | 
Zucker | 4 Std. 
Ni Cero” a E 400 | 834 | 25 | 30 30Min. 
Wasser. auer, Std 
Pt: stoff | stoff (Ch 700 | 735) 4 70 E 
Cero | Ceri | | 4 3 
Wasser- Sauer- | 
Ni stoff | stoff |C| 200 | 34 25 | 50 |5 Std. 
Cero | Cen 
Säge: | Sauer Se | | 
td. 
Ni | mehl| stoff 25,2 | 2 30 l4 SC 
Cero | Cen | 30 j 


gewähren im LI. dazu eine zwei- bis 
dreimal grössere Stromleistung. (Eine Kette: 


Ni H|OJC, 
deren Elektrolyt konzentrierte Kaliumkarbonat- 


lösung ist, polarisiert sich bei Stromschluss so- 
fort auf einige Zehntel- Milli- Ampere.) 


Man erkennt, dass die Reaktionsgeschwindig- 
keiten der Cersalze mit den angewendeten De- 
polarisatoren noch zu gering sind, um für die 
Praxis einer Brennstoffkette verwertbar zu sein. 
Nicht besser steht es mit der Depolarisations- 
geschwindigkeit in saurer Lösung. Eine Kette: 

Pt | Cero | Ceri | C 
(Elektrolyt: verdünnte Schwefelsäure) lieferte 
uns in 2 Stunden 20 Minuten 32 Coulombs. 
Wurde mit Zucker einerseits, und Chlor ander- 
seits depolarisiert, so kam man in derselben 
Zeit auf etwa die doppelte Anzahl Coulombs )). 


Es ist klar, dass die Reaktionsgeschwindig- 
keit der Depolarisatoren mit den das Potential 
bestimmenden „isomeren“ Ionen sehr bedeutend 
sein muss, wenn Ketten von dem beschriebenen 
Typus zu erheblichen Stromlieferungen befähigt 
sein sollen. Nun aber sind sowohl der Sauer- 
stoff, als die Reduktionsmittel, wie Wasserstoff, 
Kohlenoxyd und die organischen Substanzen 
Stoffe, welche bei niedriger Temperatur nur 
träge reagieren. Es erscheint daher die Wahr- 


1) Die entsprechenden, unter Anwendung von 
Wasserstoff oder Sägemehl ausgeführten Versuche 
hatten kein klares Ergebnis. 


1903.] 


scheinlichkeit gering, dass man mit Benutzung 
wässeriger Lösungen Brennstoffelemente vom 
behandelten Typus mit brauchbarer Leistungs- 
fähigkeit wird herstellen können. Es möchte 
jedoch sein, dass die Oxyde des Cers brauch- 
bare Katalysatoren für Brennstoffketten abgeben, 
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die bei höherer Temperatur mit geschmolzenen 
Elektrolyten betrieben würden. 


München, Königl. Techn. Hochschule; 
anorg.-chem. Laboratorium. 


(Eingegangen: 20. Mai.) 


ERWIDERUNG AUF DIE BEMERKUNGEN DER HERREN O. UND H. STRECKER. 
Von A Isenburg. 


Auf S. 455 dieser Zeitschrift geben die 
Herren O. und H Strecker die Uhrichtigkeit 
der Zahlenangaben in dem ihnen erteilten D.R.-P. 
Nr. 109971, die ich in meiner Arbeit auf S. 282 
feststellte, zu, behaupten aber, die Thatsache der 
Erniedrigung der Badspannung durch die Wahl 
bestimmten Elcktrodenmaterials durch ihre un- 
richtigen Messungen aufgefunden zu haben. Kann 
man denn aus falschen Zahlen überhaupt irgend 
welche Schlüsse ziehen? Die Thatsache der 
Spannungserniedrigung ist ja an sich zweifellos 
richtig, und kein Fachmann würde je einen 


Augenblick darüber im Unklaren sein, doch ist . 


sie nicht durch die Messungen der Herren 
Strecker festgestellt worden, da falsche Zahlen 
nichts feststellen können. 

Meine Meinung, dass die Messungen, und 
nicht das festgestellte Resultat der Spannungs- 
erniedrigung die Basis für den Patentanspruch 
bilden, behalte ıch bei, da letzteres eine Folge- 
rung aus ersteren darstellt, die bei Nachweis, 
dass die Messungen falsch waren, sofort hin- 
fällig wird und eines erneuten Beweises bedarf. 

Dass die Zahlen „für die Praxis genügend 
genau“ seien, ist eine weitere Behauptung, die 


durch meine Messungen wohl zur Genüge wider- 
legt ist. 

Schliesslich ist der Angabe der Herren 
Strecker gegenüber: „Eine Veröffentlichung 
unserer Zahlen durch uns in wissenschaftlichen 
Zeitschriften hat nie stattgefunden“ zu bemerken, 
dass, wie ich bereits in meiner Arbeit S. 282 
anführte, in dieser Zeitschrift (5, 132) ein aus- 
führliches Referat über ihre Messungen mit 
Zahlenangaben und ohne kritische Bemerkungen 
erschienen ist. Das Referat ist nach einem 
Artikel im Electrician gemacht. Damit waren 
die Zahlen in die wissenschaftliche Litteratur 
übergegangen, ob mit oder ohne ihr Zuthun, 
ist gleichgültig; wollten sie es nicht haben, so 
hätten sie eine diesbezügliche Bemerkung ein- 
senden oder ihre früheren Messungen durch 
neue richtige ersetzen müssen. 

Ich sehe mich daher nicht veranlasst, den 
Bemerkungen in meiner Arbeit über diesen 
Punkt etwas beizufügen, noch aus ihnen etwas 
zu streichen und betrachte die Angelegenheit 
meinerseits als erledigt. 

Heinrichshall, Juni 1903. 

(Eingegangen: 12. Juni.) 


LITTERATURÜBERSICHT. 


(B. f.) = Besprechung folgt. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Comptes rendus 136 (9. 3. 03), 591 — 592. H. Moissan. 
Sur la non-conductibilité électrique des 
hydrures métalliques Verf. fand, dass die Hy- 
dride z. B. des X, Na, Rb, Cs, Ca u.s.w. den 
elektrischen Strom nicht leiten. Sie sind also ihrem 
Aussehen sowohl wie ihren Eigenschaften nach nicht 
als Legierungen anzusehen, wie ja auch der ver- 


flüssigte Wasserstoff keine metallische, sondern 
metalloide Eigenschaften hat. H.D. 
ib.614—615. C. Marie und R. Marquis Sur un 


thermostat à chauffage et régulation élec- 
trique. Das Bad wird durch einen stromdurch- 
flossenen Platindraht geheizt. Die Regulierung ge- 
schieht dadurch, dass durch Ausdehnung des Acetons 
im Thermoregulator (Głasbirne) ein Quecksilberfaden 
bewegt wird, der mit einer Platinspitze zusammen 
bei zu grosser Erwärmung ein Relais schliesst, welches 


den Heizstrom reguliert. Die Temperatur hält sich 
in dem Thermostaten auf ?/ 9 bis ae Grad konstant. 
H. D. 
ib. 136 (16. 3. 03), 641 — 643. H. Moissan und J. De war. 
Sur la solidification du fluor et sur la com- 
binaison à —252,5° du fluor solide et de hy- 
drogène liquide. Fluor wird bei — 187° flüssig, 
bei — 223° wird es fest. Da fluorwasserstofffreies 
Fluor Glas nicht angreift, konnten die Versuche in 
einem Glasgefäss gemacht werden. Fluor ist aber 
nicht bei der tiefen Temperatur seines Schmelzpunktes 
reaktionsträge, sondern reagiert bei — 252,5°, dem 
Siedepunkt des Wasserstoffes, mit diesem so lebhaft, 
dass die Gefässe auseinanderflogen. H.D. 
ib. 653—654 Gouy. Effets de la temperature 
sur les phénomènes &lectrocapillaires. Verf. 
hat das Maximum der Elektrokapillarkurve bei 12° 


14 


und 52° gemessen und giebt eine Tabelle über die 
Aenderung des Maximums durch Temperaturänderung 
für Wasser und 20 Lösungen verschiedener Salze. 
Bei Wasser und solchen Salzen, deren Auflösung in 
dem Wasser einen geringen Einfluss auf das Maximunı 
der Kurve haben, erniedrigt sich das Maximum bei 
Temperaturerhöhung in gleichem Maasse, und zwar 
um ungefähr 0,04 Hin, 

Je grösser der Absolutwert des Einflusses des 
Gelösten auf das Maximum ist, desto kleiner ist der 
Temperaturkoöffizient; sehr aktive Körper, wie Re- 
sorcin, Coffein u. s. w., weisen sogar ein Heraufgehen 
des Maximums mit steigender Temperatur auf. 

H.D. 


ib. 673— 675. P. Curie und A. Laborde. Sur la 
chaleur dégagée spontanément par les sels 
de radium. Verf. haben die sehr merkwürdige That- 
sache konstatiert, dass Radiumsalze die Eigenschaft 
haben, stets eine höhere Temperatur zu haben, als 
die Umgebung. Durch Thermoelemente, deren eines 
in einer Mischung von Baryum- und Radiumchlorid 
(5:6), das andere in reinem Baryumchlorid stand, 
zeigte sich ein stets vorhandener Unterschied von 
1,5%. Standen beide Thermoelemente in reinem Ba Ch, 
so war der Unterschied nur von der Grössenordnung 
(Laaf, Sodann wurde die Wärmemenge gemessen, 
die ıg Radiumchlorid abzugeben vermag, sowohl 
in einem Kalorimeter, wie auch durch Vergleich mit 
einem elektrisch erwärmten Platindraht. Es ergab 
sich, dass ıg-Atom Radium (225g) während jeder 
Stunde 22500 Kal. entwickelt, also etwa so viel, 
wie die Verbrennungswärme von I g-Atom Wasser- 
stoff beträgt. 


Entweder handelt es sich hier um molekulare 
Umlagerungen oder Veränderungen, die äusserst 
langsam verlaufen — bleibt doch das Spektrum des 
Radiums monatelang unverändert — und ganz enorme 
Energiemiengen frei werden lassen, oder es handelt 
sich um eine bisher unbekannte Energieart, welche 
das Radium in Wärme umzusetzen vermag. H. D. 


ib. 684 — 685. C. Marie und R. Marquis. Propriétés 
de la solution de sulfate de soude. Ostwald 
hat betont, dass man nicht erwarten darf, Umwand- 
lungstemperaturen, wie die des Na,SO,10A,0 in 
Na,SO,, in Lösungen des Salzes wiederzufinden. 
Wandelte sich das Hydrat auch in Lösung um, so 
müsste, wenn die Lösung an NaCl gesättigt gehalten 
wird, die Löslichkeitskurve des letzteren bei der Um- 
wandlungstemperatur eine Unstetigkeit aufweisen. 
Verff. machten Versuche demgeiäss und fanden, dass 
zwischen 14,80 und 343° die Löslichkeitskurve des 
NaCl in Na,SO,-haltigem Wasser vollkommen stetig 
verläuft. H.D. 


ib. 136 (23. 3. 03), 749—751. Guntz. Sur les sous- 
sels de baryum. Verf. erhielt durch Erwärmen 
von Na mit BaC/, über 800° eine Lösung des Natriums 
in dem Chlorid unter Bildung eines Salzes von 
der Zusammensetzung BaC/NaCl Ebenso entsteht 
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BaFNaF, BaBr NaBr, BaJNaJ Verf. bespricht 
den Einfluss dieser Salze bei der Elektrolyse von 
Mischungen von Na- und Ba-Salz. Es ist das aber 
lange bekannt, dass die ausbleibende Metallabschei- 
dung auf Bildung von Subchloriden beruht, die zu 
einem Konvektionsstrom Veranlassung geben. Inter- 
essant ist, dass diese Subsalze, mit Quecksilber be- 
handelt, Baryumamalgam ergeben. Deshalb erhielt 
Kerp eine Reduktion von BaC/, durch Na bei 
Gegenwart von Quecksilber. Es hilft bei dieser Re- 
duktion die Bildungsenergie des Baryumamalganıs, 
die grösser zu sein scheint, als die des Natrium- 
amalgams. Sonst ist eine Reduktion auch unmög- 
lich, denn Calcium ist schon ein stärkeres Metall als 
Natrium, es scheidet Natrium aus seinen geschmol- 
zenen Salzen ab (vergl. eine demnächst erscheinende 
Dissertation von Stockem), um so mehr aber Baryum. 
H.D. 


ib. 136 (30. 3.03), 785 — 788 H.Moissau und J. Dewar. 
Sur l’affinite à basse temperature; reactions 
du fluor liquide a — 187°. Die Affinität ist noch 
gross genug, um ohne Zufuhr äusserer Energie S, 
Se, P und As zu entflammen, CaO wird unter Ent- 
flaınmung zersetzt, mit Authraceu giebt Fluor eine 
explosive Verbindung. (Vergl. das Referat Moissan 
und Dewar auf S. 539.) H.D. 


Mon. schent, (4)17 (Januar 1903), 29 — 52. L.Sproesser. 
L’electrolyse deschlorures alcalinsau moyen 
d’anodes de charbon. Uebersetzung der Arbeit 
aus dieser Zeitschrift 7, 971. 


ib. (4) 17 (März 1903). 190—204. L. Sproesser. Das- 
selbe. (Schluss.) 


ib.204—2Io. E. Müller und O. Friedberger. Pré- 
paration des persulfates par @electrolysesans 
diaphragme. Aus der Zeitschrift für Elektrochemie. 


ib. (4) 17 (Mai 1903), 305—307. H. Danneel. Sur 
les forces electromotrices de neutralisation, 
remarqueäproposd’unenotedeM. Berthelot. 
Es wird gezeigt, dass das „neue“ Berthelotsche ‚Ge- 
setz“ (vergl. S.273) sich ohne weiteres aus der Nernst- 
schen Formel ergiebt, und dass die Messungen, mit 
denen Berthelot es zu beweisen sucht, vollkommen 
unbrauchbar sind. H.D. 


ib. 324 —344. Electrochimie. Abschnitt des Heftes, 
der die Arbeiten von Le Blanc und Brode (Natriunı- 
gewinnung), von Panchaud de Bottens (Oxydation 
von Naphthalin) und Foerster (Graphit- und 
Platiniridiumanoden), sämtlich in dieser Zeitschrift 
erschienen, in Uebersetzung wiedergiebt. Es mag 
bei dieser Gelegenlieit der Freude Ausdruck gegeben 
werden, dass sich endlich eine Zeitschrift in Frank- 
reich ganz entschieden den neueren Theorieen der 
Elektrochemie zuwendet, und dass dadurch einem 
grösseren Kreise der französischen Chemikerwelt die 
deutschen Arbeiten dieses Gebietes zugänglich gemacht 
werden. Wir wünschen dem Moniteur scientifique 
von Herzen Glück zu diesem Unternehmen! H.D. 
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Technische Elektrochemie. 


Electr. World and Eng. Al (25. 4. 03), 690— 691. A. A. 
Knudson. Corrosion by Electrolysis. Vortrag 
vor der American Electrochem. Soc. vom 18. 4. 03. 
Weil in New York an Stellen, wo man es nicht er- 
wartete, starke Gas- nnd Wasserröhren infolge von 
vagabundierenden Strömen geplatzt sind, ist Verf. den 
Strömen nachgegangen und hat gefunden, dass die- 
selben überall da, wo sie sich den Weg von den 
Schienen der elektrischen Bahn zur Station abkürzen 
können, durch die Röhren gehen. Verf. hat bis 


6 Ampère gefunden, die natürlich beim Austritt aus 
den Röhren eine ganz erhebliche Oxydation hervor- 
rufen können. Die Einzelheiten der Untersuchung 
haben nur lokales Interesse. H.D. 
ib. 693. The Daft and Williams System of Elec- 
trical Prospecting for Mineral Ores. Beschrei- 
bung und Abbildung des Apparates, der dazu dient, 
elektrische Schwingungen zu erzeugen, deren Aus- 
breitung durch das erzhaltige Erdreich dann mit 
Hilfe eines Telephons gemessen wird. H.D. 


Eingelaufene Bücher und Monographieen. 


Lehrbuch der Experimeutalphysik in elemen- 
tarer Darstellung. Von Dr. A. Berliner. 857S. mit 
3 Tafeln und 695 Figuren. Verlag von G. Fischer, 
Jena. Preis 14 Mk. (B.f.) 


Internationale Atomgewichte von 1903. Heraus- 
gegeben von K. Seubert. Zwei Blatt in Plakatform. 
Preis ı Mk. Es sind grosse Blätter, zum Aufhängen 
in Laboratorien geeignet, von etwa ı m Breite und 
1,20m Höhe Man kann sie mit der Grundlage 
H = ı und der Grundlage O == 16 beziehen. 


GESCHÄFTLICHE 


Die Electric Smelting and Aluminum Co. in 
Cleveland giebt in einem Cirkular Rechenschaft über 
den Stand ihres Patentstreites mit der Pittsburgh 
Reduction Co, welcher nunmehr 13 Jahre währt. 
Wir entnehmen demselben folgende Daten. 1890 klagte 
die Cowles Electric Smelting and Aluminum Co. 
gegen die Pittsburgh Reduction Co. auf Ver- 
letzung der Cowles’ Patente. Februar Kei erhob die 
Pittsburgh Reduction Co. Widerklage wegen Ver- 
letzung der Patente von Charles M. Hall. Am 
8. Dezember 1891 und 2. Februar 1892 wurden die am 
23. Februar 1883 angemeldeten Patente von Charles 
S. Bradley erteilt und ausgegeben, welche das Prinzip 
der Erhitzung durch den Strom unter Vermeidung 
äusserer Wärmezufuhr aussprachen. Da die Verwendung 
dieses Prinzipes bei der Aluminiumfabrikation den In- 
halt der Klage bildete, welche die Cowles Electric 
Smelting and Aluminum Co. gegen ihre Gegnerin 
angestrengt hatte, und da das Anmeldungsdatum der 
Bradleyschen Patente zeigte, dass Bradley dieses 
vor den Brüdern Cowles für die Aluminiumdarstellung 
angegeben hatte, so fiel die Klage der Cowles Electric 
Smelting and Aluminum Co, und die Pitts- 
burgh Reductjon Co. erstritt in abschliessender In- 
stanz Februar ein obsiegendes Urteil gegen die 
Gegnerin, welches dieser die Aluminiumfabrikation ver- 
bot und sie schadenersatzpflichtig für die mit ihrer 
bisherigen Erzeugung des Metalles verbundene Ver- 
letzung des Hallschen Patentes machte. Dies Urteil 
ruinierte die Cowles Electric Smelting and Alu- 
minum Co geschäftlich, und ihre Aktionäre gründeten 
die Electric Smelting and Aluminum Co., welche 
die Patente der Cowles Electric Smelting and 


Die Aluminiumindustrie. Von F. Winteler. Ver- 
lag von Vieweg & Sohn, Braunschweig. 108 Seiten 
mit 41 Figuren. Preis 6 Mk. (RL 


Die Theorie der Kolloide. 
von F. Deuticke, Leipzig und Wien. 
(B. f.) 


Von Müller. Verlag 
Preis 2 Mk. 


Politische Arithmetik. Von M. Cantor, II. Auf- 
lage. 155 Seiten. Verlag von Teubner, Leipzig. 
Preis gebunden 1,80 Mk. 


MITTEILUNGEN. 


Aluminium Co. erwarb. Der Betrag, welchen die 
Cowles Electric Smelting and Aluminum Co. 
zu leisten hatte, wurde indessen erst im November 1901 
fixiert, und zwar auf 293270 Dollar, wobei angenommen 
wurde, dass 77555 kg Rein - Aluminium unter Verletzung 
des Hallpatentes von der Cowles Co. gemacht 
worden seien. 

Nun lag aber ein Privatvertrag zwischen Bradley 
und den Brüdern Cowles aus dem Jahre 1885 vor, 
auf Grund dessen der erstere alle seine früheren und 
schwebenden Patente und Anmeldungen an die Brüder 
Cowles abtrat, und auf Grund desselben erhielt 
Cowles Co. nach langem Rechtsstreit im Februar 1897 
die Bradley-Patente zugesprochen, deren Publikation 
seinerzeit ihre Klage gegen die Pittsburgh Re- 
duction Co. zu Falle gebracht hatte. Diese Klage 
wurde nunmehr 1897 auf Grund dd&"durch Erwerbung 
der Bradley-Patente seitens der Electric Smelting 
and Aluminum Co. total verwandelte Rechtsklage 
erneut, im Jahre root aber erstinstanzlich abgewiesen, 
weil in dem Verfahren der Pittsburgh Reduction Co. 
seitens des Richters eine Verletzung des Bradley- 
Patentes nicht erblickt wnrde. Das Verfahren schwebt 
zur Zeit in zweiter Instanz. Auf der anderen Seite 
erlangte die Electric Smelting and Aluminum Co. 
1903 einen Wiederaufnahmebeschluss bezüglich des im 
Jahre 1893 endgültig zu ihren Ungunsten entschiedenen 
Prozesses, den die Pittsburgh Reduction Co. 1891, 
wie eingangs mitgeteilt, wegen Verletzung der Hall- 
schen Patente angestrengt hatte. Die Frage steht da- 
nach anscheinend heute, nach zebņšihrigem Rechts- 
streit, wieder so unentschieden wie zu Beginn. Ihre 
allgemeinere Bedeutung liegt wesentlich darin, dass 
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die Electric Smelting and Aluminum Co., im 
Falle sie in der Oberinstanz auf Grund der Bradley- 
schen Patente siegen sollte, noch auf viele Jahre, 
nämlich bis Februar 1909, die Aluminiumindustrie in 
den Vereinigten Staaten monopolisieren würde, während 
die viel früher erteilten Hallschen Patente lange vor- 
her ablaufen. 


Die Gesellschaft m. b. H. Aerogengas, Hannover, 
sandte uns ihre Prospekte und Kostenanschlagsentwürfe 
für Beleuchtungsanlagen zu. 


Die Verlagsbuchhandlung G. Fock in Leipzig 
sandte uns ihren Antiquariatskatalog Nr. 224 über 
Chemie und Pharmazie, enthaltend unter anderem die 
Handbibliothek von Prof. Wislicenus. 

Die Verlagsbuchhandlung Meyer & Müller in 
Berlin sandte einen Katalog über Chemie. 


Die Verlagsbuchhandlung von Hermann in Paris 
sandte einen Katalog ihrer Bibliothèque physico- 
chimique. 


Die Allgemeine Elektricitäts-Gesellschaft 
Berlin sandte uns einen Prospekt über elektrische Ge- 
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schwindigkeitsmesser, sowie eine Beschreibung 
der Kraftübertragungsanlage der Apscheroner 
Elektrizitäts-Gesellschaft Baku, bei der an die 
Motoren ganz ausserordentlich grosse Ansprüche ge- 
stellt werden. 


Von der Elektrizitäts-A.-G. vorm. W. Lah- 
meyer & Co. in Frankfurt a. M. erhielten wir die 
Nr. 26 und 27 der Mitteilungen aus dem Arbeitsgebiete 
der Firma. Die Broschüren beschäftigen sich mit 
rotierenden Umformern und elektrisch be- 
triebenen Laufkranen. 


VomZinnmarkt. Aus Singapore wird denı Bureau 
Reuter unterm ıg. Mai mitgeteilt, dass die Regierung 
von Malakka beschlossen hat, vom I. Juni 1903 ab einen 
Zoll von 30 Doll. pro Pikul auf ins Ausland gehende 
Zinnerze zu erheben. Die in der Kolonie selbst ge- 
schmolzenen Erze sind von dieser Bestimmung aus- 
geschlossen. Es scheint, dass man durch diese Ver- 
fügung den Versuchen amerikanischer Trusts, sich der 
Zinnindustrie in den Straits zu bemächtigen, einen 
Riegel vorschieben will. Seither bezog Amerika etwa 
70°|, des gesamten von den Straits verschifften Zinns. 


NEUE BÜCHER. 


Der Stickstoff und seine wichtigsten Verbindungen. 
Von Dr. Leopold Spiegel. IX und ott Seiten. 
F. Vieweg & Sohn, Braunschweig. 1903. Preis 
20 Mk. 


Das Erscheinen des vorliegenden ausführlichen 
Werkes ist unstreitig mit Freuden zu begrüssen. Ist 
es doch der erste Versuch, das in hohem Grade inter- 
essante und ungemein schwierige Gebiet der sämtlichen 
Stickstoffverbindungen — ohne Rücksicht auf ihre Zu- 
gehörigkeit zur anorganischen oder organischen Reihe — 
zusammenhängend zu schildern. Der Ankündigung der 
Verlagsfirma zufolge soll es, „allen Chemikern für die 
Stickstoffverbindungen bieten, was Beilsfein für die 
Kohlenstoffverbindungen liefert“. In Wirklichkeit ist 
wohl kein vollständiger Parallelismus zwischen den 
beiden Werken vorhanden; während das Beilsteinsche 
Handbuch bekanntlich eine bloss zum Nachschlagen 
bestimmte Zusammenstellung der Ergebnisse der expe- 
rimentellen Forschung darstellt, trägt das Spiegelsche 
Buch — und das hat es vor dem Beilsteinschen voraus — 
in der ganzen Art der Darstellung den Charakter eines 
Werkes, welches direkt auch zur Lektüre bestimmt er- 
scheint; es behandelt in lesbarer Weise nicht nur die 
rein experimentellen Forschungsergebnisse, sondern 
enthält auch Abschnitte, welche einer Schilderung rein 
theoretischer Betrachtungen und Spekulationen gewidmet 
sind. Während aber andererseits im Beilstein das Ge- 
biet der Kohlenstoffverbindungen eine erschöpfende 
Behandlung gefunden hat, ist dies bei Spiegel 
in Bezug auf die Stickstoffverbindungen nicht der 
Fall; wohl sind die anorganischen Derivate des Stick- 
stoffes mit einer Ausführlichkeit geschildert, welche 
alle älteren Stickstoff-Monographieen und Handbuch- 


artikel übertrifft, dagegen sind von den kohlenstoff- 
haltigen Stickstoffverbindungen bloss einfachere Ver- 
treter der einzelnen Verbindungsklassen — und zwar 
tabellarisch — aufgezählt. 


Der organische Teil des Werkes ist mit dem anorga- 
nischen derart verwoben, dass an die einzelnen in der 
üblichen Reihenfolge behandelten anorganischen Kapitel 
(Stickstoff- Halogen-, Stickstoff- Sauerstoff-, Stickstoff- 
Schwefel-, Stickstoff-Wasserstoff- u.s. w. Verbindungen) 
einzelne Abschnitte mit entsprechenden organischen 
Derivaten angegliedert sind (z. B. halogenisierte Anıine 
im Anschluss an die Stickstoff- Halogenverbindungen, 
Diazo- und Azoverbindungen im Anschluss an die 
untersalpetrige Säure, Nitrosoverbindungen hinter der 
salpetrigen, Nitroverbindungen hinter der Salpetersäure, 
Oxime anschliessend an das Hydroxylamin, alkylierte 
Ammoniake und Hydrazine, Säureamide und Hydra- 
zide nach der Besprechung des Ammoniaks, resp. des 
Hydrazins). In drei besonderen Kapiteln findet sich 
eine kurze Zusammenstellung der organischen Stick- 
stoffderivate mit ringförmig gebundenem Stickstoff, 
der Alkaloide, und der Proteinstoffe, und den Schluss 
bildet ein Kapitel analytischen Inhalts. 

Die Darstellung ist überall eine durchaus klare 
und übersichtliche und die zahlreichen — für den an- 
organischen Teil sehr vollständigen — Litteraturnach- 
weise erstrecken sich bis in die allerletzten Jahre hinein; 
einzelne Kapitel — wie z. B. über Salpetersäure und 
deren Salze (wobei auch die wichtige Frage der Nitri- 
fikation in der Natur eine sehr eingehehende Berück- 
sichtigung gefunden hat), ferner über die Ester der 
salpetrigen Säure (wesentlich aus der Feder von 
Dr. Bertoni stammend) — sind wegen der ausgezeich- 
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neten Zusammenstellung des Thatsachenmaterials ganz 
besonders hervorzuheben. 


Wenn bei aller Anerkennung der grossen Vorzüge 
des Spiegelschen Werkes Referent auch einigen Be- 
denken Ausdruck geben möchte, die ihm bei der Lektüre 
aufgestossen sind, so geschieht es mehr um auf die 
sehr grossen Schwierigkeiten hinzudeuten, die einer 
vollständigen Monographie des Stickstoffes anhaften, 
und deren völlige Ueberwindung bei dem ersten Versuch 
einer solchen Monographie auch kaum zu erwarten 
war. Diese Schwierigkeiten liegen wesentlich nach zwei 
Richtungen: auf dem Gebiet der koblenstoffhaltigen 
Derivate des Stickstoffes auch auf dem Gebiet der all- 
gemeineren theoretischen Fragen und Gesichtspunkte, 
auf die man beim Studium der Stickstoffverbindungen 
gestossen ist. Mit Recht bemerkt der Verf. in der Vor- 
rede, „dass in den Stickstoff enthaltenden organischen 
Körpern der Stickstoff gewissermaassen die Hauptrolle 
spielt, dass der Kohlenstoff bloss das Skelett der wirk- 
lich organischen Verbindungen bildet, während der 
Stickstoff wesentlich die Funktion bedingt‘. Daraus 
ergiebt sich die weiter betonte Forderung, in den orga- 
nischen Verbindungen „die durch den Stickstoff be- 
bedingten Charaktere festzustellen“. Diesen vollkommen 
richtigen Prinzipien in Bezug auf passende Auswahl des 
ungemeiır reichhaltigen Materials, dessen Gruppierung 
und die Ausführlichkeit der Beschreibung gerecht zu 
werden, ist eine recht schwierige Aufgabe, und es 
dürfte wohl noch eine geraume Zeit vergehen, bis für 
sie eine ganz befriedigende Lösung gefunden worden 
ist Dass in einer ersten Bearbeitung sich noch Lücken 
finden müssen, ist beinahe selbstverständlich, doch 
dürften nach Meinung des Referenten ganze Körper- 
klassen, wie z. B. Guanidine, alkylierte Cyanamide, 
Carbodiimide nicht vollkommen weggelassen werden; 
eine eingehendere Besprechung verdienen wohl die 
Amidoxime, in denen die Funktionen der beiden stick- 
stoffhaltigen Gruppen (VOH und NA,) so charakte- 
ristisch zu gleicher Zeit zum Ausdruck kommen; an die 
Harnstoffe und Thioharnstoffe sollte sich wenigstens 
eine kurze Besprechung der am Sauerstoff, resp. Schwefel 
alkylierten Isoverbindungen anschliessen, in denen der 
Stickstoff plötzlich basische Eigenschaften erlangt, die 
den normalen Verbindungen abgehen; hervorgehoben 
zu werden verdienen auch z. B. die Methylendiamine 
und Amine mit der Gruppierung XC = NR, in denen 
die soust nicht beobachtete leichte Aufspaltbarkeit der 
Stickstoff- Kohlenstoffbindung in den Vordergrund des 
Interesses tritt. Eine Frage, über die sich wohl streiten 
liesse, ist die, ob eine vom rein schematischen Stand- 
punkte aus sehr zweckniässige Absonderung der cykli- 
schen Verbindungen auch immer zweckmässig erscheint 
vom Standpunkt der Funktion, die der Stickstoff im 
Molekül spielt, ob beispielsweise hydrierte Pyrrol- und 
Pyridinbasen nicht auch im Anschluss an höher mole- 
kulare Fettbasen zu besprechen wären, Thiazoline und 
Penthiazoline im Anschluss an Isothioanıide u. s. w. 

Solche und ähnliche Fragen werden dem Leser in 
Fülle entgegentreten, und es kann wohl direkt als ein 
Vorzug eines Werkes mit dem Progranını des vor- 
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liegenden hervorgehoben werden, dass es beim aufnıerk- 
samen Studium andauernd Gelegenheit und Anregung 
zum Nachdenken giebt. 

Die zweite, oben erwähnte Schwierigkeit, die bei 
der Behandlung allgemeiner, theoretischer Gesichts- 
punkte auf dem Gebiet des Stickstoffes entgegentritt, 
besteht hauptsächlich in der noch geringen Durch- 
bildung und Abrundung derjenigen Vorstellungen, die 
sich auf das chemische Wesen des Stickstoffatoms be- 
ziehen. Trotzdem die Stickstoffverbindungen, wie der 
Verf. in der Voorrede betont, in rein chemischer Be- 
ziehung von hervorragendeım Interesse sind, als , Para- 
digmata, an denen gewisse chemische Probleme (Wechsel 
der Valenz, stereochemische Forschungen, Theorieen der 
Komplexverbindungen) von alters her studiert wurden 
und studiert werden, so fehlt es doch noch an einer 
einfachen plausiblen Vorstellung über die Valenzkräfte 
des Stickstoffes, ihre Gruppierung um das Atom, ihre 
Fähigkeit, sich nicht immer in der gleichen Anzahl zu 
bethätigen. Eben deshalb würde es Referent in einem 
Werk, welches der erschöpfenden Charakterisierung des 
Stickstoffs gewidmet ist, für nicht unzweckıinässig halten, 
Arbeiten, welche diese Fragen auf experimentellem 
Wege streifen, vollständig und eingehend zu schildern. 

Zu einer näheren Besprechung würden sich z. B. 
Menschutkins Arbeiten über Alkylierung der 
Amine, Wedekinds Untersuchungen über die Raum- 
erfüllung um das fünfwertige Stickstoffatom eignen, 
dann aber auch alle diejenigen, die die wichtige 
Frage des Ueberganges des dreiwertigeu Stickstoffes 
in den fünfwertigen, und umgekehrt zum Gegen- 
stand haben. Eine übersichtliche, zusammenhängende 
Schilderung hierher gehörender Vorgänge (Alkylierung 
der Amine und Zerfall der quartären Verbindungen, 
Hofmannsche Ringsprengung, Isomerisation der 
quartären Chinoliumbasen und analoger cyklischer Stick- 
stoffderivate, die in letzter Zeit so wichtig gewordene 
sogen. intramolekulare Alkylierung, Bildung und Zerfall 
der Betaïne, Umwandlungender Diazoniumverbindungen, 
Bildung und Zerfall der tertiären Aminoxyde, resp. 
Aminoxydhydrate, Reaktion tertiärer Basen mit Halogen- 
cyan u.s. w.), dürfte das Interesse des Lesers an dem 
Buche nicht unbedeutend erhöhen. 

Dass das Werk allen, die sich für die Chemie des Stick- 
stoffes interessieren, eine sehr willkommene Gabe sein 
wird, erscheint nach allem Gesagten selbstverständlich; 
es wird eine Lücke ausfüllen, die sich namentlich in 
J. von Braun. 


Meyers grosses Konversationslexikon. Fin Nach- 
schlagewerk des allgemeinen Wissens. Sechste, gänz- 
lich neu bearbeitete und vermehrte Auflage, mit 
mehr als 11000 Abbildungen im Text, und auf über 
1400 Bildertafeln, Karten und Plänen, sowie 130 Text- 
beilagen. 2. Band: Astilbe- Bismarck, oz Seiten. 
Bibliographisches Institut, Leipzig- Wien, 1903. 

Den ersten Band dieser, für die Naturwissenschaft 
so wichtigen Neuauflage haben wir auf S. 214 besprochen. 
Der zweite Band hält, wie zu erwarten war, was der 
erste versprach, besonders auch in den die exakten 
Naturwissenschaften betreffenden Abhandlungen. Wir 


neuerer Zeit recht fühlbar machte. 


wollen einige der für uns wichtigsten Kapitel heraus- 
Atmosphäre. Enthält u. a. die Theorie von 
Lord Rayleigh über die Himmelsfärbung. Die neueren 


greifen. 


Erfahrungen über die chemische Zusammensetzung sind 
natürlich berücksichtigt. 
klare 
Atomtheorie gegeben. 


Atomismus. Hier ist eine 
der 


Irrtümlich ist die Anschauung, 


sehr Frläuterung naturwissenschaftlichen 
in statu nascendi eine stärkere 
Reduktionswirkung ausüben soll, als in Molekülform. 
Tritt bei einem Vorgang statt der Wasserstoffentwick- 
lung eine andere Reduktionsreaktion ein, so entsteht 
eben kein Wasserstoff, weder „in statu nascendi“, noch 
in sonst einem Zustande. Die Annahme, dass erst 
Wasserstoff entsteht, und dieser noch, bevor er zu P. 
zusammentritt, 


dass der Wasserstoff 


besonders starke Wirkungen hervor- 
bringt, ist zwar sehr verbreitet, aber doch wohl voll- 
kommen unnötig, da man damit der Natur zumutet, 
dass sie Umwege macht. Die Stellung des Lexikons 
zu der Streitfrage O æ= 16 oder //=1, ergiebt sich 
aus dem Satz: „nach Vereinbarung von 1898 bezieht 
man jetzt die Atomgewichte auf O = 16, weil“ u.s. w. 
Aufbereitungsmaschinen bildet einen 8 Seiten 
langen, mit vielen Figuren versehenen, sehr modernen 
Artikel. Ausstrahlung enthält Bemerkungen über 
die „Nernst-Lampe‘“ und bespricht die Elektronen- 
theorie. Baryum. Hier ist das Lexikon etwas zu 
optimistisch verfahren. Die Gewinnung aus geschmol- 
zenem Chlorbaryum ist noch nicht gelungen, und es 
ist deshalb auch nicht sicher, dass es ein gelbes Metall 
ist; wahrscheinlich ist es weiss. Baryumoxyd. Hier 
sei bemerkt, dass man be fast allen wichtigeren Salzen 
die Löslichkeit in Wasser bei verschiedenen Tempera- 
turen findet. Becquerelstrahlen. An diesem längeren 
Artikel ist sehr gut zu erkennen, wie sorgfältig die 
Redaktion die Wissenschaft verfolgt. Die Darstellung 
verfolgt die Arbeiten über die radioaktiven Stoffe bis 
in die allerneueste Zeit. — Diese Beispiele dürften ge- 
nügen, um zu zeigen, wie besitzenswert das Werk für 


den Naturwissenschaftler ist. H D. 


» 


Genügt die chemische Analyse als Grundlage für die 
therapeutische Beurteilung der Mineralwässer? Ein 
physikalisch -chemischer Beitrag zur Frage nach der 
Krsetzbarkeit der Mineralquellen durch Kunstprodukte. 
Von M. Roloff. 46Seiten. Preis 1 Mk. Verlag von 
C. Marhold, Halle a. S., 1903. 


Die physikalische Analyse der Mineralwässer. Eine 
zeitgemässe Kritik von Dr. M. Roloff. Sonderabdruck 
aus der Zeitschrift für die gesamte Kohlensäure- 
Industrie. 70 Seiten. Verlag von M. Brandt E Co., 
Berlin. 1903. 


In dieser Zeitschrift 9, S. 185 ff., brachten wir eine 
Reihe von Besprechungen über Aufsätze, die Mineral- 
wasserfrage betreffend, unter denen wir den Verf. der vor- 
liegenden Broschüre mit gesunder Kritik gegen den 
Unfug auftreten sahen, den die Brunneninteressenten mit 
der physikalischen Chemie treiben. 
suchungen 


Den eigenen Unter- 
auf diesem Gebiete lässt er nunmehr die 
vorliegenden Zusammenfassungen folgen, die in sehr er- 
götzlicher Weise eine Fülle von einschlägiger Tendenz- 
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litteratur an den Pranger stellt. So z. B. die Be- 
hauptung ernsthafter Chemiker, dass, wenn auch die 
chemischen Eigenschaften zweier Lösungen identisch 
seien, doch noch ihre physikalischen Eigenschaften 
grosse Unterschiede aufweisen könnten, Unterschiede, 
die natürlich von den Heilquellen- Interessenten als zu 
ihren Gunsten bestehend reklamiert werden, oder die 
Ansicht des Herrn Dr. M. W. Meyer, die Roloff so 
formuliert, dass „am Mittelpunkt der Erde nach be- 
sonderen Geheimrezepten bei fürchterlichen Hitzegraden 
Mineralquellen zusammengebraut werden, und sie ihre 
Wunderkräfte nicht etwa in jedem Quell entwickeln, 
sondern immer nur da, wo eine Brunnenverwaltung 
ein finanzielles Interesse an der wunderthätigen Wirkung 
hat“! 

Die Behandlung des Laienpublikums mit angeblicher 
Wissenschaft, wie sie die Brunnen- Reklameschriften 
treiben, steht nach den vielen Proben, die uns der 
Verf. giebt, absolut auf demselben moralischen Niveau, 
wie die Leistungen des Blumenmediums Rothe oder 
des Nardenkötter, und der Berichterstatter kann es 
sich nicht versagen, auch eine eigene Erfahrung auf 
dem Gebiete der „Balneologie‘“ bei dieser Gelegen- 
heit zum Besten zu geben. Es gilt nämlich unter den 
Balneologen als physikalisch sichergestellt, dass die 
„natürliche“ Wärme der Thermalwässer sich von der 
„künstlichen“ Wärme dadurch unterscheidet, dass sie 
in dem Wasser viel fester haftet. Als die Spuren dieses 
Mpysteriums verfolgt wurden, kam folgender ‚exakte 
Beweis“ zu Tage'): 

Ein Badearzt hatte in zwei gleich dimensionierte 
Flaschen von Warmbrunner Thermalwasser einerseits mit 
seiner natürlichen Wärme von 28° R., anderseits ab- 
gekühlt gewesenes und künstlich auf 45° R. erwärmtes, 
je mit einem Thermometer versehen, aufgestellt und kon- 
statierte, dass in der letzteren Flasche (45°!) das Ther- 
mometer in derselben Zeit um mehr Grade sank, als 
in dem natürlichen Thermalwasser (25°!). Folgerung: 
Die natürliche Wärme entweicht langsamer als die künst- 
liche! Die Beobachtungen sind im übrigen gut genug 
angestellt, um aus der mitgeteilten Abkühlungskurve 
zu konstatieren, dass nach der Abkühlung des künst- 
lich erwärıten Wassers auf 28° die weitere Abkühlung 
genau in demselben Tempo verlief, als in dem natür- 
lichen Thermalwasser. Durch die Nichtbeachtung dieser 
Thatsache und die Hervorhebung und Missdeutung der 
ersteren hat sich dieser Forscher in balneologischen 
Kreisen den Ruhm erworben, die genannte, für die ge- 
schäftliche Ausbeutung der Thermen so wertvolle Eigen- 
schaft der natürlichen Wärme ‚wissenschaftlich fest- 
gestellt“ zu haben! Auch die „Erklärung“ dieser 
Eigenschaft ist so ergötzlich, dass sie nicht verschwiegen 
werden soll: „Die Dichtigkeit und Dicke der Erdrinde 
hindert das Bestreben der Wärme, sich überallhin gleich- 
mässig auszudehnen, beschränkt also ihre Expansivkraft. 
Dadurch erzeugt sich aber, wie bei Dämpfen und Gasen, 
eine Spannung in den Wärmeatomen, welche nun diese 

1) Der 23. Schlesische Bädertag (Reinerz 1895), 
S.84. Bericht von Geh. Sanitätsrat Dr. Scholz-Cudowa. 


bis in das Innere der Wasserinoleküle hineindrängt 
und sie in deren Innerem fixiert. Die künstliche Er- 
bitzung dagegen geschieht ohne Behinderung der Ex- 
pansivkraft der Wärme, wodurch also keine Wärnie- 
kompression stattfindet. Dadurch haftet sie aber nur 
an der Oberfläche der Wassermoleküle und kann somit 
von diesen leichter wieder entweichen.“ (!) — 

Der Verf. kommt in der erstgenannten Broschüre zu 
folgendem Schluss: „Die physikalische Chemie hat 
bisher keinerlei Anhalt dafür gegeben, dass die 
natürlichen Mineralwässer irgendwie andere chemische 
oder physikalische Eigenschaften besitzen, als die 
nach der gleichen lIonentabelle zusammengesetzten 
‚simplen Salzlösungen‘.... Die in der Litteratur vor- 
liegenden gegenteiligen Behauptungen beruhen durch- 
weg auf mangelndem Verständnis der physikalisch- 
chemischen Grundlehren, unzureichenden Messungen, 
oder gar tendenziösen Verdrehungen der von der 
Wissenschaft gewonnenen Resultate. Alle diese Ver- 
suche, die physikalische Chemie zur ‚Schutzheiligen ‘ 
der Brunnenreklame zu machen, müssen energisch 
zurückgewiesen werden im Interesse der exakten 
Forschung auf physikalisch-chemischem Gebiete und 
einer gedeihlichen, auf gesunder Basis fussenden Ent- 
wicklung der balneologischen Wissenschaft, wenn auch 
reklamebedürftige Brunneninteressenten entrüstet dar- 
über sein werden, dass ihnen damit eine blinkende — 
wenn auch stumpfe — Waffe im Konkurrenzkampfe 
entzogen wird.“ 


In der an zweiter Stelle genannten Aufsatzsamm- 
lung wird zunächst eine für Nichtkenner sehr lesens- 
werte Darstellung des Zustandes von Salzlösungen im 
Lichte der Ionentheorie gegeben, dann die rationelle 
Berechnungsweise der chemischen Analyse als Ionen- 
tabelle auseinandergesetzt, weiter die physikalische 
Analyse der „von aller Kohlensäure befreiten“ und der 
ursprünglichen Mineralquellen erörtert, unı schliesslich 
die sehr überschätzten Erfolge und den Nutzen dieser 
physikalischen Analyse ins rechte Licht zu stellen, die 
kaum treffender gekennzeichnet werden können, als 
durch das Citat des Verf. „parturiunt montes, nascetur 
ridiculus mus! “. 

Neben den vielen negativen Feststellungen des Verf. 
gegenüber den Tendenzbehauptungen der Brunnen- 
reklame verdient Bas positive Resultat seiner Berech- 
nungen an den Analysen der Karlsbader Quellen be- 
sonderes Interesse, dass nämlich alle diese recht ver- 
schieden temperierten Quellen sehr nahe soviel freie 
Kohlensäure enthalten, wie ihrer Sättigung unter dem 
gleichen CO,-Druck von 0,43 Am. entspricht. 

In ihrem frischen fröhlichen Krieg gegen den Miss- 
brauch, den sich die physikalische Chemie durch un- 
verständige oder tendenziöse Interpreten hat gefallen 
lassen müssen, verfolgen die beiden Schriften einen 
löblichen Zweck, den durch ihre Lektüre zu unter- 
stützen niemand versäumen sollte, Man wird schon 
allein durch die unfreiwillige Komik der besprochenen 
Leistungen sich reichlich belohnt finden. R. A. 
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Die Konstitution des Kampfers und seiner wichtigsten 
Derivate. Die theoretischen Ergebnisse der 
Kampferforschung monographisch dar- 
gestellt. Von Ossian Aschan. Verlag von Friedr. 
Vieweg & Sohn, Braunschweig. 1903. 117 Seiten. 
Preis 3,50 Mk. 

Dass nicht weniger wie 33 Konstitutionsformeln für 
den Kampfer aufgestellt worden sind, ehe ein Ausdruck 
gefunden wurde, der allen seinen Umsetzungen Rech- 
nung zu tragen scheint, spricht deutlich für das Inter- 
esse, welches dem leicht zugänglichen Pflanzenprodukt 
stets entgegengebracht wurde. Aus der fast unüber- 
sehbaren Kampferlitteratur giebt der Verfasser, der sich 
an deu theoretischen Erörterungen, die schliesslich zur 
allgemeinen Anerkennung der Bredtschen Formel 
führten, selbst lebhaft beteiligt hat, eine Zusammen- 
stellung des für die Geschichte des Kampfers Wichtigen. 
Im Anschluss an die in historischer Reihenfolge wieder- 
gegebenen 33 Formeln werden sämtliche Reaktionen 
erörtert, welche einen Schluss auf die Konstitution ge- 
statten, und alle im Laufe von vier Jahrzehnten auf- 
gestellten Formeln einer Kritik unterworfen. Es folgt 
eine Beschreibung derjenigen Abbaureaktionen, welche 
zur Konstitutionsbestimmung ungeeignet siud, und 
schliesslich eine kritische Besprechung der Arbeiten 
über Kamphen und Bornylen. So stellt das Werk eine 
Monographie über Kampfer dar, welche aus der ge- 
waltig angeschwollenen Litteratur das für die Kon- 
stitutionsbestimmung Wesentliche zusammenfasst, und 
die nicht nur demjenigen, der sich über dieses wichtigste 
aller Terpenderivate unterrichten will, zu empfehlen 
ist, sondern infolge des ausführlichen Litteraturnach- 
weises auch der Kanıpferforschung, die wohl sobald 
noch nicht zur Ruhe kommen wird, da ja die Versuche 
zur Synthese jetzt erst erfolgreich einsetzen können, 
vortreffliche Dienste leisten wird. M. Scholtz. 


Chemische Affinität und Energieprinzip. Von J. Sieg- 
rist. Ahrenssche Sammlung chemischer Vorträge. 
Bd. VII. 22 Seiten. Separat 1,20 Mk. F. Enke, 
Stuttgart 1902. 

Der Vortrag behandelt in kurzer und sachgemässer 
Weise die Affinitätslehre in ihrer immer exakteren Auf- 
fassung auf Grund des Energiegesetzes. Die Behand- 
lung ist rein historisch und setzt alle eingehendere 
Sachkenntnis voraus, so dass man sie eigentlich nicht 
als geeignet zur Belehrung über den Inhalt der Affi- 
nitätslehre bezeichnen darf. Bei der Namenschreibung 
fällt grosse Unachtsamkeit unangenehm auf: der Schwede 
Bergman wird durchweg als Bergmann, der Thermo- 
chemiker Thomsen als Thomson, der Analytiker 
Rose als Roose, Menschutkin als Mentschutkin 
bezeichnet, das elektrochemische Aequivalent wird zu 
95640 Coul angegeben; für 22 Seiten etwas viel Ver- 
sehen! Als kurzer historischer Ueberblick ist der Vor- 
trag aber einwandsfrei und zeigt, dass der Verf. seine 
Materie beherrscht, wenn er auch durch grössere Aus- 
führlichkeit seinem Leserkreis wohl noch mehr Nutzen 
hätte stiften können. R. A. 
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HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Berlin. Der Vorsteher des analytischen Labora- 
torıums im Institut für Gärungsgewerbe und Stärke- 
fabrikation an der landwirtschaftlichen Hochschule, 
erster wissenschaftlicher Beamter am genannten Institut 
und Mitglied des Lehrerkollegiums an dieser Hoch- 
schule, Prof. Dr. phil. O. Saare, ist gestorben. 


Bonn. Am o Juni wurde das Denkmal für Kekule 
enthüllt. 


Neu-Stassfurt.e Dem Fabrikdirektor Dr. H. Precht 
wurde das Prädikat Professor verliehen. 


Strassburg. Der o Professor und Direktor des 
chemischen Instituts, Dr. J. Thiele, hat einen Ruf in 
gleicher Eigenschaft nach Würzburg an Stelle des Prof. 
Dr. A. Hantzsch, der als Nachfolger von Wislicenus 
nach Leipzig übersiedelt, erhalten. 


THE FARADAY SOCIETY. 


To promote the study of electrochemistry, electrometallurgy, chemical physics, metallography 
and kindred subjects. 


Die schon seit längerer Zeit in England bestehende 
Absicht, nach dem Beispiel unserer Bunsen Gesellschaft 
eine Vereinigung englischer Fachgenossen zu begrün- 
den, ist durch die Konstituierung der Faraday Society “ 
unter obiger Devise in die Wirklichkeit umgesetzt 
Die Gesellschaft repräsentiert durch 
J. W.Swan, President, und die Vice - Presidents Professor 
A.Crum-Brown, Lori Kelvin, Sir Ol. Lodge, 
Ludw. Mond, Lord Rayleigh, Alexander 
Siemens, James Swinburne, ferner den Treasurer 
Mollwo Perkin, und das Council, G. Beilby, 
B. Blount, A.G. Charleton, W.R.Cooper, Sher. 
Cowper-Coles, F.G. Donnan, A.K. Huntington, 
R. A. Lehfeldt, W. S. Squire, ©. J. Steinhart. 
Der Secretary ist F. S. Spiers, London SW. 82, 
Victoria Street. 


worden. wird 


Als Publikationsorgan der Gesellschaft dient die 
schon seit einiger Zeit von Cowper-Coles & Co. 
herausgegebene Zeitschrift „The Electrochemist 
aud Metallurgist“ (siehe 7, 773), die monatlich 
erscheint. 

Das erste „Ordinary Meeting“ findet am 30. Juni 
statt. Der Jahresbeitrag beträgt zwei Pfund Sterling, 
wofür die Zeitschrift mitgeliefert wird. 
schweben Verhandlungen, 


Ausserdem 
den Mitgliedern umsonst 
Preise die „Transactions of the 
American Electrochemical Society“ 
machen. 

Wir begrüssen die Schwestergesellschaft zu ihrer 
ersten Versammlung und wünschen ihrem Wirken auf 
dem Gebiet unserer gemeinsamen Interessen reichen 
Erfolg. 


oder zu geringem 
zugänglich zu 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
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IX. . Jahrgang. 


ÜBER ANODENPOTENTIALE BEI BILDUNG VON BLEIKARBONAT 
UND BLEICHROMAT. 
Von G. Just. 


(Mitteilung aus dem physikalisch- chemischen [elektrochemischen] Institut der technischen Hochschule 
zu Karlsruhe.) 


mn seiner Arbeit über die elektro- 
lytische Bildung von Bleiweiss unter 
Benutzung von Bleielektroden (Zeit- 
schrift für Elektrochemie 1903, 275) 

| giebt Isenburg einige Messungen 
über die während der Elektrolyse auftretenden 
Einzelpotentiale der Elektroden; da indes die 
Frage, welchen Vorgängen eigentlich die ge- 
fundenen Potentialwerte der Anode entsprechen, 
noch nicht ganz geklärt ist, so habe ich in 
dieser Richtung noch einige weitere Versuche 
angestellt. 


Wenn Isenburg eine ı,5prozentige Lösung, 
die eine 70°, NaClO, äAquivalente Menge 
Na NO, und 30°), Na, CO, enthält, zwischen 
Bleielektroden elektrolysiert, so erhält er für 
die Kette Bleianode-Elektrolyt-Kadmiumsulfat- 
Kadmium Spannungswerte, die von etwa 0,4 Volt 
an mit der Zeit zuerst allmählich, später schneller 
ansteigen und nach etwa sechs Stunden den 
Wert von nahezu 3 Volt erreichen. 


Nach der Ansicht von Le Blanc und Bind- 
schedler bildet sich in der Nähe der Bleianode 
eine Schicht von Bleiionen; es erhebt sich nun 
die Frage, ob der Anfangswert von 0,4 Volt 
durch den Potentialsprung Bleianode-Bleiionen 
bedingt sein kann. Eine Bleielektrode wurde 
in sehr konzentrierter Pb (NO,),-Lösung gegen 
die Kadmium-Normalelektrode gemessen und 
ergab den Wert von 0,192 Volt, der also noch 
beträchtlich unterhalb des Anfangswertes von 
Isenburg liegt. Deshalb erschien es vorteil- 
hafter, mit der Untersuchung von Lösungen 
anzufangen, deren Gehalt an Na,CO, noch 
geringer war, da dieser ja infolge der Bildung 
festhaftenden Niederschlags auf der Anode die 
Verhältnisse kompliziert. 


Die Untersuchungen sind nach der Methode 
von Le Blanc zur Bestimmung von Polarisations- 
spannungen ausgeführt, in Verbindung mit der 
Kompensationsmethode; als Nullinstrument diente 
ein empfindliches Galvanometer; die Kadmium- 
Normalelektrode befand sich zwischen den Blei- 
platten, möglichst nahe an der Anode; eine 
Reihe von Versuchen hatte gezeigt, dass es zu 
ganz bedeutenden Fehlern Veranlassung geben 
kann, wenn man der Normalelektrode eine be- 
liebige Stellung im Elektrolyten giebt, wenn 
z. B. die Kathode sich zwischen der Anode und 


der Normalelektrode befindet. (Siehe Liebenow, 
Zeitschr. f. Elektrochemie 1902, 616.) Die wirk- 
same Oberfläche der Anode, sowie der Kathoden 
betrug 370 qcm. Die ganze Anordnung war 
wie bei Isenburg. Die folgenden Tabellen ı 


Tabelle ı. 
Elektrolyt: 2000 ccm H,O + 30g Na CIO,. 


Zeit Anode gegen Normal- | Stromstärke jį Klemmenspan- 
in Minuten | elektrode in Volt in Amp. nung in Volt 
o 0,182 ‘17 2,8 
I 0,213 (fe 28 
2 0,230 1,7 2,8 
3 0,228 1,7 2,8 
4 0,228 1,7 2,8 
5 0,232 1,7 | 28 
Tabelle 2. 


Elektrolyt: hu O + 30 g NaClO, +68 Nos, 


Klemmenspan- 
nung in Volt 


Stromstärke 


Anode gegen Normal- 
in Amp. 


elektrode in Volt 


Zeit 
in Minuten 


Tabelle 3. 
Elektrolyt: 2100 ccm H, o. 30g Na CIO, 
+12g N 
Zeit Anode gegen Normal- | Stromstärke | Klemmenspan- 
in Minuten elektrode in Volt in Amp. nung in Volt 
o 0,234 | 1,68 3,0 
I 0,243 1,68 3,0 
2 0,242 1,68 3,0 
3 0,242 1,68 3,0 
4 0,242 1,68 3,0 
Tabelle 4. 
Elektrolyt: 2175 ccm H,O + 30 g Na CIO, 
Lag ar CO, 
Zeit Anode gegen Normal: Spomssiike mens 
in Minuten | ele rose in Volt in Amp. nung in Volt 
o | 0,308 SES 1,73 3,2 
I 0,325 | 1,73 3,2 
2 0,321 | 1,73 3,2 
3 0,309 1,73 3.2 
4 0,309 1,73 3.2 
5 0,325 1,73 3.2 
6 0,328 1,73 3,2 
7 0,328 1.73 3.2 
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bis 5 geben Versuche, bei denen ich von reiner 
NaCiO,-Lösung ausging und dann allmählich 
Na, CO, zusetzte. Aus dem gesamten Versuchs- 
material sind in den Tabellen nur einzelne 
Reihen wiedergegeben. 

Die gegebenen Tabellen zeigen, dass bei 
geringer Konzentration an Na,CO, an der 
Anode ein reines Bleipotential auftritt. Wird 
dann der Gehalt an Na, CO, grösser, so be- 
ginnt das Anodenpotential erst langsam, dann 
sehr viel schneller zu steigen, gleichzeitig steigt 
auch die Klemmenspannung und ferner setzt 
sich auf der Anode festhaftender Niederschlag 
an; schliesslich entwickelt sich an der Anode 
Sauerstoff, es treten braune Flecke von Blei- 
superoxyd auf, und das gemessene Anoden- 
potential entspricht dem letzteren. Dieser Gang 
ist am besten aus Tabelle 5 zu ersehen, die 
sich übrigens von den anderen Tabellen da- 
durch unterscheidet, dass die Lösung frisch an- 
gesetzt war und der Versuch mit Bleielektroden, 
die vorher von allem anhaftenden Bleikarbonat 
gereinigt waren, angestellt wurde. 


Tabelle 5. 
Elektrolyt: 2225 ccm H,O +30 g Na CO, 
+27 g Na, CO, 
Zeit Anode gegen Normal- | Stromstärke Klemmenspan- 
in Minuten elektrode in Volt in Amp. nung in Volt 
o 0,203 1,74 2,80 
I 0,192 1,73 2,80 
2 0,199 1,73 2,80 
3 0,199 1,72 2,80 
4 0,194 1,72 2,80 
5 0,194 1.78 2,80 
6 0,196 1,72 2,80 
7 0,199 1,72 2,80 
8 0,203 1,73 2,80 
9 0,203 1,73 2,80 
Io 0,203 1,73 2,80 
II 0,205 1,73 2,80 
14 0,209 1,73 2,80 
15 0,211 1,73 2,82 
17 0,216 1,73 2,82 
IQ 0,224 1,73 2,95 
2I 0,229 1.73 2,98 
23 0,233 1,73 3,03 
25 0,239 1,73 3,10 
27 0,241 1,73 3,15 
29 0,248 1,73 3,22 
3I 0,259 1,73 3,27 
33 0,275 1,73 3,38 
35 0,312 1,73 | 3,75 
36 0,377 173 | 4,30 
37 0,538 1,73 I 5,00 
38 0,832 1,73 5,90 
39 1,295 1,73 6,45 
40 1,332 1,73 6,75 
4I I,416 1,73 7,00 


Ganz analoge Versuche wurden auch mit 
Na, Cr O, anstatt Na, CO, angestellt. Die Resul- 
tate sind genau die gleichen, nur findet der 
Potentialanstieg schon bei verhältnismässig ge- 
ringeren Chromatkonzentrationen statt. 


Die Hauptfrage ist jetzt die, wie man den 
allmählichen Uebergang des Anodenpotentials 
vom Werte des reinen Bleis zu dem des Super- 
oxyds erklären soll; das letztere nimmt je nach 
der Konzentration an Na, CO, auch verschiedene 
Werte an, wie sich an einer Versuchsreihe in 
Lösungen von Na, CO, ohne Na ClO, zeigte, 
doch wird es niemals bis in die Nähe des reinen 
Bleipotentials sinken. Das Bleipotential selbst 
lässt sich aber, wie Tabelle 6 zeigt, thatsächlich 
durch Aenderung der Stromdichte in weiten 
Grenzen variieren. Die Anordnung musste so 
getroffen werden, dass Bleisuperoxydbildung 
ausgeschlossen war; es wurde also eine etwa 
1,5 prozentige Lösung von NaClO, zwischen 
Bleielektroden elektrolysiert; die Oberfläche der 
Anode betrug 2 qem. Die Anode befand sich 
in einem Diaphragma, und im Kathodenraum 
wurde Bleinitrat zugesetzt, um eine Wasserstoff- 
entwicklung, und damit ein ÄAlkalischwerden der 
Lösung zu vermeiden. 


Tabelle 6. 
Anode gegen Normal- | Stromdichte in | Klemmenspannung 
elektrode in Volt Amp/qcm | in Volt 
0,27 0,45 17,0 
0,35 0,60 22,0 
0,56 1,00 31,0 
1,79 1,50 ? 


Das Anodenpotential steigt also bedeutend 
mit der Stromdichte; dass es sich dabei that- 
sächlich um eine Auflösung des Bleis zu zwei- 
wertigen Bleiionen, auch bei den hohen Strom- 
dichten handelt, wurde durch einen quantitativen 
Versuch bewiesen. Bei den sehr hohen Strom- 
dichten können die Potentialwerte keinen An- 
spruch auf grosse Genauigkeit machen; die Kon- 
zentration an Bleiionen unmittelbar an der Anode 
muss ungeheuer gross sein, und es werden daher 
Diffusionsvorgänge, sowie sonstige Störungen 
das Potential äusserst stark beeinflussen. 

Nachdem wir nun gesehen haben, dass Blei 
sich anodisch so unerwartet hoch polarisieren 
lässt, stellt sich der Vorgang beim Elektrolysieren 
einer jener Lösungen, deren Konzentration an 
Karbonat schon so gross ist, dass sie nicht mehr 
zu den „gut gehenden“ gerechnet werden kann, 
in folgender Weise dar. 

Jedenfalls müssen wir annehmen, dass die 
gesamte Anode immer an allen Stellen ein gleich 
hohes Potential besitzt, und es ist ausgeschlossen, 
dass an einigen Stellen das hohe Superoxyd, 
an anderen ein niedriges Bleipotential auftritt. 
Im Anfang der Elektrolyse bildet sich also an 
der Anode ein niedriges Bleipotential von etwa 
0,2 Volt aus; allmählich beginnt nun auf der 
Anode festhaftender Karbonatniederschlag sich 
anzusetzen; damit wird aber die wirksame Blei- 
oberfläche geringer, die Stromdichte also grösser 
und das Bleipotential ebenfalls höher; dieser 
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Vorgang setzt sich immer weiter fort, bis nahezu 
die ganze Bleianode mit Niederschlag bedeckt 
ist und das Bleipotential sehr hohe Werte an- 
genommen hat, die gerade so hoch sind, als 
das Potential von Superoxyd in der betreffenden 
Lösung wäre; jetzt kann das Superoxyd that- 
sächlich entstehen und seine Bildung wird anfangs 
noch gleichzeitig mit der Auflösung von Blei, 
dann aber ganz ausschliesslich vor sich gehen. 

Schliesslich wurden auch mit Kupferelektroden 
in CuSO,-Lösung einige Versuche gemacht, 
die zeigten, dass auch dieses Metall bei hoher 
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Stromdichte sich hoch polarisieren lässt. Wie 
schon aus den Untersuchungen über das Kupfer- 
voltameter bekannt ist, geht es jedoch hier bei 
höherer Stromdichte nicht allein in Form zwei- 
wertiger Ionen in Lösung, sondern es tritt gleich- 
zeitig auch die Bildung einwertiger Cu-Ilonen auf. 


Für die Anregung und freundliche Unter- 
stützung bei diesen Messungen danke ich Herrn 
Prof. Le Blanc bestens. 


Karlsruhe, 21. Mai 1903. 
(Eingegangen: 22. Mai.) 


ÜBER DIE KOMPLEXBILDUNG DER QUECKSILBERHALOIDE. 


Nach einer Untersuchung von M. S. Sherrill, mitgeteilt von R. Abegg. 
(Aus der physikalisch-chemischen Abteilung des Breslauer Chemischen Universitäts- Laboratoriums.) 


Jahre (diese Zeitschr. 8, 688) die 
Resultate einer Untersuchung über 
dieses Thema mitgeteilt worden sind, 

à so sei in folgendem in Kürze der 
Inhalt der Untersuchung nebst einigen Zusätzen 
wiedergegeben, die über dieses Thema weiterhin 
angestellt worden ist und die in extenso soeben 
in der Zeitschrift für physikalische Chemie 43, 
705 — 740 erschien. 

Die Quecksilberhaloidkomplexe gehören zu 
den als „halbkomplex“ bezeichenbaren Ionen, 
d.h. solchen, die in nachweisbarem Grade in ihre 
Komponenten, nämlich den Neutralteil (Queck- 
silberhaloid 7gX,) und das Einzelion (Halogen A) 
gespalten sind. Zur Ermittlung ihrer freien 
Bildungsenergie, d. h. der Affinität der Kompo- 
nenten zu einander, ist es notwendig, die im 
Gleichgewicht nebeneinander befindlichen Kon- 
zentrationen, einerseits des Komplexes, ander- 
seits seiner Komponenten, festzustellen. 

Man kann sich nun die Komplexe in zweier- 
lei Weise aufgebaut denken: 

I. Aus Neutralteil (Hg X) und Einzelion 
(X) nach der Gleichung: 

m (Hg Xa) +n(A), (Hg Xo)m (A')n 


für die das Massenwirkungsgesetz die Formel 


ergiebt: 
Lire Am (An) _ m 
[Hg XI d LA 1 
Es handelt sich also zur Ermittlung dieser 
Konstanten KE: einmal um die Feststellung der 
im Gleichgewicht nebeneinander befindlichen 
Konzentrationen des Komplexes (Hg A), (A'). 
wie von HgX, und Ar, und zweitens um 
die Ermittlung der Molekularko£ffizienten m 
und ag, welche gemäss dem Typus des Kom- 
plexes die Potenzen dieser Konzentrationen 
bilden m und » kann man nach der Bod- 
länderschen Methode!) ermitteln, wenn man 


I) Siehe diese Zeitschr. 8, 346 (1902). 


experimentell für mindestens zwei verschiedene 
Systeme derselben Komponenten die Gleich- 
gewichts-Konzentrationen bestimmt hat. Diese 
Bestimmung ist möglich durch Verteilungs- 
versuche. 


Denkt man sich nämlich beispielsweise eine 
KJ-Lösung bekannter Konzentration, die eine 
analytisch festgestellte Menge von Ag), gelöst 
enthält, und schüttelt man diese Lösung mit 
Benzol, welches lediglich im stande ist, die 
Molekelart Pe Ja aufzunehmen, so findet man 
aus der in Benzol entstehenden Konzentration 
des Hg jJ, (mit Hilfe des leicht zu ermittelnden 
Verteilungsko£ffizienten von Ag Js), wieviel von 
dem im Wasser enthaltenen Pe d, in Freiheit, 
d. h. ausserhalb komplexer Bindung sich befindet. 
Man ist also bei Ermittlung der Verteilung nicht 
an die maximale Hg J -Konzentration gebunden, 
die man bei Sättigung der wässerigen Lösung 
mit dieser Verbindung enthält, sondern kann 
die Konzentration des Neutralteils variieren und 
dadurch seinen Molekularkoe£ffizienten m finden. 


2. Lediglich aus den Ionen, und zwar 
sowohl denen, die als Einzelionen wirken, wie 
aus denen, die den Neutralteil zusammensctzen, 
also nach der Gleichung 


m Hg” -+ (2m + n) X (He Sch LE , 
für die das Massenwirkungsgesetz die Bezichung 
ergiebt: 

(Ag Of? af er 
(Her Ar 
Die Ermittlung dieser Konstanten A. ver- 


langt also die Kenntnis der in der Formel (2) vor- 
kommenden lonenkonzentrationen. 


(2) 


Die Pg"-Ionenkonzentration lässt sich für 
solche Systeme durch Messung des Potential- 
sprunges ermitteln, den eine Quecksilberelcktrode 
gegen diese Lösungen zeigt, also indem man 
eine Quecksilberelektrode in der betreffenden 
Lösung z. B. gegen eine Normalelektrode misst. 
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Eine solche Kombination kann man als Kon- 
zentrationskette für Merkuri-Ionen betrachten, 
und aus der Kenntnis der Merkuri-Ionenkon- 
zentration in der Normalelcktrode erhält man 
nach der bekannten Nernstschen Formel die 
gesuchte Quecksilber-Ionenkonzentration in der 
Komplexlösung. 

Nach einer Messung von Ogg berechnet sich 
in der Normalelektrode!!): 

(Hg ) x.k. = 6,3: 10°" 

und aus der Feststellung von Abel, wonach 


das Verhältnis Merkuro-:Merkuri-Ionen beim 
Gleichgewicht mit metallischem //g == 120 ist, 


folgt die Konzentration der Merkuri-Ionen in 
der Normalelcktrode: 
(Hg N.E. = 5,3:10 ®. 

Die Konzentration der Einzelionen lässt sich 
in diesen Systemen deshalb bequem bestimmen, 
weil die Alkalihaloidlösungen nur schr wenig 
Merkurihaloid enthalten dürfen, wenn sie nicht 
in Berührung mit Quecksilber Merkurohaloid ab- 
scheiden, also ihre Zusammensetzung verändern 
sollen. Denn mit höheren relativen Merkuri- 
haloidgehalten steigt die Konzentration der 
Merkuri-Ionen und mit dieser proportional die 
der Merkuro-Ionen und letztere überschreitet 
sehr bald die Grenze, welche das geringe Lös- 
lichkeitsprodukt der Merkurohaloide zicht*). Dem- 
nach muss das Alkalihaloid in grossem Ueber- 
schuss über die Aequivalenz mit dem Merkurihaloid 
angewendet werden, und man kann ohne nennens- 
werten Fehler die Gesamtkonzentration des 
Merkurihaloids in solcher Lösung als Konzen- 
tration des Komplexions betrachten, und die 
Konzentration des Alkalihaloids (wenn nötig, 
korrigiert für die eben genannte Komplexkon- 
zentration) als die des Einzelions ansetzen, so 
dass die Messung des Potentials der Lösung 
gegen die Quccksilberelektrode die dritte, für 
die Massenwirkungsgleichung erforderliche Kon- 
zentration der Merkuri-Ionen kennen lehrt. 

Die beiden genannten Methoden lassen sich 
allerdings leider nicht auf genau dasselbe Kon- 
zentrationsgebiet gemeinsam anwenden, da für 


1) Näheres siehe Ostw. Zeitschr. 43, 711 (1903). 

2) Diese Verhältnisse geben einen hübschen Demon- 
strationsversuch für die Massenwirkung: Schüttelt ınan 
eine an Merkurijodid ziemlich reiche A’J-Lösung mit 
metallischem Quecksilber, so trübt sich sofort dessen 
Oberfläche durch ausgeschiedenes Merkurojodid. In 
der Flüssigkeit bleiben (in Gestalt von komplexem 
Merkurisalz) nachweisbare Mengen von Merkurijodid 
zurück. Steigert man nun durch Zufügen von festem 
KJ die aktive Masse der /’-Ionen, so wird freies //g J} 
der Lösung unter Komplexbildung gebunden und das 
Merkurojodid liefert dann (unter Abspaltung von Hg- 


Metall nach der Gleichung //g, Ja "fett Hg 


neues Hg Ja in die Lösung, bis es schliesslich bei ge- 
nügendem A IT. Zusatz ganz verbraucht und die Queck- 
silberoberfläche wieder blank wird. Man ersielht daraus 
auch, dass die Merkurosalze immer eine Dissociations- 
tension von Merkurisalz besitzen, worüber weiter unten. 


die EMK-Messungen die genannte obere Kon- 
zentrationsgrenze wegen der Ausscheidung von 
Merkurohaloid besteht, während anderseits die 
Verteilungsversuche ım allgemeinen auf hohe 
Konzentrationen des Neutralteils beschränkt sind, 
da die Versuchsfehler in quecksilberverdünnteren 
Lösungen wegen der Kleinheit der freien Neu- 
tralteilkonzentrationen zu gross werden würden. 

Ausser den beiden genannten Methoden 
wurden noch Gefrierpunktsmessungen, sowie 
die von Jander und Frau Haber-Immerwahr 
ausgeführten Löslichkeits- Bestimmungen (siehe 
meine citierte Mitteilung) zur Bestätigung der 
aus den crsteren hervorgegangenen Resultate 
angewendet. Die zur Berechnung benutzten, 
resp. ermittelten Konstanten der Merkurihaloide 
sind die folgenden: 


1. Löslichkeiten der Merkurihaloide 
in Wasser: 
Hat | 


4 Hei | HgBr, | HgCh _ 
0,44 | 


0,00013 | 0017 | 0,263 Mol. Liter 


2. Desgleichen in Benzol: 


kaum löslich | 0,00493 | 0,0194 ; 0,0197 Mol, Liter 


2a. Desgleichen in Aether: 


0,010 é| — | — | — Mol/Liter 


3. Der molekulare Verteilungskoëffi- 
zient Wasser: Benzol: 
— | 1:38 | ı: 


I2 | 1 : 0,075 


3a. Desgleichen Wasser: Aether: 

44:1 | = | = | = 

Es ergab sich insbesondere aus den EMK- 
Messungen, bei denen der Ueberschuss der 
Einzelionen besonders gross, resp. die Konzen- 
tration des Komplexes sehr klein war, dass 
sowohl Cyanid wie Jodid, Bromid und Chlorid 
Komplexe von Typus m= 1, n =2 bilden, dass 
jedoch eine Steigerung des Quecksilberhaloid- 
gehaltes mannigfaltige Komplexe anderer Zu- 
sammensetzung entstehen lässt. 

Die für die grossen Quecksilberhaloid-Ver- 
dünnungen gefundenen Komplexe stellen infolge- 
dessen den Grenztypus für maximalen Ueber- 
schuss an Halogenionen dar, während umgekehrt 
der Grenztypus für grösstmöglichen Quecksilber- 
haloidgehalt nach den hier zur Verwendung 
kommenden Methoden nicht erreichbar ist). 

Besonders einfach sind nur die Verhältnisse 
bei den Cyanidkomplexen, von denen nämlich 
nur zwei existieren. 

Da die Affinität des Cyanions zum Merkuri- 
cyanid ausserordentlich gross ist, so ist bei 
Cyanidüberschuss so wenig Merkuricyanid in 
Freiheit, dass es sich durch Verteilung überhaupt 


1) Derselbe ist nach Strömholm m:n=6:1 
(Journ. prakt. Chemie 66, 442 (1902). 
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nicht nachweisen lässt, und dass die Merkuri- 
ionenkonzentration infolgedessen auch nur ganz 
minimale Beträge von der Grössenordnung 10739 
erreicht. 

Bei wachsender Konzentration des Merkuri- 
cyanids werden die Cyanionen so gut wie quanti- 
tativ addiert, und wenn das Zusammensetzungs- 
verhältnis ı Hg (CN), :2 CN' überschritten wird, 
so bildet sich nach der Gleichung: 

Hg (CN) (CN + LN = 2 Hg (CN) - CN 
quantitativ ein anderer Komplex von dem Zu- 
sammensetzungsverhältnis (m — n) 

ı Hg (CNi : 1 CN', 
und erst, wenn auch dieses Verhältnis über- 
schritten ist, wird freies Hg (CN), durch Ver- 
teilung nachweisbar. 

Doch kann man die Gleichgewichtskonzen- 
trationen der Formel (1) 

[Hg (CN); CN) BE 

[Hg (CN) [CN]  ' 
dann deshalb nicht mehr ermitteln, weil nun 
keine erkennbaren Mengen von Cyanionen mehr 
in Freiheit sind, und es müsste erst eine be- 
sondere Methode für deren Nachweis in un- 
geheuer geringen Quantitäten gefunden werden, 
ehe die betreffende Gleichgewichtskonstante fest- 
stellbar ist. 

Die EMK-Messungen kann man übrigens 
beim Cyanid bis zu beliebig hohen Quecksilber- 
gehalten ausdehnen, da infolge der ausser- 
ordentlich starken Komplexbildung und der 
ausserordentlich geringen Dissociation des freien 
Merkuricyanids nur so minimale Merkuri- Ionen- 
konzentrationen zu stande kommen, dass ein 
Merkurocyanid, welches deshalb unbekannt ist, 
offenbar gar nicht sein Löslichkeitsprodukt zu 
erreichen vermag. 

In der weiter unten folgenden Zusammen- 
stellung seien einige der experimentell gefundenen 


Zahlen und die daraus hervorgehenden Kon- 
stanten wiedergegeben. Vorher sei nur noch 
darauf hingewiesen, dass die früher mitgeteilten 
Löslichkeitsversuche von Quecksilberjodür in 
Jodkalium infolge einer sekundären Reaktion 
sich als zu gering herausgestellt haben. 

Die jetzt dafür erhaltenen, vielleicht auch 


‚nicht ganz fehlerfreien, aber immerhin der Wahr- 


heit sehr nahe liegenden Zahlen seien hier mit- 
geteilt und sind an Stelle der 8, 689 angeführten 
Zahlen zu setzen. 


gr | Löslichkeit von He: Ja 
Konzentration KJ als Hg J, in MoljLiter 


0,04 0,002 
0,10 0,011 
0,50 0,125 
1,0 0,305 


Die Messungen finden sich a. a. O. ausführ- 
lich veröffentlicht, daher sollen hier nur als 
Beispiel einige der für das Jodid erhaltenen 
Zahlen, im übrigen lediglich die erhaltenen Kon- 
stanten wiedergegeben werden: 


Tabelle ı. 


Zur Bestimmung von A, tVerteilungsversuche). 


Gesamtkonzen- 6 


tration Hg Joe 


Konzen-| Konzentration 
tration | ei in Ca Hga = b 


dese onzentr. In Soe de in n. KJ- SRNE: 38 (a — 2c)? 
1,0 0,0006078 8 0,4341 16-10 
1,0 0,0001321 0,3070 5,9 

0,2 0,0003425 0,0545 7,3 

0,2 0,0002423 0,04882 7,3 

0,2 0,0001806 0,04073 6 

oi 0,00319 0,0435 a 

0,1 O, 0,0316 0 

0,0978 0,0005637 0,0259 8,2 


Der Wert A, ist nur so lange konstant, wie 
die Konzentration des freien Merkurihaloïds 


Tabelle 2. 
Zur Bestimmung von Ä, (E M K-Messungen). 


K | z : 
TEE energie ein u. VE für Konrentreton Ki == [Hg Ja JaA 
KJ Hg J, N. E. lg) J) e EVT 
I 0,50 0,0891 0,2995 0,00 0,00 3,7 -10730 22:10” 
2 0,125 0,0223 0,2465 0,053 0,054 2,4 -10—28 SCH E 
3 0,250 0,0445 0,272 0,0275 0,027 3,2 -10729 ZT A 
4 0,99 0,288 0,300 0,0005 0,002 0,53: 10-29 GE S 
5 1,00 0,145 0,3335 0,034 0,034 2,7 10-31 SÉ 2 
6 1,00 0,0726 0,3515 0,052 0,0525 0,66: 10-31 BE 
7 1,00 0,0363 0,3635 0,064 0,0655 2,6 -10-32 LÉI A 
8 1,00 0,01815 0,3740 0,0745 0,0760 TI -10-32 19 ;; 
9 1,00 0,009075 0,3825 0,0830 0,0865 0,55 10-32 1:8 i 
10 1,00 0,004538 0,391 0,0915 0,095 3,0 10-33 2:07 ai 
IL 1,00 0,00227 0,3995 0,100 0,IOL I,5 jo KÉ 2 
12 0,50. 0,0445 0,3195 0,020 0,0210 0,8 om EI 
13 0,50 0,0223 0,3325 0,033 0,034 2,8 - 10-31 Kë A 
14 0,50 0,0111 0,3420 0,042 0,0435 LA 10-31 10. ;; 
15 0,04 0,0025 0,230 O, 0,068 0,84 10—27 EO 
16 oi 0,011 0,2352 0,047 0,048 1,5 :10-28 SÉ 5 
17 0,5 0,125 0,273 0,026 0,017 3,0 10-29 LI S 
18 | 1,0 0,305 0,294 0,0055 0,0058 0,53: 10-29 SA Re 
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klein ist; bei grösserer bilden sich andere 
Komplexe neben //gJ,(J'), daher sind für die 
Gleichgewichtskonstante dieses Komplexes nur 
die fettgedruckten Werte zu berücksichtigen. 
So ergeben sich die Werte für die Komplex- 
bildung aus Neutralteil Hg X, und Einzelion A" 


Hg) |_ [He Br") | [He CL") 
[Hg Jal [J]? | [Hg Brei) LëieCL lere 
K, = | 7310 | 2810 | go 


Die für die angenommene Formel Hg A, - Ok 
berechenbaren Werte (Kolumne 5) stimmen bestens 
mit den Beobachtungen (Kolumne 4) und ergeben 
die Konstanten Ä, für die Bildung der Komplexe 
aus den Ionen Ze und X: 


[Ag(ceN\" |_[AgJN | [Hg Br,"] | [Hg Ch] 
[He IICN | Lie UU [Rgn Br] WEIN 
'K,= 25-10" | 1,9: 10° | 43:10% | 9-10 


Aus den Messungen solcher Ketten, deren 
Lösungen mit festem Merkurohaloid gesättigt 
sind, wie es bei den Versuchen 15 bis 18 in 
Tabelle 2 der Fall ist, erhält man alle Daten, 
um die Löslichkeitsprodukte 

so = [Hg]: [X]? = 120 [Ag"]- [X]? 
der Merkurohaloïde zu berechnen, da mit der 
Konzentration der Hg -Ilonen nach Ogg-Abel 
auch die der Hg, -Ionen bekannt ist, und die 
Konzentration der Halogenionen [X] ebenfalls 
gegeben ist. 

So fanden sich die Löslichkeitspro- 
dukte s, der Merkurohaloide in Wasser: 


Je: A | Hg, Br, | Hg, Cl, 
ECH -28 | 1,3-10 21 | 3,5: 10-18 


Die Verhältnisse der beiden Affinitätskon- 
stanten 
K, _ Hg äerd TANK Weu 
K, [Hg X LY] Lie kO [Hg X] 
stellen offenbar die Dissociationskonstanten 
der Quecksilberhaloïde in ihre Ionen dar 
und geben einen Maassstab für deren elektro- 
lytische Natur. 

Diese Merkurihaloïd-Dissociationskon- 
stanten D; ergeben sich zu: 


So = 


Hg Ch (ie Br, | Heg 
Sherrill 1-10 i4 | 2-10 8 1- 10—25 
Morse . (Toi 6,5-10 18 4:10.25 
Luther. Lemon | 
S e 9214| 
im Mittel. 1-10 14 | 4,5-10 18 | 2,5: 10725 


Sie stimmen, wie man sieht, auffällig gut 
mit diesen auf ganz anderem Wege von Luther! 
und Morse!) ermittelten Konstanten überein. 

Mit ihrer Hilfe und mit Kenntnis der Ge- 
samtlöslichkeiten der Merkurihaloide in Wasser 
lässt sich ferner die Merkuri-Ionenkonzentration 


I) Ostw. Zeitschr. 36, 402 (1901); 41, 709 (1902). 
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dieser Haloide in gesättigter, wässeriger Lösung 
ermitteln und mit derjenigen vergleichen, die 
man für die Merkurihaloide aus deren Löslich- 
keitsprodukten berechnen kann. 

Bei einer solchen Berechnung ist zu berück- 
sichtigen!), dass nach Morse (Lei die Dissocia- 
tion der Merkurihaloide stufenweise nach dem 
Schema: 

Hei, "Hei + X' Z Hg ak 
erfolgt. Mittels der von Morse ermittelten Kon- 
stanten für diese beiden Dissociationsstufen 
(l. c. S. 733) berechnet sich für die Merkuri- 
haloïde: 


HET — [Cl]. 2,8. 107 
en = [Dr‘)-2,5- 10° 
[Hg] 


A = [/1]:2,5: 10'3, 


Den Wert [C7] kann man annähernd aus 
den Messungen von H. Ley?) entnehmen, indem 
man die Leitfähigkeit der Sublimatlösungen voll- 
ständig der hydrolytisch abgespaltenen, völlig 
dissociierten Æ CI zuschreibt, wonach er sich zu 
3,4-10”+ berechnet. Daraus ersieht man, dass 
sicher im Chlorid, wahrscheinlich aber in allen 
drei gesättigten Merkurihaloiden die erste Dis- 
sociationsstufe so erheblich überwiegen muss, 
dass man ohne erheblichen Fehler die Halogen- 
ionenkonzentration [X] gleich der Konzentration 
[Hg X], nicht aber etwa = 2 [Hg] setzen darf, 
wie Herr Sherrill angenommen hatte. 

So ergeben sich mit den Morseschen Kon- 
stanten folgende Ionen mit ihren Konzentra- 
tionen in den gesättigten Merkurihaloidlösungen: 


Konzentrationen in Molj/jLiter 


von er | 
Cl | Br J 
He, .. 2,6- 10-1 1,7: 1072 1,3: 1074 
Hg X’ =X". 2,7: 10—4 | 09:-10—5 | 1,8-10 
(mit A, von Morse 
Hg” 35:108 | 0,9-10-9 ' 1-1073 
(mit D; Mittel, s. o.) 
Hg X,” 1,6-107° | 2,8-10-8 | 2.10754 


(mit K, von Sherrill, s. o.). 


Vergleicht man mit den so gefundenen He - 
Konzentrationen der gesättigten Merkurihaloide 
die Hg, - Konzentrationen der gesättigten 
Merkurohaloide, so finden sich letztere 


| CI Br J 


He, | 1-1076 7:1078 


erheblich grösser, was mit der Reihenfolge der 
Zersetzungsspannungen beider Ionen und der 


3. 107° 


1) Was in der Veröffentlichung von Herrn Sherri!l 
unterblieben war, worauf uns Herr Dr. Luther liebens- 
würdigerweise aufmerksam machte. 

2) Ostw. Zeitschr. 30, 247, 249 (1899). 


1903.] 


Vermutung von Abegg und Bodländer!) über- 
einstimmen würde, doch sei darauf aufmerksam 
gemacht, dass die Zahlen ziemlich unsicher sind. 


Mit Hilfe der Ogg-Abelschen Konstante 
(Hg, Lie = 120) lässt sich aus den vor- 
stehenden Konstanten noch die Merkuri-Salz- 
konzentration der an Merkurosalz gesättigten 
Lösungen berechnen?), oder wie wir es nach 
S. 550 Anmerkung bezeichnen können, die 
Merkuri-Dissociationstension der Merkurohalotde. 


Es ist nämlich 
(1) [Hg]: X]? = D; - [Hg E, 
die Ionen-Dissociationsgleichung der Merkuri- 
salze, D; ihre Dissociationskonstante, 


(2) O Hg = s, 
das Löslichkeitsprodukt der Merkurosalze. 


Für eine mit Hg, X, gesättigte Lösung ist 
natürlich die Konzentration [X] der Halogen- 
ionen dieselbe, die auch für das in dieser Lösung 
befindliche, abgespaltene Merkurisalz [Hg X;] in 
Betracht kommt. Man erhält also durch Division 
von (1):(2) die Beziehung: 

So [Hg] 
[Hg Aa] D; (Hg; 1 
woraus unter Berücksichtigung dessen, dass bei 
der Merkurisalz- Abspaltung notwendig Pe Metall 
auftritt, das zwischen [Hg"] und Lie, ] die 
Ogg-Abelsche Beziehung herstellt, schliesslich 
folgt, dass: 
Sn 
[He A) = 120. D; 

Berechnet man nach dieser Formel die in 
den gesättigten Merkuro-Haloidlösungen vor- 
handenen Merkuri - Haloidkonzentrationen, so 
findet man für das 


Chlorid | 
29.100 | 


Jodid 


Bromid | 
4:10—6 Mol/Liter 


2,4:10-6 | 


also eine sehr auffällige Uebereinstimmung der 
Grössenordnung, die möglicherweise sogar eine 
völlige Uebereinstimmung ist, da die Unsicher- 
heit des Absolutwertes der benutzten Kon- 
stanten solche Abweichungen zulässt. Jeden- 
falls darf man sagen, dass die drei ver: 
schiedenen Merkurohaloide nahezu die 
äquivalente Konzentration an (undisso- 
ciiertem) Merkurihaloid von etwa 3. Lo Pn 
in ihren gesättigten Lösungen aufweisen, 
also wie Merkuri-Haloidmodifikationen 
von der Löslichkeit 3-1076 wirken’). 


1) Amer. Chem. Journ. 28, 227 (1902). 

2) Die folgenden Ausführungen sind in der citierten 
Publikation von Herrn Sherrill nicht enthalten. 

3) Mathematisch betrachtet, bedeutet dies natürlich, 
dass die Löslichkeitsprodukte so der Merkurosalze 
den Dissociationskonstanten D; der Merkurisalze 
proportional sind. 


Die Löslichkeit der Merkurohaloide in Alkali- 
haloiden, welche so gut wie gleichbedeutend mit 
der Konzentration des entstehenden Merkurikom- 
plexes ist, wächst entsprechend der Gleichung (1) 
proportional dem Quadrat (n = 2) der Halogen- 
Ionenkonzentration, d. h. der um die doppelte 
(n = 2) Komplexkonzentration verminderten Ge- 
samtkonzentration des Alkalihalofds. Bezeichnet 
man die Proportionalitäts- Konstante 

Merkurohaloidlöslichkeit BERN. 
(Haloidgesamtkonzentration — 2 Merkurohaloidlöslichkeit)? ` P 
so sollte dies X, in X, dadurch überführbar 
sein, dass man seinen Nenner mit der Konzen- 
tration des freien Merkurihaloids in den ge- 
sättigten Merkuro - Haloidlösungen, also mit 

3.10%, multipliziert. 


Für X, ergaben die Versuche!) beim Jodid 
2,02, beim Bromid 0,088; daraus folgt für Ä, 
Jodid 6,7-105, beim Bromid 2,9: toi, während 
die Verteilungsversuche für X, ergaben: beim 
Jodid 7,3-105, beim Bromid z2,8-10%; 
also beste Uebereinstimmung. Aus der den 
Verteilungsversuchen entnommenen Konstante 
K, = g0 für das Chlorid lässt sich ebenso um- 
gekehrt X, = 3: 1076. K, = 0,00027 berechnen, 
wonach die Löslichkeit des Kalomels in einer 
zu 0,8 dissociierten ı n. Alkalichloridlösung 
0,00017 sein würde, während Richards und 
Archibald?) 0,00018 fanden, also ebenfalls in 
bester Uebereinstimmung und zugleich die aus 
Löslichkeitsversuchen gewonnene Konstante X, 
bestätigend. 


Hervorgehoben sei schliesslich, dass die früher 
ausgesprochene Vermutung, als ob die Merkuro- 
haloide ebenfalls merkliche Komplexbildungs- 
fähigkeit besitzen, sich nicht bestätigt hat; viel- 
mehr zeigte sich, dass z.B. eine mit Merkurojodid 
gesättigte Jodkaliumlösung das sämtliche gelöste 
Quecksilber in Gestalt der Merkuristufe enthielt, 
da die Lösung nicht im stande ist, freies Jod 
chemisch zu binden. 


Für das Auftreten quecksilberreicherer Kom- 
plexe (m`> 1) als der hier besprochenen, von 
der Formel Hg A, Ok hat die Untersuchung 
von Herrn Sherrill eine Reihe teils qualitativer, 
teils quantitativer Belege ergeben, die a a O. 
ausführlich besprochen sind, an dieser Stelle 
Jedoch übergangen werden mögen. 


Es fanden sich folgende Typen: 
Heck in KCI | Hg Brin KBr | Hg bin KJ Hg(CN), in KCN 
Hg Ch (Cl, | Hg Br(Br', Hg tU PAN 


(HeCh) ACh) (Hg Brol B! ^e (Hg JaA J)a Hg (CN h- C 
(Hg Ch) Ci ha | | 


1) Siehe Sherrill, Ostw. Zeitschr. 43, 722, 728 
(1903). 
2) Ib. 40, 391 (1902). 
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Dabei sei auf die interessante Thatsache auf- ion zeigen, eine Thatsache, die von valenz- 
merksam gemacht, dass dass Cyan sich von den theoretischer Bedeutung!) zu sein scheint. 
drei eigentlichen Halogenen in seiner Komplex- Breslau, im Mai 1903. 
bildung ausserordentlich unterscheidet; trotz (Eingegangen: 25. Mai). 
seiner viel grösseren Tendenz zur Komplexbil- 
dung ist doch die Einfachheit seiner Komplex- I) Siehe Abegg, Versuch einer Theorie der Valenz 
typen auffällig, während CI, Br und J eine und der Molekular-Verbindungen, Christiania Vidensk.- 


i : ER - Bude Selsk. Skrifter 1902, 12, 23. (Besprechung derselben 
grosse Mannigfaltigkeit der Typen bei Variation siehe nächstes oder übernächstes Heft dieser Zeit- : 


der Konzentrationen von Neutralteil und Einzel- schrift. H. D.) 


LITTERATURÜBERSICHT. 
(B. f.) = Besprechung folgt. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Eclair electr. 35 (25. 4.03). A. Brochet. Sur emploi 
des diaphragmes metalliques dans l’electro- 
lyse. Verf. hat dieser Zeitschrift vor einiger Zeit 
das gleiche Manuskript eingesandt; die Uebersetzung 
ist S. 439 erschienen. 


Chem. Zeitschr. 2 (1.5.03), 459—461. G. Bodländer. 

- Fortschritte der physik. Chemie im zweiten 
Halbjahr 1902. (Schluss) Wir können uns damit 
begnügen, auf diese vorzügliche Zusammenstellung 
eımpfehlend hinzuweisen. 


Comptes rendus 136 (14. 4. 03), 929 — 930. E. van Aubel. 
Action des corps radioactifs sur la conducti- 
‚bilite électrique du Selenium. Selen ändert be- 
kanntlich seinen elektrischen Widerstand bei der 
Belichtung mit Sonnen- und Röntgenlicht, sowie mit 
Radiumistrahlen. Aber auch Wasserstoffsuperoxyd und 
Terpentinöl wirken infolge einer Art von Strahlung 
auf das Selen. 3cm unterhalb eines Porzellanschäl- 
chens, das eine //, Og- Lösung von 30°/, enthielt, lag, 
vom Licht abgeschlossen, eine Selenzellee Wenn 
zwischen dem 7,0, und der Zelle eine Messing- 
scheibe lag, so änderte sich der Widerstand des Selens 
nicht, wurde die Messingplatte entfernt, so sank der 
Widerstand der Zelle von 496000 Ohm auf 324000 Ohm 
in 3 bis 4 Minuten. Nach Einschieben der Messing- 
platte nahm das Selen langsam seinen ursprünglichen 
Widerstand wieder an. Bei Ersatz des- H,O, durch 
Terpentinöl sank der Widerstand in ı5 Minuten von 
461000 auf 386000 Ohm, nach Einschieben der 
Messingplatte nalım der Widerstand auch hier, aber 
langsamer als beim /7, O,, seinen ursprünglichen Wert 
wieder an. Radiumstrahlen wirken langsamer als 
Röntgenstrahlen. Verf. schliesst daraus, dass auch 
H,O, und Terpentinöl radioaktiv sind. H.D. 


ib. 136, 964 — 965. D. Negreano. Séparation élec- 
trique des poudres métalliques de la matière 
inerte, etde la partie metalliqued’un minerai 
de sa gangue. I. Schneidet man aus einer Metall- 
platte eine Kreisscheibe aus und verbindet die letztere 
mit dem positiven Pol einer Wimshurst-Maschine, 
den Rest der Platte mit dem negativen Pol, so setzt 
sich, wenn man senkrecht darauf mit einem Zerstäuber 
ein Gemisch von Sand- und Metallstaub bläst, der 
Sand auf der Scheibe fest. Auf der Platte sammelt sich 


in nächster Nähe der Scheibe ein Ring von Sand, 
etwas weiter entfernt ein Ring von Metallpulver. Das 
Experiment wurde ausgeführt mit Bronze-, Silber- 
und Goldstaub. 2. Bequemer ist noch folgende Ver- 
suchsanordnung. Eine isolierte Metallplatte bestäubt 
man mit dem Gemisch, und verbindet sie dann mit 
dem negativen Pol. Nähert man der Platte eine 
rotierende Scheibe, die mit dem positiven Pol ver- 
bunden ist, so geraten die Metallteilchen in Be- 
wegung und setzen sich zum Teil oben auf der 
Scheibe an. Auch mit grösseren Stückchen Sand und 
Metall gelang der Versuch. Verf. erklärt den Versuch 
dadurch, dass die Metallteilchen den Kraftlinien 
folgen, die ja zum Teil, von der unteren grösseren 
Platte aus-, und um den Scheibenrand herumgehend, 
auf der oberen Seite der Scheibe endigen. Das wäre 
ein experimenteller Nachweis des Kraftlinienverlaufes, 
wieihn Helmholtz bei Kondensatoren mit parallelen 
Platten angegeben hat. 3. Man kann übrigens auch 
ein Gemisch von verschiedenen Metallen, z. B. Messing 
und Kupfer, auf gleiche Weise entmischen; das Messing 
sammelt sich oben auf der Scheibe an. Ebenso Metall 
und Gangart, z. B. sammelt sich aus einem pulveri- 
sierten Quarz, der Pyrit enthält, letzterer auf der 
Scheibe an. H.D. 


Engineering 75 (1.3.03), 591 — 592. Electrolytic 
Synthesis of Sugars. Es werden die unseren 
Lesern bekannten Versuche von Walther (diese Zeit- 
schrift 8, 794), der durch Elektrolyse von Kohlen- 
säure enthaltenden Wasser Zucker gewonnen zu 
haben glaubt, besprochen und daran physiologisch- 
philosophische Betrachtungen geknüpft. H.D. 


The Electrician 5i (1. 5.03), 88—83. W. E. Dalby. 
Theeducation of Engineers in America, Ger- 
many and Switzerland. Verf. vergleicht die 
Studienpläne von Sibley College, der Technischen 
Hochschule in Charlottenburg und dem Polytechnikum 
in Zürich. An diesen Vortrag schliesst sich eine 
Diskussion. H. D. 


Electrical World and Eng. 41 (25. 4.03). General 
Meeting of the American Electrochemical 
Society. Gäste waren Nernst, Bussmann 
(Direktor der A. E. G.) und Reisenegger (Vertreter 
von Meister Lucius & Brüning). Zunächst hielt 


der Vorsitzende, J. W. Richards eine Ansprache über 
Conditions of Progress in Electrochemistry (Separat- 
abdruck erhielten wir), in welcher er der Elektro- 
chemie in sehr beredten Sätzen das Wort redet und 
über die Faktoren spricht, die zur Weiterentwicklung 
dieser Wissenschaft hauptsächlich beizutragen geeignet 
sind. Ueber die darauf gehaltenen Vorträge werden 
wir nach Eingehen der Transact. oder von Separat- 
abdrucken berichten. H.D. 


Ann. d. Phys. (4) il (14. 5. 03), 225—257. A. Kalähne. 
Schallgeschwindigkeit und Verhältnis der 
spezifischen Wärmen der Luft bei hoher Tenı- 
peratur. Verf. hat gefunden, dass die Messungen 
von Stevens (ib. 7, 285), der eine Abnahme des 
Wertes Æ für Luft mit der Temperatur gefunden 
hatte (2 ist das Verhältnis zwischen den spezifischen 
Wärmen bei konstantem Druck und konstantem Vo- 
lumen), und zwar A, == 1,4006, Ajo00 = 1,340, durch 
mehrere Fehler entstellt sind. Sorgfältige Messungen 
ergaben mit Hilfe der Schallgeschwindigkeitsmethode, 
dass, wenn überhaupt eine Abnahme vorhanden ist, 
diese nur sehr klein sein kann. Verf. fand bei 900° 
k = 1,39. H. D. 


ib. 257 — 270. A. Kalähne. Notiz über elektrische 


Widerstandsöfen. Die in den Messungen der 
Schallgeschwindigkeit (vergl. voriges Referat) als 
Interferenzröhren bis 1000? gebrauchten elektrischen 
Oefen beschreibt Verf. eingehender. Die Oefen be- 
stehen aus dünnwandigem Material (Berliner Por- 
zellan oder Marquardtsche Masse) mit Nickeldraht 
spiralförmig umwunden (ausgeglühter Draht der 
Kruppschen Metallwarenfabrik in Berndorf). Die 
Spiralen sind an einigen Stellen festgeklemmit, 
damit sie sich durch Ausdehnung nicht ver- 
schieben und dadurch zu unregelmässiger Wärme- 
verteilung längs des Rohres (Ok, bis2 m Länge) Anlass 
geben. Als Wärmeschutz dient Asbestschnur, darüber 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 555 


zur Wärmeverteilung ein Messingrohr, sowie ein 
zweites Messingrohr, welches einen Luftmantel von 
0,5 bis ı m frei lässt. Der Wärmeaustausch durch 
das innere Rohr ist aber mangelhaft, das einzige 
Mittel für eine gleichmässige Temperatur bildet exakte 
Wickelung der Spirale. Kleine Ungleichmässigkeiten 
kann man durch stärkere Asbestwicklung, resp. nasse 
Lappen ausgleichen. Will man gleichmässige Tem- 
peratur bis zu den Enden der Rohre haben, so muss 
man wegen der grösseren Ausstrahlung an den Enden 
die Spirale enger wickeln. Chamotte als Wärme- 
schutz veranlasst leicht Reissen der Spirale. Bis 1000° 
kann man unbedenklich gehen, bis 1200° nur, wenn 
man langsam anheizt, damit die an einigen Stellen 
etwa entwickelte stärkere Wärme Zeit zum Abfliessen 
in die Umgebung hat. Die Oefen sollen am besten 
nicht für zu hohe Spannungen, sondern lieber für 
hohe Stomstärken gebaut werden, denn bei eventuellem 
Bruch der Spirale wird bei hoher Spannung Licht- 
bogen erzeugt, der das Rohr zerstört. Verf. giebt 
Tabellen über das Verhältnis Wattverbrauch | Tempe- 
ratur von seinen Oefen und die Kurven dazu wieder. 
Hat man sich einmal Kurven eines Ofens gezeichnet, Š 
so kann man nach denselben die Temperatur aus der 
Wattzahl recht genau ersehen. H. D. 


ib. 397—404. A. Korn und E. Strauss. Ueber die 


Strahlungen des radioaktiven Bleies. Schwach 
radioaktive Bleisalze werden in ihrer Radioaktivität 
durch Belichtung mit Kathodenstrahlen erheblich 
verstärkt; ein Abklingen der Verstärkung ist auch 
nach Monaten nicht zu bemerken; dass es sich nicht 
um Nachleuchten handelt, geht daraus hervor, dass 
die induzierte Strahlung schwarzes Papier durchdringt. 
Nichtaktive Bleipräparate, wie gewöhnliches Blei- 
sulfat oder -sulfid, werden auch nach langer Ein- 
wirkung intensivster Kathodeustrahlen nicht radio- 
aktiv. H.D. 


Technische Elektrochemie. 


Eng. and Min. Journ. 75 (4. A 03), 524—525. The 
Electro- Metallurgical Production of Iron 
and Steel. Da die elektrische Eisendarstellung (oner 
mehr an Wichtigkeit gewinnt, besonders für die wasser- 
kraftreichen Gegenden, seit die Carbidpreise so sehr 
gefallen sind, giebt der ungenannte Verf. eine Zu- 
sammenstellung der bisher bekannt gewordenen und 
durchgeführten Verfahren nebst Beschreibung und 
Abbildung der Oefen. Es sind dies folgende Ver- 
fahren und Oefen. Conley-Prozess. Der Ofen be- 
darf für too Tonnen Stahl täglich 5000 effektive PS. 
Die Kosten belaufen sich auf etwa 5o Mk. pro Tonne 
(11,84 Dollars). Das Patent gehört der Electric Furnace 
Co. in New York. Sie ist im Begriff, eine 8000- 
pferdige Anlage in Elizabethtown anzulegen. Auch 
die Massena Electric Steel Co., die neu gegründet 
ist, will an dem neuen Kraftcentrum in Massena ein 
Eisenwerk anlegen. Harmet Prozess. Nach dem 
Erfinder sollen 3600PS.-Stunden für ı Tonne Stahl 
ausreichen, mit den Kosten 23,50 pro Tonne. Der 


Kostenanschlag ist sicher eher eine eigene Erfindung, 
als der Ofen von Harmet. Der Ofen soll mit Er- 
folg in Etienne arbeiten. Keller-Prozess. Es 
handelt sich um die bekannte Versuchsanlage in 
Kerrousse, wo 550 PS. zur Verfügung stehen. 2800 Kilo- 
wattstunden genügen nach dem Erfinder für eine 
Tonne, so dass die Herstellungskosten sich auf 73 bis 
80 Mk. stellen. Der ursprüngliche Ofen in Kerrousse 
verbrauchte 375 Pferdekräfte, er wird jedoch ersetzt 
durch einen anderen, der 15 bis 20 Tonnen Stahl in 
einer Charge liefern soll. Neuseeländischer Eisensand 
wird als Rohmaterial verwendet; die Aufsicht über die 
Versuche hat die Cie. Electrothermique Keller 
Leleux & Cie. Kjellin-Prozess. Soll in Gysinge 
(Schweden) in Betrieb sein, Einzelheiten sind nicht 
bekannt. Der kleine Versuchsofen gab gute Resultate. 
Nach einem amerikanischen Konsularbericht ist ein 
Ofen von 300 PS. in Bau. Man hofft, 1500 Tonnen 
Stahl pro Jahr zu erzeugen. Stassano-Prozess. 
Einzelheiten sind unseren Lesern bekannt. Zum 
76 
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Vergleich seien nur folgende Zahlen wiederholt. Die 
ı5oopferdige Anlage in Dorfo dürfte 4000 Tonnen 
Stahl pro Jahr ergeben. Goldschmidt hat darüber 
eingehend berichtet (vergl. S. 123). Kosten sind da- 
nach 47 Mk. Andere Prozesse In La Praz in 
Frankreich und in Neuhausen in der Schweiz sind 
Versuche gemacht. Eingehenderes ist dem Bericht- 
erstatter nicht bekannt. In La Praz wird nach dem 
Verfahren von Heroult gearbeitet, und zwar wird 
dort, wie ich aus einer Unterhaltung mit H&roult 
weiss, täglich 6 Tonnen Werkzeugstahl erzeugt. In 
wasserreichen Jahreszeiten werden die überschüssigen 
Kräfte zur Erzeugung von Gusseisen — in letzter 
Zeit etwa 300 Tonnen pro Jahr — verwertet. Ueber 
die Kosten möchte ich, da die Mitteilungen vertraulich 
waren, nichts Eingehenderes wiedergeben, doch mag 
gesagt sein, dass sie frappierend gering sind. 

Es ist ganz amüsant, die Kostenanschläge der 
Erfinder zu vergleichen. Harmet gebraucht z.B. 
halb soviel Geld, trotzdem er dreimal soviel Pferde- 
kräfte als Conley (3600 gegen I200) nötig hat. 

H.D. 


" Mon. scientif. (4) 17 (März 1903), 171 — 182. J.T.Conroy. 
La catalyse et ses applications. Eine sehr 
sachgemässe Zusammenstellung über die Arbeiten, 
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die das Thema berühren, 
Patente. 


und die einschlägigen 
Nach Journ. chem. Ind. H.D. 


The Electrician 50 (10. 4.03), 1023—1024. The Elec- 
trolytic Production of Antimony. Kurze 
Wiedergabe des unsern Lesern bekannten Artikels 
von Izart. H.D. 

L’ Eclair. electr. 35 (4.4.03), 5—18. E. Bignami. La 
traction par locomotive à accumulateurs sur 
les lignes Bologna-San Felice et Bologna- 
Modena. Verf. beschreibt an der Hand von vielen 
Abbildungen die Gesamtanlage der Bahn, sowie die 
Einzelheiten, insbesondere auch die Akkumulatoren 
und ihre Platten im einzelnen. H. D. 


Centralbl. f. Akk. 4 (1.5.03), 105—108. R. Götze. 
Die elektrische Beleuchtung der Eisenbahn- 
wagen und deren Systeme. (Fortsetzung.) Verf. 
behandelt die reinen Akkumulatorensysteme und 
unterscheidet vorzugsweise zwei Typen, die von den 
dänischen Staatsbahnen und von der Deutschen 
Reichspost angewandten, auf die näher eingegangen 
wird. (Fortsetzung angekündigt.) H. D. 


Rev. générale de Chimie pure et appl. 6 (3.4.03). D. 
Chiaraviglio. La fabrication catalytique de 
Pacide sulfurique. Besprechung der neueren 
Patente auf diesem Gebiet. 


NEUE BÜCHER. 


Die Telegraphie ohne Draht. Von Augusto Righi, 
ordentlicher Professor an der Universität Bologna 
und Bernhard Dessau, Privatdozent, ebenda. 
481 Seiten mit 258 Abbildungen. Deutsch im Verlag 
von Vieweg & Sohn, Braunschweig, italienisch im 
Verlage von Zanichelli in Bologna. Preis geh. 12 Mk., 
geb. 13 Mk. 

Da die Verff. sich mit ihrer Darstellung vorzugs- 
weise an den grossen Kreis der gebildeten Leserwelt, 
weniger an die Fachgenossen, die Elektrotechniker 
und Physiker wendet, so haben sie dem eigentlichen 
Thema eine gedrängte Uebersicht über die wichtigsten 
Sätze der Elektrizitätslehre vorausgeschickt. Der erste 
Teil behandelt die elektrischen Erscheinungen, 
der zweite die elektromagnetischen Wellen, und 
erst der dritte und vierte Teil (von S. 235 ab) beschäftigen 
sich mit der elektrischen Telegraphie ohne Draht 
und der drahtlosen Telegraphie mit Hilfe des 
Lichtes und der ultravioletten Schwingungen. 
Da das ganze Buch äusserst elementar geschrieben ist, 
so kann der erste Teil unseren Lesern nichts Neues 
bieten, er kann wohl aber jedem, der, seit seiner 
Schulzeit ohne Konnex mit den physikalischen Wissen- 
schaften, sich wieder einmal über die neueren An- 
schauungen auf dem Gebiete der Elektrizitätslehre orien- 
tieren will, ein vorzüglicher Führer sein. Die kurzen 
Abschnitte über Elektrochemie stehen vollkonımen auf 
dem Boden der Ionentheorie. Der zweite Teil jedoch 
kann denjenigen unserer Leser, die mit dem Theına 
wenig oder gar nicht vertraut sind, durchaus empfohlen 
werden. In Bezug auf die Prioritätsfrage stellen sich 


Verf. auf den Standpunkt, dass wohl alle drei Systeme, 
Braun, Marconi und Slaby-Arco, selbständig er- 
funden sind, und dass jedes derselben vor den anderen 
gewisse Vorzüge besitzt, dass aber Braun wohl der 
Erste gewesen ist, der sein System zu einer ge- 
brauchsfähigen Vollkommenheit ausgearbeitet hatte, 
jedenfalls der Erste war, der die wissenschaftlichen 
Grundlagen der abgestimmten Telegraphie entwickelt 
hat. Recht einleuchtend ist ein Passus über die Be- 
deutung der Telegraphie ohne Draht für den Nach- 
richtendienst, den wir deshalb, etwas gekürzt, wieder- 
geben. „Man will uns glauben machen, Marconis 
Erfindung habe die Mission, den elektrischen Nach- 
richtendienst von der Fessel des Leitungsdrahtes zu 
befreien und letztere gänzlich auszuschalten. Es ist 
ein Verkennen der Aufgabe der drahtlosen Telegraphie, 
wenn man sie zum Wettbewerb mit der Leitungs- 
telegraphie drängen wollte. Hätte Marconi seine Er- 
findung vor Gauss und Weber gemacht, und wäre 
dann Morse mit seiner auf Leitung gegründeten Er- 
findung aufgetreten, so hätte man sicher nicht den 
Leitungsdraht als eine Fessel, sondern als einen be- 
freienden Fortschritt begrüsst. Diese Erwägung sollte 
die Ueberzeugung hervorrufen, dass für jetzt, und auch 
wohl für geraume Zeit nicht im Kampfe mit der alten 
Telegraphie, sondern in ihrer Ergänzung die wahre 
Aufgabe der drahtlosen Telegraphie vorgezeichnet ist.“ 
H.D. 


Das neue Institut für Metallhüttenwesen und Elektro- 
metallurgie an der Königl. Technischen Hoch- 
schule zu Aachen. Von Dr. Wilhelm Borchers, 
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Geh. Reg.-Rat, Professor für Metallhüttenkunde und 
Elektrometallurgiee Abschnitt Elektrische Mess- 
instrumente, bearbeitet von Dr. H. Danneel, 
Privatdozent für physikalische Chemie. 6r Seiten mit 
89 Figuren. Verlag von Wilhelm Knapp in Halle 
a. S. Preis 6 Mk. 

Der Inhalt dieser Schrift ist unseren Lesern zum 
grossen Teil aus früheren Veröffentlichungen des Verf., 
sowie aus der Beschreibung in der Düsseldorfer Aus- 
stellungsschrift der Hochschule zu Aachen (vergl. diese 
‚Zeitschr. 8, 738) bekannt. Es sind jedoch noch eine An- 
zahl neuer Apparate, besonders Oefen, beschrieben. Die 
ganze Einrichtung ist natürlich auf den Hauptzweck 
.des Institutes, Unterricht im Metallhüttenwesen, zu- 
geschnitten, doch ist auch für Gelegenheit und Appa- 
ratur zu rein chemischen und physikalisch - chemischen 
Untersuchungen gesorgt worden, da die physikalisch- 
chemische Seite der Metallhüttenkunde besonders ge- 
pflegt werden soll Die Kraft wird zum Teil vom 
Stadtstrom, zum Teil von einer eigenen Kraftgasanlage 
mit einem 6opferdigen Gasmotor geliefert. Borchers 
betonte in seiner Rede bei der Einweihung des In- 
-= stitutes, die in vorliegender Schrift auszugsweise wieder- 
gegeben ist, dass es für die wissenschaftliche Durch- 
arbeitung der Metallhüttenkunde von nicht zu unter- 
schätzender Bedeutung ist, dass den Institutsdirektoren 
durch die Doktoranden Mitarbeiter gegeben sind, an 
denen es auf den technischen Hochschulen bisher voll- 
kommen fehlte. H D 


‚Jahresbericht des Vereins für die bergbaulichen Inter- 
essen im Oberbergamtsbezirk Dortmund für das Jahr 
1902. I. (Allgemeiner Teil) Ausgegeben März 1903. 
Druck von Thaden & Schmeeman n- Essen. 

Das Jahr 1902 hat anstatt, wie erwartet wurde, 
einen Rückgang zu bringen, in seinem Beginn einen 
Stillstand in der rückläufigen Bewegung und am Schluss 
ein Wiederaufsteigen der Konjunktur mit sich gebracht. 
Aus den Tabellen entnehmen wir folgendes: 

Kohlenerzeugung in Deutschland in Tonnen. 


1901 1902 
‚Steinkohle . 108 539 444 107 303 320 
Braunkohle. 44479970 43259158 
Koke . 9163473 9202 796 
Briketts u. Nass- 
presssteine 9 251452 9214226 


‚Roheisenerzeugung in 1000 Tonnen: 


Davon Thomas- 


Jahr Roheisen Roheisen 
1885 3752 668 
1890 4563 1556 
1895 5789 2898 
1899 8029 4424 
1900 8423 4826 
1901 7786 4453 
1902 8103 5190 


Der Ausfall ıgoı ist also fast wieder eingeholt, in 
Thomas- Roheisen hat Igo2 trotz der schlechten all- 
gemeinen Konjunktur die höchste Ziffer. Zum Ver- 
gleich mit den wichtigsten Konkurrenzländern, Eng- 
land und Nordamerika, dient folgende Tabelle (Tonnen): 
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Deutschland u. Gross- Nase 

Luxemburg britannien Nordam ik as 
Produktion 1901 7785887 7874000 16132408 
S 1902 8402660 8300000 18106448 
Einfuhr IQOI 293866 201737 63937 
» 1902 174990 230975 635389 
Ausfuhr IQOI 303847 852651 82510 
Ge 1902 516165 1120480 27927 
Verbrauch 1901 7775906 72230866 16213835 
i 1902 8061485 7410495 18713910. 

H.D. 
Fortschritte der Elektrotechnik. Vierteljährliche 


Berichte über die neueren Erscheinungen auf dem 
Gesamtgebiete der angewandten Elektrizitäts- 
lehre mit Einschluss des elektrischen Nachrichten- 
und Signalwesens Im Auftrage und mit Unter- 
stützung des Elektrotechnischen Vereins, sowie mit 
Unterstützung zahlreicher hervorragender elektro- 
technischer Firmen unter Mitwirkung von Bombe, 
Borns, Breisig, Eales, Hartenheim, Perle- 
witz, Sprenger, Stade und Stark, herausgegeben 
von Dr. Karl Strecker. XVII. Jahrgang, das 
Jahr 1902. Zweites Heft. 531 Seiten. Verlag von 
J. Springer. Preis 8 Mk. 


Die Anordnung des Stoffes ist die übliche Die 
angewandte Elektrochemie umfasst 32 Seiten, davon 
Primärelemente 2, Sekundärelemente Io und Anwen- 
dungen 20 Seiten. In der Abteilung Messungen und 
wissenschaftliche Untersuchungen umfasst das Kapitel 
über Galvanismus 20, dasjenige über Magnetismus, In- 
duktion und Kapazität 7, über Messungen an Lampen I, 
Elektrochemie 10, und sonstige elektrische Messungen 
17 Seiten. Ref. hat kürzlich am eigenen Leibe er- 
fahren, wie ausserordentlich nützlich diese Fortschritte 
sein können, sowohl ihrer Vollständigkeit der Bericht- 
erstattung über Originalarbeiten und Patente wegen, 
als auch besonders dadurch, dass die in den ver- 
breiteteren und leichter zugänglichen Zeitschriften er- 
scheinende Referate in der Litteraturübersicht mit auf- 
genonmen sind. H.D. 


Die Herstellung der Akkumulatoren. Ein Leitfaden 
von F. Grünwald, Ingenieur. Mitgı Abbildungen. 
Dritte Auflage. Verlag von Wilhelm Knapp in 
Halle a. S., 1903. 158 Seiten. Preis 3 Mk. 


Das Werkchen hat vor anderen ähnlichen den für 
den Techniker schätzenswerten Vorzug einer knappen, 
klaren Darstellung voraus. Die neue Auflage berück- 
sichtigt mehrfach das Dolezaleksche Buch und be- 
schräukt sich in anerkennenswerter Weise bei der Be- 
schreibung ausgeführter Typen unter Ausserachtlassung 
aller der überflüssigen, und kost- 
spieligen Konstruktionen, auf die wenigen einfachen, 
welche die natürliche Auslese aus dem Kampfe ums 


unzweckmässigen 


Dasein der letzten Jahre hat hervorgehen lassen. Wenn 
Referent auch in einigen auf die Herstellung bezüg- 
lichen Punkten nicht der Meinung des Verf. ist, so er- 
wächst diesem in Anbetracht des allgemeinen Wider- 
streits der Meinungen in diesen Dingen daraus kein 
Vorwurf. In dem Abschnitt über Schaltungen fehlt 
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die Schaltung der Pufferbatterieen. Das Buch ist wohl 
mehr als eine Einführung in das Gebiet gedacht. Es 
kann als solche bestens empfohlen werden. Nicht ein- 
verstanden ist Referent mit den einleitenden theoreti- 
schen Kapiteln. Der Abschnitt über Polarisation ist 
missverständlich, die denselben illustrierende Fig. 7 
nicht richtig. Es wäre eine lohnende Aufgabe, diese 
Dinge, welche auf andere Weise nun einmal nicht 
erschöpfend darzustellen sind, mit Hilfe der auschau- 
lichen und leicht fasslichen Vorstellungen der Ionen 
als Verbindungen von Atom und Elektron und des 
Lösungsdruckes auch weiteren technischen Kreisen 
verständlich und einwandsfrei zu beschreiben. M. 


Lehrbuch der anorganischen Chemie Von A. F. Holle- 
man. Herausgegeben von W. Manchot. Zweite 
Auflage, XII und 426 Seiten mit zahlreichen Ab- 
bildungen und zwei Tafeln. Preis in Ganzleinen 
10 Mk. Veit & Co, Leipzig 1902. 
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[Nr. 27. 


dieses vorzügliche Buch sich schnell die ihm gebührende 
Freundschaft erworben hat. Da die vorliegende zweite 
Auflage in mehrerer Hinsicht ergänzt und verbessert 
worden ist, so darf ihr eine mindestens eben so gute 
Prognose gestellt werden. Das Buch steht völlig auf 
modernem Standpunkt und erweist sich durchweg als 
zuverlässig und einwandfrei in allem, was es bringt. 
Wenn etwas vom Referenten vermisst worden ist, so 
sei es, nicht als Bemängelung, sondern als Wunsch- 
zettel für eine künftige Auflage, hier ausgesprochen: 
über die Associationserscheinungen wären einige An- 
gaben wünschenswert, so beim Wasser, beim gelösten 
A,F,. In dem Kapitel 295 wäre bei der Chromsäure 
berichtigend zu erwähnen, dass die wässerige Lösung 
die Konstitution 4,Cr,O, hat, und hinzuzufügen, dass 
die Alkalimonochromate infolge Hydrolyse basisch 
reagieren. 


Dem Buch sei zum Besten der herauwachsenden 


Die erste Auflage (siehe 8, 84) ist erfreulicher- Chemikergeneration aufrichüg weiterer Erfolg ge 
weise innerhalb drei Jahren vergriffen und zeigt, dass wünscht. R A. 
BERICHTIGUNG. 


In der geschäftlichen Mitteilung in Nr.26, S. 541 
sind einige sinnentstellende Druckfehler zu berichtigen: 
linke Spalte, Zeile 8 v. o. statt Igor ist zu lesen ,, 1891“, 
Zeile ov u. statt 1903 ist zu lesen „ı893‘; rechte Spalte, 


Zeile 16 v. o., in dem hier beginnenden Satze ist zu 
lesen: „auf Grund der....total verwandelten Rechts- 
lage“, Zeile 3 v.u. statt zehnjährigem lies „dreizehn- 


jährigem “. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Berlin. Dem a. o. Professor, Vorsteher des che- 
mischen Laboratoriums des von Prof. Dr. Orth (Virchows 
Nachfolger) geleiteten pathologischen Instituts Dr. E. 
Salkowski ist der Charakter als Geheimer Medizinalrat 
verliehen worden. 

Charlottenburg. Prof. Dr. Hettner (Math.) wurde 
zum Rektor der Technischen Hochschule gewählt und 
bestätigt. 

Würzburg. Der a.o. Prof. Dr. Tafel-Würzburg 
wurde unter Ernennung zum o. Professor als Nachfolger 
von Prof. Dr. Hantzsch berufen. — Prof. Dr. Thiele- 
Strassburg hat den Ruf nach Würzburg abgelehnt. 

Zürich. Der Professor für technische Chemie am 
eidgen. Polytechnikum, Dr. G. Lunge, ist vom Verein 


Deutscher Chemiker in seiner letzten Hauptversammlung 
in Berlin zum Ehrenmitgliede ernannt worden. 


Die physikalische Chemie und die bayerischen 
Universitäten. Von X. (Beilage zur M. Allg. Ztg., Nr. 130. 
Der Artikel verlangt die bessere Berücksichtigung dieser 
wichtigen und für den Chemiker in der Praxis unentbebr- 
lichen Disziplin an den bayerischen Universitäten, Er- 
richtung von Lehrstühlen und Instituten, wie solche an 
anderen deutschen Universitäten beständen. Insbesondere 
hält der Artikelschreiber die Schaffung eines Extra- 
Ordinariats für physikalische Chemie und eines physi- 
kalisch-chemischen Instituts im Stile des Leipziger an 
der Münchener Universität für nötig. 

(Hochschulkorrespondenz.) 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 


zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchbandlung unter deren Ver- 


Anmeldungen 


"Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. R. Abe gg in Breslau. 


antwortlichkeit, und zwar nach dem Auslande unter 


Kreuzband, nach dem Inlande ohne solches, wie bei 


Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 
Postanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be 
nachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind an 
die Geschäftsstelle zu richten. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 
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DN IX. Jahrgang. 


BEITRÄGE ZUR THEORIE TECHNISCHER PROZESSE. 
l. Bildungsgeschwindigkeit von Schwefelsäurcanhydrid bei Anwesenheit 
von Platin. 
Von G. Bodländer und K. Köppen. 


wie das Gleichgewicht und die Re- 
aktionsgeschwindigkeit von der Kon- 
zentration der reagierenden Stoffe 
beeinflusst werden. Betrachten 
wir das Gleichgewicht bei der Bildung von 
Schwefelsäureanhydrid aus schwefliger Säure 
und Sauerstoff, so gilt nach dem Gesetz der 
Massenwirkung, da die Reaktion 
2 SO, + O, | 2 SO, 

eine umkehrbare ist, für eine bestimmte Tem- 
peratur die Formel: 


Geif: (Cal _ 
(SO,)? 

Die Ausbeute an Schwefelsäureanhydrid wird 
sowohl durch Vergrösserung des Zählers als 
auch Verkleinerung des Nenners gesteigert. Am 
nächsten läge eine Vermehrung der Konzentration 
des Schwefeldioxyds, da diese mit dem Quadrat 
in die Formel eingeht. Für technische Zwecke 
kommt aber nur eine Vermehrung des Sauer- 
stoffs in Betracht, indem man Luftüberschuss 
anwendet. 


Die Ausbeuten, d. h. das Verhältnis der 
oxydierten Menge von Schwefeldioxyd zu der 
noch am Schluss vorhandenen, ist der Quadrat- 
wurzel aus dem Sauerstoffdruck proportional!) 

SO; f O, 

SO, IK 
sie wird also mit steigender Konzentration des 
Sauerstoffs grösser. Bei den zahlreichen Be- 
trachtungen, die in letzter Zeit über die Bildung 
von Schwefelsäureanhydrid angestellt sind, wurde 
meist nur das Gleichgewicht der Reaktion er- 
örtert und die Faktoren genauer betrachtet, die 
das Gleichgewicht zu Gunsten einer grösseren 
Ausbeute verschieben, während die wichtige 
Rolle, die der Reaktionsgeschwindigkeit zukommt, 
meist ausser acht gelassen wurde. 


Die Konzentration der reagierenden Stoffe 
spielt nach der Theorie der Reaktionsgeschwindig- 
keiten eine ähnliche Rolle wie beim Gleich- 
gewicht, d. h. durch Vermehrung der Schwefel- 
dioxyd- und Sauerstoff - Molekeln wird eine 
Vergrösserung der Reaktionsgeschwindigkeit be- 


ı) Vergl. Sackur, Zeitschr. für Elektrochemie 8, 
77 (1902). 


wirkt. Es war die Möglichkeit zu erörtern, ob 
durch den Ueberschuss von Luft infolge der 
Verdünnung die Reaktionsgeschwindigkeit un- 
günstig becinflusst wird, so dass der technische 
Vorteil des günstigeren Gleichgewichtes durch 
den Nachteil von dessen langsamerer Einstellung 
mehr als aufgewogen wird. 

Nach der Theorie der Reaktionsgeschwindig- 
keiten wäre die Formel zu erwarten: 


250, + O, = 250; 
dx z 
Ar K, (S03)?-(0,) — K; (S0;)?. 

Da bei Temperaturen, bei denen gearbeitet 
wurde, d.h. bis 341°, ein Zerfall des gebildeten 
Schwefelsäurcanhydrids nicht zu erwarten war, 
so kann das zweite Glied vernachlässigt werden 
und Ä, = Null angesetzt werden. 

Der Einfluss eines Luftüberschusses ist im 
Laufe der Reaktion verschieden, da sich die 
Konzentration der reagierenden Stoffe ändert. 
Durch folgende Berechnung der Werte, mit denen 
K multipliziert werden muss, um die Reaktions- 
geschwindigkeit zu erhalten, wird dieses erläutert. 
Bei einem Prozentgehalt der Gase, der ungefähr 
der Abröstung mit der theoretischen Luftmenge 
entspricht, also bei 110% SO,, 5,5%% O und 
83,5%, N ergiebt sich dieser Wert folgender- 
maassen: 

Z K. 11°. 5,5 = 665,8 K. 

Nachdem ein Zehntel der Gase in Reaktion 
getreten ist, sich also aus 1,1 SO, und oss O 
1,1 SO, gebildet haben, hat eine Volumabnahme 
stattgefunden. Die 1,65 Vol. SO,- O haben 
1,1 Vol. SO, gebildet, die Abnahme beträgt 
0,55 Vol., vorhanden sind noch 99,45 Vol. In 


diesen 99,45 Vol. sind 9,9 Vol. SO, und 4,95 Vol ` 


vorhanden, oder in Prozenten 9,95 Vol. SO, 
und 4,97 Vol. O. Die in der Zeiteinheit um- 
gewandelte Menge beträgt also jetzt X (9,95)? -4,97 
= 493,2 K. In ähnlicher Weise wurden die in 
der Zeiteinheit in den verschiedenen Stadien 
der Umwandlung in Gegenwart oder Abwesen- 
heit eines Luftüberschusses oxydierten Mengen 
Schwefeldioxyds berechnet. 


Bei Anwendung des fast theoretischen Gas- 
gemisches mit 110% Schwefeldioxyd wird der 
Wert schnell kleiner, da das Schwefeldioxyd 
abnimmt; zum Schlusse muss die Reaktion 


Ti 
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Umge- |RöstgasohneLuftüberschuss} Doppelter Luftüberschuss 

wandelte ı dx ı dx 

Menge näi! . K at K dt 


(5:5)°: 11,875 = 359,2 
(4:95): 11,77 = 288,6 
(4,41)?- 11,63 = 226,3 
(3.87) -11,5 = 172,0 
(3.32)°-11,39 = 125,2 


Io (9,95)° 4,97 = 493,2 
(8,89)° 4,45 = 352,3 
(7,82)* 201 = 240 

40 | (6,73)°-3,37 = 153,7 


Së 


SO (5,65)°-2,83 = 90,4 | (2,78)%-ı1,20 = 86,7 
60 (455)°2,27 = 471 | (2,22)°-I1,14 = 548 
70 (3,43)°-1,72= 23,5 | (1,66)°-11,03 = 30,6 
80 (2,3)?-1,15 = 6,1 (1,11)?- 10,88 = 13,7 
go | (1,16)°.0,56— 0,75 |(0,556)7-10,76 = 3,3 
95 (0,593)*-0.29 = 0,102 (0,278)°- 10,71 = 0,83 
ausserordentlich langsam verlaufen. Bei An- 


wesenheit eines doppelten Luftüberschusses ist 
zwar zu Beginn die Bildungsgeschwindigkeit 
eine kleinere. Praktisch kann aber nur die 
Geschwindigkeit in Betracht kommen, mit der 
der letzte nach dem Gleichgewicht eben noch 
oxydierbare Rest oxydiert wird. Diese ist bei 
Gegenwart eines Luftüberschusses bedeutend 
grösser wie die Zahlen der dritten und fünften 
Spalte ergeben. Die starke Verdünnung der 
Gase auf 2bis 30), SO,, die das Patent Nr. 108446 
des Vereins chemischer Fabriken vorschreibt, 
erscheint demnach von wesentlichem Vorteil, 
nicht nur für das Gleichgewicht, sondern auch 
für die Geschwindigkeit der Reaktion. 

Da aber in vielen der bisher untersuchten, 
anscheinend polymolekularen Reaktionen die 
Theorie der Reaktions-Geschwindigkeiten sich 
nicht bestätigt hat, solange man von den ein- 
fachsten Umsetzungsgleichungen ausging, war 
zu prüfen, ob in unserem Falle diese Theorie 
in der eben angegebenen Weise Anwendung 
finden könne. 

Auch musste untersucht werden, in welcher 
Weise sich die Geschwindigkeit der Reaktion 
mit der Temperatur ändert Das Gleichgewicht 
verschiebt sich bei höherer Temperatur so, dass 
immer weniger schweflige Säure zu Schwefel- 
säureanhydrid oxydiert werden kann; anderseits 
wirkt aber eine Temperaturerhöhung günstig auf 
die Geschwindigkeit der Bildung ein. Wenn 
bei einer bestimmten Temperatur das Gleich- 
gewicht ein so günstiges ist, dass etwa nur 
ot fọ der schwefligen Säure unverändert bleiben, 
würde diese Temperatur für die technische Pro- 
duktion nicht angewandt werden können, wenn 
die Oxydation der 99,9°/, und namentlich der 
letzten Prozente zu langsam erfolgt. Es wird 
darauf ankommen, das T'emperaturgebiet zu er- 
mitteln, bei dem die Reaktion schnell genug 
verläuft, ohne dass die Dissociation des Anhydrids 
eine zu grosse ist. Ferner war auch die Mög- 
lichkeit zu prüfen, ob der Einfluss eines Ueber- 
schusses von Luft auf die Reaktions-Geschwindig- 
keit bei allen Temperaturen der gleiche ist, d.h. 
ob die Ordnung der Reaktion bei verschiedenen 
Temperaturen die gleiche ist. 


(Nr. 28. 


Bis jetzt hat sich in vielen Fällen ergeben, 
dass die untersuchten Reaktionen von niedercr 
Ordnung sind als der Theorie entspricht. Die 
meisten Reaktionen verlaufen, wie wenn sie von 
niederer Ordnung wären als den einfachen Um- 
setzungsgleichungen entspricht )). 

Vielfach wurden zur Erklärung der Ab- 
weichungen Zwischenreaktionen angenommen, 
von denen nur die eine Zeit erfordert, die 
anderen aber momentan verlaufen. 


Viele langsam verlaufende Reaktionen, nament- 
lich zwischen Gasen, werden durch verschiedene 
Störungen stark beeinflusst, wie die bekannten 
Versuche von F. Freyer und V. Meyer 
zeigen. Bei Versuchsbedingungen, die an- 
scheinend vollständig gleich gehalten wurden, 
vereinigten sich in einem Falle 7,5% und im 
anderen 93°/, des Knallgases zu Wasser. Bei 
Reaktionen zwischen Gasen ist die Ursache der 
Abweichung von der Theorie und der Ungleich- 
mässigkeit der einzelnen Versuche wahrschein- 
lich darin zu suchen, dass die Gefässwände 
einen katalytischen Einfluss ausüben, der von 
Fall zu Fall verschieden gross ist. Um uns 
von diesen Störungen möglichst unabhängig zu 
machen, suchten wir uns dem Ideal einer homo- 
genen Verteilung des Katalysators dadurch zu 
nähern, dass wir diesem eine grosse Oberfläche 
gaben und ihn gleichmässig im ganzen Reak- 
tionsraum verteilten. Immerhin war auch hier 
nicht ausgeschlossen, dass der Fortgang der 
Reaktion mit der Zeit ausser von der Reaktions- 
Geschwindigkeit auch von der Geschwindigkeit 
der Diffusion aus dem freien Gasraum an die 
Oberfläche des Katalysators beeinflusst wird. 


Bei den Versuchen wurde zunächst plati- 
nierter Asbest mit "of Platin als Kontakt- 
Substanz angewendet, welcher nach der Vor- 
schrift von Cl. Winkler in der im D. R.-P. 
Nr. 4566 angegebenen Weise angefertigt war. 
Später wurde Platindrahtnetz angewandt. Die 
Anordnung des Versuches ergiebt sich aus der 
Fig. 105. Das Rohr 4 aus säurefesteın Glase 
von etwa 75 ccm Inhalt enthält die Kontakt- 
substanz und ist etwa 30 cm lang und 1,5cm 
breit. Es mündet in eine Kapillare, die mit 
drei durch Glashähne verschliessbare Ansätze 
versehen war. Die Glashähne wurden mit 
Phosphorpentoxyd geschmiert und erwiesen sich 
als durchaus dicht. Der erste Ansatz a diente 
zum Einführen des Gasgemisches, durch den 
zweiten 5 wurde das Rohr evakuiert und der 
dritte c führte zum Manometer. Vor der Ver- 
wendung wurde das Rohr mit Salzsäure aus- 
gekocht, gewaschen und getrocknet. Das Gas- 
gemisch bestand aus schwefliger Säure und 


I) Vergl. u.a. van’t Hoff, Vorlesungen, Ewan, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 16, 315 (1895). 
2) Berichte 25, 622 (1892). 


1903.) 


Sauerstoff in verschiedenen Verhältnissen, zum 
Teil mit Zusatz von Stickstoff. Schweflige 
Säure und Sauerstoff wurden direkt aus der 
Bombe genommen und sorgfältig getrocknet 
und gewaschen in ein Mischgefäss gebracht. 

Als Mischgefäss und Behälter diente eine 
Glasbirne von 600 ccm Inhalt, in der die Gase 
über Quecksilber aufgefangen wurden. Ana- 
lysiertt wurden die Gase in Hempelschen 
Pipetten, in denen schweflige Säure von Kali- 
lauge, Sauerstoff von Pyrogallol absorbiert wurde. 

Das Rohr 4 wurde mit Platinasbest oder Platin- 
drahtnetz angefüllt und unten abgeschmolzen. Es 
hing in einem Glas- 
mantel 3 und konnte 
durch siedende Dämpfe 
erwärmt werden. Um 
alle Feuchtigkeit aus 
dem mit Salzsäure aus- 
gekochten und nach 
dem Platinieren sorg- 
fältig ausgewaschenen 
Asbest auszutreiben, 
wurde das Rohr mehrere 
Male vor der Messung 
in der Wärme evakuiert 
und mit getrockneter 
Luft gefüllt. Fürniedrige 
Temperatur diente ein 
Wasserbad mit Thermo- 
stat, für höhere wurde 
als Erhitzungsgefäss ein 
kupferner Mantel an- 
gewendet, in dem fol- 
gende Substanzen als 
Heizflüssigkeiten ver- 
wendet wurden: 

Anilin 182°, Naph- 
talin 218°, Diphenyl- 
| amin 302°, Anthracen 
Bo o` 341°. Auf gute Kon- 

j stanz der Temperatur 
wurde sorgfältig ge- 
achtet. 

Das Rohr A wurde nach dem Evakuieren 
mit dem Gasgemenge gefüllt, das fast momentan 
die Temperatur des Bades annahm. Darauf 
wurde wieder evakuiert, nochmals gefüllt und 
der Hahn c, der zum Manometer führt, geöffnet. 
Die Messung erfolgte bei konstantem Volumen 
durch Beobachtung der Druckänderung, die sich 
durch Steigen der Quecksilbersäule im Rohre C 
bemerkbar machte. Durch diese Beobachtung 
in gewissen Zeitintervallen konnte unter Berück- 
sichtigung des Barometerstandes der Gang der 
Reaktion verfolgt werden. Da aber das Steigen 
der Quecksilbersäule eine Veränderung der Zu- 
sammensetzung und des Volumens des Gas- 
gemenges mit sich gebracht hätte, weil Luft in 
das Rohr getreten wäre, wurde durch ÄAblassen 


Fig. 105. 
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von Quecksilber im weiten Rohr D das Queck- 
silber in C auf einer Marke erhalten. Hinter 
dem weiten Rohr D befand sich eine Skala, an 
der die Druckänderung abgelesen wurde. Nach 
Schluss des Versuches wurde der Inhalt des 
Rohres mittels der Luftpumpe langsam durch 
eine Hee Normaljodlösung gesaugt und durch 
Zurückmessen mit Thiosulfat das unveränderte 
Schwefeldioxyd bestimmt. Die etwa ı m lange 
Kapillare zwischen dem Gefäss A und dem 
Manometer C sollte verhindern, dass Schwefel- 
trioxyd in den kälteren Teil des Apparates ge- 
lange und sich dort kondensiere !). 

Während der Einfüllung des Gasgemisches 
in das Rohr fand eine bei höheren Temperaturen 
ziemlich beträchtliche Bildung von Schwefel- 
dioxyd statt, da die Zeit vom Beginn der Ein- 
füllung bis zur Herstellung der Verbindung mit 
dem Manometer in den ersten Versuchen 2, 
später etwa !/ Minuten betrug. Als Anfangs- 
konzentrationen wurden bei hohen Temperaturen 
die aus der gemessenen Druckverminderung 
sich ergebenden Werte, eventuell unter Korrek- 
tion für den analytisch nachgewiesenen Rest 
des Schwefeldioxyds in die Rechnung eingesetzt. 
Bei Versuchen bei niederen Temperaturen, bei 
denen das Ende der Reaktion nicht abgewartet 
werden konnte, konnte die Schwefeltrioxydbildung 
vor Beginn der Äblesungen vernachlässigt werden. 


Bei den ersten Versuchen befand sich das 
Rohr A in einem Thermostaten bei 55°, also 
wenig über dem Siedepunkt des Anhydrids; der 
Asbest war vorher im Vakuum bei 100° ge- 
trocknet. Bei einer Zusammensetzung des Gases 
von 60°/, Schwefeldioxyds und 30 fin Sauerstoff 
neben ı0°/, Stickstoff musste bei 760 mm Baro- 
meterstand nach Beendigung der Oxydation ein 
Minderdruck von 0,3 X 760 = 228 mm erreicht 
werden. 

Bei zwei Versuchen fiel der Druck im Ver- 
lauf von drei Stunden um 300, bezw. 284 mm. 
Als dieselben Versuche bei 100° C. im Dampf- 
mantel ausgeführt wurden, fiel er sogar in der- 
selben Zeit um 440mm. Es mussten also Neben- 
umstände vorliegen, die eine grössere Abnahme 
des Volums veranlassten. Da Anwesenheit von 
Wasser, das durch Bildung von Schwefelsäure 
diese Abnahme des Volums veranlasst haben 
konnte, ausgeschlossen war, so konnte dieser 
Umstand nur dadurch erklärt werden, dass der 
Asbest zersetzt wird, und dass sich das Anhydrid 
mit dessen Alkalien und Erdalkalien, unter Ab- 
scheidung von Kieselsäure, zu Sulfaten vereinigt 


ı) Da technisch bei konstantem Drucke gearbeitet 
wird, sind die hier bei konstantem Volumen erhaltenen 
Werte nicht direkt auf technische Verhältnisse übertrag- 
bar. Doch sind die Druckschwankungen meist ziemlich 
klein. Auch hat, wie die Versuche ergaben, die Verdün- 
nung auf die relative Oxydations-Geschwindigkeit keinen 
Einfluss. 
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hatte. Eine Analyse des Asbestes ergab die 
Richtigkeit dieser Annahme; in dem wässerigen 
Auszuge konnte eine reichliche Menge gebundener 
Schwefelsäure neben viel Magnesium, etwas Cal- 
cium, Alkalien und Kieselsäure nachgewiesen 
werden. Um uns von der Aufschliessung des 
Asbestes noch besser zu überzeugen, machten 
wir mit demselben Material Versuche bei höherer 
Temperatur. 


Durch ein mit Platinasbest gefülltes Glasrohr, 
das in einem Verbrennungsofen auf mässige 
Rotglut erwärmt wurde, wurde ein Gemenge 
von schwefliger Säure und Sauerstoff geleitet. 
Der Asbest wurde so stark zersetzt, dass sogar 
ein deutlicher Zerfall der Fasern eintrat. 


Die Absorption des Schwefelsäureanhydrids 
durch die Bestandteile des Asbestes erklärt nicht 
nur die über den theoretischen Wert hinaus- 
gehende Kontraktion, sondern auch die grosse 
Geschwindigkeit der Reaktion. Wahrscheinlich 
bewirkt die Vermehrung der Energie des Pro- 
zesses durch die Bindung des Schwefelsäure- 
anhydrids in ähnlicher Weise eine Beschleunigung 
der Reaktion, wie bei dem ganz analogen 
Hargreaves-Prozess, wobei die Bildung von 
Natriumsulfat durch Einwirkung von Kochsalz 
auf Schwefeldioxyd und Luft vor sich geht. 


In der Patentschrift von Neuendorf (D.R.-P. 
Nr. 127846) ist angegeben, dass der Asbest bei 
geringstem Feuchtigkeitsgehalt der Gase durch 
entstandene Schwefelsäure aufgeschlossen wird. 
Aus vorliegenden Versuchen sieht man aber, 
dass das Anhydrid selbst zersetzend einwirkt; 
ein sehr geringer Feuchtigkeitsgehalt würde ja 
auch nicht zur Bildung der nötigen Menge 
Schwefelsäure genügen!). 


Asbest scheint sich auch in der Grossindustrie 
als Träger für das Platinmohr nicht bewährt 
zu haben, was man aus den verschiedenen 
Patenten schliessen kann, die in letzter Zeit für 
Träger der Kontaktmasse genommen sind. Die 
Träger müssen eine möglichst grosse Oberfläche 
haben, widerstandsfähig gegen Zersetzung durch 
Schwefelsäureanhydrid sein und eine leichte 
Wiedergewinnung des Platins gestatten. Als 
Unterlage wurden vorgeschlagen Sulfate der 
Alkalen, der alkalischen Erden, Salze der 
Phosphorsäure, Oxyde des Eisens, Kupfers und 
Chroms. Ein Material, das wegen seiner Unan- 
greifbarkeit für Versuche und viclleicht auch 


I) Auch bei der Bestimmung des schädlichen 
Schwefels in der Steinkohle (Lunge-Böckmann I, 242) 
ist die Anwendung von leicht aufschliessbarem Asbest 
als Unterlage für das Platinmohr zu vermeiden, da, wie 
die Untersuchung des vielfach für diese Zwecke ver- 
wendeten Materials zeigte, der Asbest zersetzt wird und 
folglich einen Teil der zu bestimmenden Schwefelsäure 
aufnimmt. Ob wirklich säurefeste Asbeste existieren, 
die dem Schwefeltrioxyd widerstehen, konnte noch nicht 
festgestellt werden. 
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technische Zwecke geeignet erscheint, ist der 
Quarz. 


Erbsengrossen Stücken von reinem Quarz 
wurde durch Behandeln mit Flusssäuredämpfen 
eine grössere rauhe Oberfläche verliehen, und 
darauf wurde auf diese Quarzstücke Platin durch 
ameisensaures Natrium niedergeschlagen. Diese 
Unterlage hat eine grosse Oberfläche und wird 
durch Säuren nicht angegriffen, Königswasser 
löst das Platin momentan, ohne die Unterlage 
zu beschädigen. 


Uebereinstimmende Resultate konnten beim 
Arbeiten mit Platinmohr auf Quarzunterlage 
nicht erhalten werden; es bildeten sich bei drei 
Versuchen, die unter gleichen Bedingungen bei 
100° unternommen wurden, ganz verschiedene 
Mengen Anhydrid. 


Der Stand der Quecksilbersäule im Manometer 
war: 


® 


Versuch mach r Std. nach 2 Std. nach 3 Std. 
I 39 58 66 
2 34 47 53 
3 15 22 36 


Es hatten sich demnach nach drei Stunden 
beim ersten Versuch 8,7 Da Schwefelsäureanhydrid 
gebildet, beim dritten Versuch nur 4,7 Dia, 


Es wurden deshalb Versuche mit blankem 
Platindrahtnetz ausgeführt, bei denen es sich 
zeigte, dass das Platin auch in dieser Form 
stark katalytisch und unter gleichen Bedingungen 
gleichmässig wirkt. Wurde das Netz noch plati- 
niert, so fand bei hohen Temperaturen die 
Bildung des Anhydrids für die Messung zu 
schnell statt. 


Das Arbeiten mit Platinmohr hatte noch den 
Uebelstand, dass das Platin leicht durch noch 
nicht aufgeklärte Ursachen unwirksam wurde. 
Wegen dieser grossen Empfindlichkeit des 
Materials gegen minimale Giftwirkungen wurden 
die Versuche mit platiniertem Platin oder Quarz 
aufgegeben, sodann auch deshalb, weil ihre 
Verwendung einen Vergleich des Temperatur- 
einflusses unmöglich gemacht hätte. Es wird 
bei hohen Temperaturen Platinmohr allmählıch 
in eine dichtere und unwirksamere Modifikation 
verwandelt, so dass bei Aenderung der Temperatur 
auch der Katalysator verändert wird. Bei allen 
Messungen wurde daher blankes Platin- 
drahtnetz als Kontaktsubstanz angewendet. Bei 
den ersten Versuchen befanden sich im Rohre 
23 g Platin; das Netz war möglichst gleichmässig 
verteilt, füllte das Rohr aber nur locker an. 
Schwefelsäureanhydrid bildet sich nur unmittel- 
bar am Kontaktkörper und muss sich durch 
Diffusion erst wieder vom Platinnetz entfernen 
um Platz für Schwefeldioxyd und Sauerstoff zu 
schaffen; dieser Vorgang muss einige Zeit ın 
Anspruch nehmen und dieRichtigkeit der Messung 


1903.] 


beeinträchtigen. Um diesem Uebelstand abzu- 
helfen, wurde das Rohr mit 150 g zu einem 
Cylinder festgewickelten Netzes angefüllt, so dass 
der ganze Raum gleichmässig eingenommen war. 
Die Dicke des Dralites war o,ı mm. Die Ge- 
samtoberfläche des Platins war 2857 qcm, das 
Volumen des Glasrohrs nach Abzug des Volumens 
des Platins etwa 70 ccm und der weitcste Ab- 
stand eines Gasteilchens von der Platinoberfläche 
also 0,25 mm. 


Man kann annehmen, dass bei dieser Ver- 
teilung des Katalysators die Wirkung eine gleich- 
mässige ist; einen schwachen katalytischen Ein- 
fluss werden ja auch die Glaswände haben, wie 
sehr er aber gegen die Wirkung des Platins 
zurücktritt, sieht man aus folgendem Versuch. 
Bei 302 ® bildete sich im leeren Rohr in 6 Stunden 
aus dem Gemisch von 60°, SO, und 30%, O 
1,30/, Schwefelsäureanhydrid, während sich in 
dem mit Platindrahtnetz gefüllten Rohr bei 
gleicher Temperatur in 5 Miuuten schon 35%) 
bildeten. 


In dem mit 150g Netz gefüllten Rohr bildeten 
sich bei roof in 3 Stunden 1,20/, Schwefel- 
säurcanhydrid, während bei Füllung des Rohrs 
mit platiniertem Quarz, wobei die Platinmenge 
0,29 g betrug, aus demselben Gasgemisch 
bei 100°, wie schon früher erwähnt wurde, in 
derselben Zeit 4,7 bis 8,7°/, entstanden. Man 
erkennt hieraus die grosse Oberflächenwirkung 
des Platinmohrs gegenüber dem kompakten Platin. 
Dass frühere Beobachter (Böttcher!), ferner 
Knietsch?°)) bei 100’ keine Bildung von Schwefel- 
säureanhydrid feststellen konnten, liegt wohl 
daran, dass sie Asbest als Unterlage verwen- 
deten, der alles gebildete Anhydrid aufnahm, 
was sie bei ihrer Beobachtungsweise nicht fest- 
stellen konnten. 


Die Berechnung der Resultate ergiebt sich 
in folgender Weise: Sind die anfänglich vor- 
handenen Mengen äquivalent, so lautet die 
Gleichung für eine Reaktion zweiter Ordnung 


dx ( z) 
gy 7 ESO 9 C — 2 e 
SO, und O, sind die Anfangskonzentrationen, 
t die Zeit in Minuten, x die umgewandelte 
Menge. 
Nehmen wir SO, = 2 O, = a an, so ist 
dx 
ee EE 
dt 2 
und integriert ; 
x 


2 la— ya 


1) Ueber Dissociationstemperaturen der Kohlensäure 
und des Schwefelsäureanhydrids, Dissertation Dresden 


(1902), 57- 
2) Berichte 34, 4094 (1901). 
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Für die dritte Ordnung gilt: 


dr 5 x 
dx | 
SO, = 2 O, = a; ze 


und daraus 
K ENGT — x) 


2  (a—x)- 2a?t'` 

Sind die Mengen vom Schwefeldioxyd und 
Sauerstoff nicht äquivalent und ist 20, =a, 
SO, = b, so gilt für die zweite Ordnung folgende 


Gleichung: 
dx S fa d 
rn - (5-2 


I ea — x) 
dt 2 
und daraus 
b(a — x) 
g 229 log SE 
2 (ie Ai 


Für die dritte Ordnung gilt: 
rn) 


dt 2 
En — x)? (a — x) 
und daraus integriert 
(a —b)t a(b — x) 
K Fe" AO Ean 
o a=b} = 


Versuche mit wechselnden Mengen Platin- 
drahtnetz als Katalysator. 


Das Gasgemisch in den folgenden Versuchen 
enthielt Go fia Schwefeldioxyd, 30, Sauerstoff 
und ı0°/, Stickstoff. Der Stickstoff konnte nicht 
vermieden werden, da der Sauerstoff der Bombe 
nicht frei davon ist. Es wurden unter genau 
den gleichen Versuchsbedingungen immer zwei bis 
drei Versuchsreihen angestellt, die aber so gut 
übereinstimmende Resultate gaben, dass nur je 
eine Versuchsreihe mitgeteilt zu werden braucht. 


Im Rohr befanden sich 23 g Platindrahtnetz. 
Anilinbad 182°. 


Anfangsdruck der SO, = a = 456 mm. 


t Druckabn: him d ‚ 
in Stunden!) Ee K, 1 Biol 

13 6,5 428 966 
I LI 370 810 
KE I4 320 720 
CR 17 295 610 
3 22 260 600 
4 26 235 550 
5 29 213 599 
6 32 198 470 
7 34 182 435 
8 36 190 410 


1) Bei der Berechnung der Konstanten wurde / 
immer in Minuten gerechnet. 


564 


t i 
in Stunden | 


Ah Get, U A ern 


— 
Ee 


Bei den folgenden Versuchen war das Rohr mit 150g 
Platindrahtnetz angefüllt. 


Anfangsdruck des SO, = a = 456 mm. 


Anfangsdruck des SO, = a = 456 mm. 


— 


à Kgl 
ww 


— 
— 
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Diphenylaminbad 302°. 
Anfangsdruck der SO, = a = 456 mm. 


Druckabnahme in 


| Ko. 107 | Aa: 109 


mm Quecksilber 


in Stunden 


26 
445 
60 
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Anilinbad 182°. 


ruckabnahme in | 


t D 
in Stunden 


mm Quecksilber 


Naphtalinbad 218°. 


Druckabnahme in 
mm Quecksilber 


183 
161 


153 
140 


Ka- 107 | K. : 109 
312 72 
265 65 
240 59 
221 56 
205 93 
196 52 
190 52 
190 51 
182 5I 
180 5I 
180 54 
183 55 
179 59 
180 6I 
150 65 
190 JI 
180 76 
200 83 
209 QI 
215 99 
222 109 
200 113 


m ge „= An 


Diphenylaminbad 302°. 
Anfangsdruck des SO, = a = 352 mm. 


Druckabnah i 
in TAEA wrs. Onecksilher K; + 1 
5 587 
10 496 
15 454 
ep? 430 
25 400 
30 375 
35 357 
E 339 
45 322 
I Std. 293 
A 275 
Ith d 255 
Ihi n 243 
ai, n 222 
2°, nm 210 
$o 
konstant 
kein SO, im 
Rohr nachge- 
wiesen 
Anthracenbad 341°. 
Anfangsdruck des SO, = a = 302 mm. 
Druckabnahme i E EE 
in Minuten m Oneckailber K» 105 | K,- 10 
x 36 207 790 
a 53 179 750 
3 66 171 13; 
4 74 159 799 
5 80 146 770 
I0 98 122 p 
15 108 III 5 
ar 113 098 810 
25 116 088 770 
+ 124 076 830 
55 128 067 | 840 
85 133 oi | 900 
3 Std. IER | 
konstant 
kein SO, mehr 
vorhanden 


Die nicht ganz genaue Bestimmung der An- 
fangskonzentration bei niederen Temperaturen 
kann Fehler in den Berechnungen der letzten 
Werte bringen. Dasselbe findet auch statt, 
wenn das Verhältnis des Schwefeldioxyds zum 
Sauerstoff nicht ganz genau 2:1 ist, was am 
Anfang bei grösseren Konzentrationen keine 
Rolle spielt. Bei allen Versuchen zeigt sich 
ferner, dass der erste Wert der Konstante grösser 
ist als die folgenden. 

Der Vergleich der „Konstanten“, die mit 
Anwendung von 23 und ı50 g Platin erhalten 
wurden, ergab, dass die Vermehrung des Kata- 
lysators auf das 6!/,fache die Konstanten etwa 
verdoppelte. 

Bei den höchsten Versuchstemperaturen 302 
und 341° sind zweifellos die Werte für X, kon- 
stant, während die Werte für X, einen deut- 
lichen Gang zeigen und von Anfang bis Schluss 
auf fast den dritten Teil ihres Wertes sinken. 
Bei 182 und 218° ist eine Entscheidung schwer 
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zu treffen, immerhin scheinen auch hier die Werte 
für Ä, etwas bessere Konstanz aufzuweisen. 
Bei tieferen Temperaturen scheint die Diffusion 
im Vergleich zur Bildungsgeschwindigkeit eine 
grössere Rolle zu spielen; dieses geht auch 
daraus hervor, dass bei den Versuchen bei 302, 
wo 23 g Platin im Rohr waren, der Wert von 
K, konstant zu sein scheint, während bei gleicher 
Temperatur und ı50 g Katalysator die Werte 
von Ä, gute Konstanz besitzen. Dieses deutet 
darauf hin, dass die Diffusionsvorgänge, welche 
ja bei der geringeren Menge des Katalysators 
eine grössere Rolle spielen müssen, die schein- 
bare Ordnung einer Reaktion herabdrücken. Am 
zuverlässigsten sind die Werte bei hohen Tem- 
peraturen und gleichmässig verteilter Katalysator- 
oberfläche, nach denen die Reaktion als 
eine solche dritter Ordnung aufzu- 
fassen ist. 

Die Temperaturerhöhung bewirkt wie immer 
eine starke Vermehrung der Reaktions - Ge- 
schwindigkeit. Berechnet man in der von van’t 
Hoff!) angegebenen Weise die Aenderung der 
Konstante bei einer Temperaturerhöhung um 
100, so ergiebt sich, dass sie zwischen 182 und 
218° auf das ı,51fache, zwischen 218 und 302 
auf das ı,54fache und zwischen 302 und 341° 
auf das ı,41fache ansteigt; am zuverlässigsten 
wird die letzte Zahl anzusehen sein, weil bei 
302 und 341° die verglichenen Werte auch wirk- 
lich konstant sind. Die Zunahme ist kleiner als 
bei Reaktionen in flüssigen Lösungsmitteln, wobei 
die Werte meist zwischen zwei und drei liegen, 
während bei Gasreaktionen niedrigere Werte 
auftreten. 


Versuche mit dem durch Stickstoff 
verdünnten theoretischen Gasgemisch. 


Anthracenbad 341°. 


24% SO, 12 e O, 64%, N 
Anfangsdruck der SO, = a 


38% SOn 190/0 O, 450/0 N 
Anfangsdruck der SO, = a 


= 232 mm = 150 mm 
Druck- | Druck- 
Minuten ee a ne A: 107 
Lë = silber d Bä Silber — 
I 27 I 16 275 
2 Ké 2 25 277 
3 50 3 31 282 
4 56 4 35 282 
5 61 5 37,5 266 
10 76 Io 47 275 
15 82 15 52 285 
20 86 20 55 290 
35 94 35 = 303 
2 H 3 337 
3 Std 116 3 Std. 75 


Es ergiebt sich auch hierbei deutlich, dass 
der Reaktionsverlauf einer Reaktion 
dritter Ordnung entspricht, da die Werte 


ı) Vorlesungen I, 224. 


für X, gut konstant sind, während die für eine 
Reaktion zweiter Ordnung berechneten, hier 
nicht angeführten Werte kontinuierlich auf den 
dritten Teil des Anfangswertes sinken. 

Bei Verdünnung des Reaktionsgemisches 
durch Stickstoff müsste sich, nach der Theorie 
der Reaktionsgeschwindigkeiten, der A,-Wert 
nicht ändern. Die erhaltenen Werte sind aber 
um so grösser, je mehr Stickstoff das Gas ent- 
hält. Bei 60°/, SO,, 300%, O> und 10°), N, 
war Ä,-108 = 790, bei 380%, SO,, 19°% Os 
und 430 N, = 1300 gefunden und bei 24°, 
SO,, 120/, O, und 64%), N =2750. Berechnet 
man in Prozenten die in gleichen Zeitintervallen 
oxydierte Menge Schwefelsäureanhydrid, so er- 
hält man folgende Tabelle: 


60/0 SO, 309/0 O, 199/9 N 1380/05 Os, 199/00, 430/0. N 1249/95 Os, 129/00, 64%/0.N 


SOy-Bil- SO; -Bil- SO, -Bil- 
Minuten eng Ge Minuten etc Sec, Minuten éent Sort 
wertes _ K K wertes wertes ` 
L 23,8 I 23,2 1 21,3 
2 351 2 353 < 33,3 
3 43,7 3 43, I 3 41,3 
4 49,0 4 48,2 4 46,6 
5 53,0 5 52,5 5 50,0 
Io 64,9 10 65,5 10 62,6 
I5 755 I5 797 15 790 
20 74 20 741 20 7133 
25 76,8 35 81,0 35 o 
40 82,1 65 84,5 50 84,0 
35 84,7 
5 88,1 


Aus dieser Zusammenstellung ersieht man, 
dass die Verdünnung mit einem indifferenten 
Gas von keinem Einfluss auf die relative Re- 
aktionsgeschwindigkeit zu sein scheint. Die in 
Prozenten ausgedrückte Menge des in gleicher 
Zeit gebildeten Schwefelsäureanhydrids ist in den 
drei Versuchen fast die gleiche. Dagegen ist die 
absolute Oxydationsgeschwindigkeit direkt dem 
Druck des Sauerstoffes proportional. 

Würde man zur Bestimmung des Reaktions- 
grades (n) die von Ostwald!) abgeleitete Be- 
ziehung benutzen, dass die bei verschiedenen 
Anfangskonzentrationen (a, und a,) zur Um- 
setzung nötigen Zeiten (f, und fl zu einander 
in dem Verhältnis 


ti E DI 
t ` ke 


stehen, so erhält man, da 4 = ist, n— I 
= o, also n = ı. Die Reaktion wäre demnach 
eine solche erster Ordnung. Auch die direkte 
Ueberlegung, dass ja die in gleichen Zeiten 
umgesetzten Mengen der Anfangskonzentration 
direkt proportional sind, müsste zu demselben 
Resultate führen. Diesem widerspricht aber, 
dass innerhalb einer jeden Versuchsreihe der 
Fortschritt der Umsetzung einer Reaktion dritter 


I) Lehrbuch der allgemeinen Chemie II, 2, S. 235. 
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Ordnung entspricht. Wenn ein solcher Wider- 
spruch zwischen den Folgerungen zweier aus 
derselben Differentialgleichung abgeleiteten 
Formeln vorliegt, wird man die Ursache, nicht 
wie es Brunner!) gethan hat, darin zu suchen 
haben, dass in Wirklichkeit zwei oder mehr 
verschiedene Reaktionen mit verschiedener Ge- 
schwindigkeit verlaufen, sondern, dass die zu 
Grunde gelegte Differentialgleichung auf diesen 
Fall nicht anwendbar ist. Das tritt noch mehr 
hervor, wenn wir zwei Versuchsreihen mit 
gleichen Anfangsdrucken von Schwefeldioxyd 
und Sauerstoff, aber verschiedenen Drucken 
von Stickstoff und Schwefelsäureanhydrid, ver- 
gleichen. Bei dem Versuch mit dem "ois Ns 
enthaltenden Gemisch war nach 4 Minuten der 
Druck des Schwefeldioxyds auf 152 mm ge- 
sunken; ebenso hoch ist der Anfangsdruck des 
SO, in dem Gemisch mit 64°/, Stickstoff. Da 
die Reaktionsgeschwindigkeit nach der Theorie 
nur von dem Anfangsdruck des Schwefeldioxyds 
und des Sauerstoffes, nicht aber von dem Ge- 
samtdruck des Gasgemisches und von der Menge 
der beigemengten Gase abhängen sollte, müssten 
die Druckabnahmen in beiden Gemischen jetzt 
gleich sein. Die Tabelle ergiebt aber das 
Gegenteil. 


600, SOn 30 0/o O, 10 fo N | 24 On SO; 1200, 64 Do N 


Druckabnahme Mi Druckabnahme in 
jin mm Quecksilber] Minuten mm Quecksilber 


Minuten 


I 16 
| 5 375 
Io 47 
15 52 
35 60 
50 63 


Die Gegenwart von Schwefelsäureanhydrid 
bewirkt also eine starke Verzögerung der Re- 
aktion. Die Theorie bietet für den Einfluss 
des Reaktionsproduktes Raum, wenn die Re- 
aktion umkehrbar ist; das ist aber für diese 
Temperaturen für unsere Reaktion praktisch 
nicht der Fall, wie eine Ueberschlagsrechnung 
aus den Kurven von Knietsch und unseren 
eigenen, später mitzuteillenden Versuchen, er- 
giebt. Erst bei 430° fängt die Dissociation 
des Schwefelsäureanhydrids an eben erkennbar 
zu werden. Dass das Rcaktionsprodukt einen 
hemmenden Einfluss, auch bei praktisch nicht 
umkehrbaren Reaktionen, auf die Reaktions- 
geschwindigkeit besitzt, ergeben unter anderen 
auch die Versuche von Henri?) über den Ein- 
fluss des Invertzuckers auf die Inversion des 
Rohrzuckers. 

Henri vermutet, dass dieses der Theorie 
widersprechende Verhalten darauf zurückzuführen 


“oo 


1) Zeitschr. f. phys. Chem. 41, 514. 
2) Zeitschr. f. phys. Chem. 39, 194 (1901). 


sei, dass der Katalysator als Eiweisskörper nur 
kolloidal gelöst und deswegen nicht homogen 
verteilt sei. Die Reaktion findet an der Grenze 
eines Systems fest— flüssig statt. Das gilt in 
verstärktem Maasse bei unseren Versuchen. 
Nur besteht der Unterschied, dass bei der In- 
version des Rohrzuckers durch Invertin der 
Gang der Reaktion, auch ohne Zusatz von 
Invertzucker sich nicht durch die der Theorie 
entsprechende Reaktionsgleichung ausdrücken 
lässt, während bei unseren Versuchen innerhalb 
einer Reihe, die theoretische Gleichung einer 
Reaktion dritter Ordnung eine gute Konstanz 
ergiebt. Abweichungen des Reaktionsverlaufes 
vom theoretisch erwarteten treten, wie bekannt, 
nicht nur in solchen Systemen mit inhomogenem 
Katalysator auf, sondern auch in ganz homogenen 
Flüssigkeiten und Gasen. Im allgemeinen über- 
wiegen die Abweichungen des beobachteten 
Reaktionsverlaufess von dem erwarteten, die 
Bestätigungen der Theorie !). 

Es werden vielfach Zwischenreaktionen an- 
genommen, durch die die Theorie mit der 
Beobachtung in Einklang gebracht wird; aber 
diese Zwischenreaktionen sind meist ad hoc 
ersonnen und oft sehr unwahrscheinlich. 

Es soll deshalb hier von einem Versuch 
zur Erklärung des abnormen Reaktionsverlaufes 
bei verschiedenen Anfangsdrucken abgeschen 
werden. 


Versuche mit überschüssigem Schwefel- 
dioxyd oder Sauerstoff. 


Zur weiteren Prüfung der Theorie wurden 
Versuche unternommen, bei denen ein Ueber- 
schuss von Schwefeldioxyd oder Sauerstoff an- 
gewandt wurde. Versuche mit einem Ueber- 
schuss von Sauerstoff haben, wie oben erwähnt, 
auch praktisch Bedeutung und auch solche mit 
einem Ueberschuss von Schwefeldioxyd könnten 
solche gewinnen; wenigstens wird bei dem in 
mancher Hinsicht analogen Hargreaves-Prozess 
ein Ueberschuss von Schwefeldioxyd angewendet. 

Nach den oben, S. 563 angegebenen Formeln 
wurde die Konstante für die Reaktion zweiter 
und für eine solche dritter Ordnung berechnet. 

Bei 218° und Sauerstoffüberschuss lässt sich 
nicht sicher entscheiden, welche Formel vorzu- 
zichen ist. Bei Üeberschuss von Schwefeldioxyd 


I) Auch wenn kein besonderer Katalysator vor- 
handen ist und auch die Gefässwand nicht katalytisch 
wirkt, was bei Gasreaktionen selten der Fall sein wird, 
müsste in Gasen der Reaktionsverlauf ein anderer sein 
als in Lösungen bei soust gleicher Reaktionsordnung. 
Die Häufigkeit der Zusanmmnenstösse der Gasmoleküle 
wird hier nicht nur durch ihre mittlere Entfernung 
bedingt, sondern auch durch die Menge und Art der 
an der Reaktion nicht beteiligten Stoffe und der Re- 
aktionsprodukte, da diese die Diffusion nicht nur vom 
und zum Katalysator, sondern auch im freien Gasraum 
hemmen. (Anmerkung bei der Korrektur.) 


1903, 


Naphtalinbad 218°. 
Sauerstoffüberschuss: 26°, SO,, 66°, O, 8°, N. 
Anfangsdrucke: SO, = b = 188 mm, 20, = a = 998,4. 


x Druckabnahme in! 
Stunden | mm Quecksilber | Aa: 107 | ch 10% 


ur 16 
a 25 
gr 32 
I 39 
NR 45 
AND 51 
Wl 56 
2 64 
5 94 
konstant 


Ueberschuss von Schwefeldioxyd: 79°, DÜ, 
89,0, gN: 
Anfangsdrucke: O, = 125, a = 20, = 250, 
b = SO, = 589,5. 


| 
Stunden eg re K>’ 107 | K, 109 

1: 28 600 106 

fa 43 514 94 

a 54 44 89 
I 64 4 89 
ND 72 478 89 
ND 79 446 91 
OO, 84 434 9o 
MÉ 93 4 91 
Si, IOI 438 97 
4 125 

konstant 


Diphenylaminbad 302°, 
Sauerstoffüberschuss: 30°, SO., 60°% O, 10°, N. 


— 


Druckabnahme in 


Minuten in Oueekarlber K,’ 107 | Aar 10? 
5 33 1 776 I 021 
10 48 1444 961 
15 56 1216 887 
20 64 1 140 919 
25 70 960 972 
30 76 1060 1059 
35 81 I 000 I 186 
40 86 1 086 1414 
45 oi 1 086 1 839 
50 1 286 2 806 
90 105 


konstant 


Ueberschuss von Schwefeldioxyd: 79,2°, Pl, 
16,8%, 0, MO? 
Anfangsdrucke: a = 20, = 240, b = SO, = 587,5. 


|Druckäbnahme in 


Wapegzes | mm Quecksilber a | ER 

5 50 4 040 792 
10 72 3 636 744 
15 84 3310 2 
20 93 3178 687 
25 100 3152 704 
30 106 3 246 744 
45 115 3 000 842 
70 120 


konstant 
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Anfangsdrucke: b = SO, = 210 mm, a = 2 Uu = 895. 
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Zusammenstellung der Versuche. 
Naphtalinbad 218°. 

K’ 107 || AA 109 

SOx- ZE, 
eor. | O-Ueber- 3 eor. O - Ueber- 3 
BA schuss une a schuss or 
312 252 600 | 72 148 106 
265 210 514 63 132 94 
240 IQI 448 59 126 89 
221 186 460 56 130 89 
205 181 478 53: 138 89 
196 190 446 52 150 QI 
IO 184 434 52 161 90 
190 182 426 51 184 QI 
182 438 5I 97 
180 | 5I 
180 54 
183 | 55 
399.) : 59 
I 61 
150 65 
190 gl 
180 76 
200 83 
209 9I 
215 99 
222 | 109 
200 113 
Diphenylaminbad 302°. 
K` 108 | Kg‘ 10 
SO- SO,;- 
Theor. O-Ueber- ar Theor. |O-Ueber- - 
Gemisch schuss en Gemisch un >. 
587 177 404 | 209 102 79 
496 144 363 | 204 96 74, 
454 122 331 201 88 69 
430 114 317 214 QI 68 
400 96 SS Jr ZE 97 70 
375 106 324 || 212 106 74 
357 106 300 | 213 118 84 
339 108 211 LAT 
322 108 | 209 183 
293 128 211 280 
275 220 
255 219 
243 217 | 
222 230 
210 | | | 237 | 


ist die Konstanz für eine Reaktion dritter Ord- 
nung viel besser. Auch bei 302° ist eine Ent- 
scheidung bei Anwesenheit eines Sauerstoff- 
überschusses schwer zu treffen; immerhin ist 
auch hier die Konstanz für die Reaktion dritter 
Ordnung, namentlich in den ersten Versuchen 
der Reihe, eine bessere. Gute Konstanz zeigen 
bei 3020 und überschüssigem Schwefeldioxyd 
nur die Konstanten für eine Reaktion dritter 
Ordnung. 


Nach der Theorie sollten die Konstanten 
für das theoretische Gemisch bei gleicher Tem- 
peratur identisch mit denen sein, die sich beim 
Ueberschuss von Sauerstoff oder Schwefeldioxyd 
ergeben. Die Zusammenstellung zeigt, dass 
dieses nicht der Fall ist. Die Konstanten für 
die Versuche mit überschüssigem Sauerstoff sind 

78 
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bei beiden Temperaturen etwa ı!/„mal so gross 
als für den Ueberschuss von SO,. Bei 218° 
sind sie zwei- bis dreimal so hoch als die für 
das theoretische Gemisch, bei 302° gl/,mal so 
gross. 

Diese Abweichungen der Ergebnisse von 
der Theorie waren zu erwarten, nachdem es 
sich gezeigt hatte, dass die Beimischung von 
Stickstoff die Konstanten verändert. Es musste 
der Ueberschuss von Sauerstoff oder Schwefel- 
dioxyd ausser dem nach der Theorie zu er- 
wartenden Einfluss auch noch durch die Ver- 
dünnung der Gase auf die Ergebnisse wirken. 
Man wird sich deshalb für Beurteilung des Ein- 
flusses der Zusammensetzung der Gase auf die 
Geschwindigkeit der Bildung nicht streng an 
die Theorie halten können 

Die nachfolgende Tabelle, in der die in 
gleicher Zeit oxydierten Mengen Schwefeldioxyd 
in Prozenten der angewandten Menge ausge- 
drückt sind, ergiebt, dass qualitativ die Folge- 
rungen der Theorie erfüllt sind. 


Diphenylaminbad 302°. 


t Theoretische Zu- SO, Ueber- K Ueberschuss 


schuss in 0/9 


in Minuten |sammensetzung in Die in 0%, 


Ein Sauerstoff- Ueberschuss vermindert aller- 
dings zu Anfang etwas die prozentische Bildung, 
vermehrt sie aber zum Schluss, wo es gerade 
auf die Beschleunigung der Reaktoin ankommt, 
bedeutend. Der Ueberschuss von Schwefel- 
dioxyd vermehrt die Bildungs -Geschwindigkeit 
gleich am Anfang der Versuche und wirkt viel 
stärker als Sauerstoff-Ueberschuss ein. Für 
die praktische Bedeutung ergiebt sich, dass ein 
Luftüberschuss der Theorie entsprechend auf 
die Geschwindigkeit durch den Sauerstoff - Ueber- 
schuss günstig einwirkt, dass dagegen der nach 
der Theorie zu erwartende schädliche Einfluss 
der starken Verdünnung wegfällt. Die Oxy- 
dation des angewandten Schwefeldioxyds wird 
also durch den Luftüberschuss beschleunigt. 
Anderseits ist aber zu bedenken, dass es nicht 
nur darauf ankommt, dass das angewandte 
Schwefeldioxyd möglichst schnell vollständig 
oxydiert wird, sondern auch, dass bei Anwen- 
dung einer gegebenen Menge des Katalysators, 
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die absolute Menge des in der Zeiteinheit ge- 
bildeten Schwefelsäureanhydrids möglichst gross 
ist. Es ist ja gerade ein Vorzug des Kontakt- 
verfahrens vor dem Bleikammerprozess, dass 
bei ersterem der Raumbedarf viel kleiner ist. 
Es kommt hinzu, dass auch die Verzinsung des 
Materialwertes der Kontaktsubstanz eine be- 
trächtliche Rolle spielt. Auch das bedingt die 
Notwendigkeit, möglichst viel Schwefelsäure- 
anhydrid mit dem gegebenen Material darzu- 
stellen. Die Versuche ergeben, dass die An- 
wendung von überschüssigem Sauerstoff, die 
allein technisch in Betracht kommen kann, auch 
darin günstig wirkt. Im Anfang allerdings ist 
wie die prozentische, so noch mehr die absolute 
Bildung von Schwefelsäureanhydrid bei Sauer- 
stoff-Ueberschuss etwas kleiner. Solange aber 
Schwefeldioxyd und Sauerstoff in grösserer Menge 
in den Gasen vorhanden sind, muss bei den 
praktisch in Betracht kommenden Temperaturen 
die Bildungsgeschwindigkeit eine so grosse sein, 
dass eine Verschiebung hierin keine Bedeutung 
haben kann. Die letzten Reste des Schwefel- 
dioxyds werden aber bei allen Temperaturen 
eine erhebliche Oxydationszeit beanspruchen. 
Nun zeigen unsere Versuche (S. 564 u. 567), dass 
bei 3020 zwischen der 35. und 45. Minute bei 
Bildung des Schwefelsäureanhydrids in dem 
theoretischen Gemisch eine — der absoluten 
Oxydations - Geschwindigkeit proportionale — 
Druckverminderung von 5,5 mm eintrat, während 
in dem gleichen Zeitraum bei Gegenwart eines 
Sauerstoff - Ueberschusses die Druckabnahme 
ıo mm betrug. 


Eine Ausdehnung der Versuche über die 
Bildungs - Geschwindigkeit des Schwefelsäure- 
anhydrids auf andere Kontaktsubstanzen, ins- 
besondere auch auf platiniertes Platin, Eisen- 
oxyd u. s. w. ist in Aussicht genommen. 


Zunächst wollen wir die schon begonnenen 
Versuche über das Gleichgewicht der Schwefel- 
säureanhydrid-Bildung unter verschiedenen Be- 
dingungen fortsetzen. Zur Beobachtung des 
Gleichgewichts benutzen wir die Messung der 
bei konstanten Volumen durch die Dissociation 
oder deren Rückgang eintretende Druckrver- 
mehrung oder Druckverminderung. 

Die Versuche wurden, mit Hilfe von Geld- 
mitteln, die uns von der Jubiläumsstiftung der 
deutschen Industrie zur Verfügung gestellt waren, 
im elektrochemischen Laboratorium der hiesigen 
Technischen Hochschule ausgeführt. 


Braunschweig, den 30. Mai 1903. 


(Eingegangen: I. Juni.) 


19023.] 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


569 


ÜBER DIE STABILITÄT VON SALZEN MIT OXYDATIONSFÄHIGEN KATIONEN 
UND ANIONEN. 
Von R. Abegg '). 


amag etrachtet man die Reihe der elektro- 

W| lytischen Potentiale, wie sie etwa 
von Nernst?) nach den Messungen 
und Berechnungen von Wilsmore?) 
#2] in diesen Blättern mitgeteilt worden 
so bezeichnen die Zahlen bekanntlich 


sind, 
die Tendenz der Elemente, gemessen in Volt, 
-+ Ladungen in Berührung mit einer an ihren 


Ionen normalen Lösung aufzunehmen. Haben 
die Lösungen andere Ionenkonzentrationen c, so 
ist ein Korrektionsglied, 


I 
= -0,058 logc 


bei etwa 250, hinzuzufügen. 


Dieselben Werte mit umgekehrtem Vor- 
zeichen bedeuten die Tendenz der betreffenden 
Ionen, unter Abgabe ihrer 4 Ladung in den 
gewöhnlichen elementaren Zustand überzutreten. 
Für — Ladungen gilt natürlich das umgekehrte 
Zeichen, resp. der umgekehrte Sinn des Vor- 
ganges, als für +- Ladungen, daher ist für die 
Anionen das elektrolytische Potential (ohne Um- 
kehrung des Vorzeichens) das Maass der 
Tendenz, unter Ladungsabgabedie 
Lösung zu verlassen, während hierfür bei 
den Kationen das elektrolytische Potential mit 
umgekehrtem Vorzeichen gilt. Wir erhalten 
also folgende Tabelle der Entladungstendenz 


von Ilonen (bezogen auf HJ = o0): 
Volt 
La — 3,20 + 0,058 log c 
Mg ez 1,85 + dÉ 0,058 n n»n 
Zn — 0,77 eg I, 0,058 n „ 
Fe’ — 0,34 + 10,058 „ „ 
Dh — — 0,148 + 10,058 „ „ 


Pr > 0,863 + 1/,0,058 „ „ 
Au” > 1,079 + 130,058 „ „ 


p! est 1,96 + 0,058 nn 
CP — 1,417 + 0,058 nn 
Br —: 0,993 + 0,058 nn 
J' — 0,520 + 0,58 „ „ 


ı) Die nachfolgende Theorie ist im Prinzip bereits 
von Nernst (s. nächste Anm.) angedeutet und von 
Abel (Zeitschr. f. anorg. Chem. 26, 361 [1901]) auf An- 
regung von Nernst entwickelt worden. Da die letztere 
Arbeit in der Zeitschrift für Elektrochemie noch nicht 
besprochen worden ist, so dürften die folgenden etwas 
anders dargestellten, allgemeineren und etwas weiter 
führenden Ueberlegungen manchem unserer Leser will- 
kommen sein. 

2) Siehe Nernst-Wilsmore, diese Zeitschr. 7, 
254 (1900); Wilsmore, Ostw. Zeitschr. 35, 291 (1900). 


Die Salze nun, bei denen die Summe dieser 
Entladungstendenzen von Kation und Anion >o, 
d. h. positiv ist, können und müssen der Tendenz 
folgen und paarweise in den neutralen Zustand 
übergehen, indem sie gegenseitig ihre Ionen- 
ladungen neutralisieren. 


Das zur Entladung geneigteste der tabellierten 
Anionen, das Jod, ist aber sicherlich noch 
sehr stark im Vergleich zu den vielen schwachen 
Anionenbildnern, wie CN, S, Se, Te, As, P, 
B, C, Si u.s.w., deren Entladungstendenz, falls 
messbar, zweifellos bis zu +4 Werten herauf- 
geht, so dass mit diesen Anionenbildnern selbst 
ziemlich positive (unedle) Metalle keine stabilen 
Elektrolyte mehr bilden können. Man kann 
also, wie auch die Erfahrung bestätigt, bei den 
stärkst elektroaffinen Kationen die grösste 
Mannigfaltigkeit im Auftreten schwach elektro- 
affiner Anionen erwarten, wie dies z. B. die 
Hydride, Boride, Carbide, Silicide, Phosphide, 
Nitride u.s. w. der Alkalien und Erden darthun, 
die bei den schwächeren Metallen nicht zu exi- 
stieren scheinen. 


Nernst!) hat bereits auf einen Weg hin- 
gewiesen, wie sich solche unmögliche Ionen- 
kombinationen der Notwendigkeit der gegen- 
seitigen Entladung, d. h. des Zerfallens, ent- 
ziehen: sie werden sehr schwerlöslich, so z. B. 
das AgJ. Würden in einer Lösung Ág- und 
J'-Ionen zusammentreffen, so würde nach obiger 
Tabelle die Summe der Entladungstendenzen 
betragen: 


—+- 0,771 — 0,520 4 2-0,058 log c 
== + 0,251 + 0,116 logc 
(beide Ionen in äquivalenter Konzentration c 
angenommen). Die Abscheidung der Entladungs- 
produkte Ag-Metall und Jod würde also in 
allen Lösungen von selbst erfolgen, wo c nicht 
so klein ist, dass der Wert 0,116logc den 
positiven Betrag + 0,251 auf o oder einen 
negativen Wert reduzieren könnte. In vielen 
Fällen, wie bei Ag), Pei, Pe, und höchst- 
wahrscheinlich bei den Cyaniden, Sulfiden, 
Seleniden u. s. w., der edleren Metalle wird die 
Existenzmöglichkeit der Verbindung jedenfalls 
durch ihre Schwerlöslichkeit oder geringe Disso- 
ciation (d. h. kleinen Wert von c) herbeigeführt. 


Ganz analoge Verhältnisse liegen nun offen- 
bar vor, wenn die Kationen und Anionen ein 
bestimmtes Oxydations- oder Reduktionspotential 
besitzen, d. h. wenn sie eine (in Volt messbare) 
Tendenz besitzen, in einen niederen oder höheren 
Oxydationszustand überzugehen. 


1) Ber. d. Deutsch. chem. Gesellsch. 30, 1558 (1897). 
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Nach den Arbeiten von Peters!), Luther?) 
Bodländer?®), Abel#), Haber?°) und Inglis®) 
sind z.B. folgende Zahlen bekannt (/7,//7 = 0): 


Tendenz zur Abgabe einer + Ladung 
unter Uebergang in die niedrigere 


Oxydationsstufe. 
Fe — Fe’ = 4- 0,710 -!- 0,058 log Ce Volt, 
eh ; Cu 
Cu — Cu = + 0,204 + 0,058 log vr 
u 8 
CrO,“ => Cr ° =ca. +1,34 th 0,058 log LOr SCH e 
2 Je > Hg, = + 0,87 + !h 0,058 log Hg? 
S2 ! e Hg, 
u 8 
MnO,"—Mn=+1,48+1/,-0 agp "Tu. 4 


Man kann mittels solcher Zahlen interessante 
Berechnungen anstellen, z. B. die Frage be- 
antworten, wieviel Ferro- neben Ferrisalz in 
einer bestimmten Lösung bei Sättigung mit 
elementarem Halogen bestehen kann: 

In einer Jodidlösung (z. B. KJ) ist die 
Tendenz der /'-Ionen, 4+Ladungen aufzunehmen, 
d.h. in Gestalt von Ją aus der Lösung aus- 
zutreten: 

Ji = — 9,520 +- 0,058 log J' Volt; 
in einer Ferri-Salzlösung ist die Tendenz (die 
von den /'-Ionen benötigten) + Ladungen ab- 
zugeben: 

u Fe 

le — Fe = -- 0,710 -+ 0,058 log ur. 

Gleichgewicht kann nur bestehen, wenn 
beide Tendenzen zusammen gleich o werden, also 


—+ 0,710 + 0,058 log > 


— 0,520 + 0,058 log /' = o. 
Daraus berechnet sich 


Fe 0,710 — 0,520 
l | wa SE EE 
"Pr 08, 0,058 se 
oder en un 
Ze 1900 


Die chemische Bedeutung hiervon ist, dass 
in einer Normal-Jodidlösung, welche Ferrosalz 
enthält, durch Einbringen von /, nur etwa 

I 
2000 
werden kann, oder dass beim Zusammenbringen 
von Ferrisalz mit Alkalijodid so gut wie sänt- 


des Ferro-Eisens in Ferri-Eisen oxydiert 


1) Ostw. Zeitschr. 26, 193 (1898). 

2) ibid. 30, 652 (1899). 

3) Zeitschr. f. anorgan. Chemie 3], 470 (1902). 

4) ibid. 26, 377 (1901); vollständigere Litteratur s. 
Schaum und von der Linde, diese Zeitschr. 9, 406 
(Heft 19, 1903). 

5) Diese Zeitschr. 7, 1051 (1901). 

6) ibid. 9, 226 (1903). 


liches Eisen unter Abscheidung von Jod ın 
Ferrosalz übergeht 1). 

Ein Ferrijodid ist also praktisch gesprochen 
nicht, d. h. nur neben einem enormen Ueber- 
schuss von Ferrojodid, beständig. 


Anders liegt es mit dem Bromid, wofür 
Br'— Br, = — 0,993 + 0,058 log Br' 
gilt, so dass 


Fe __0,993 — 0,710 


log Br + log rn = 4,88 


0,058 
wird, oder 
df 
E = 10488 = 76000, 
d. h. selbst in sehr bromidreichen Lösungen 


wird durch Brom eine praktisch vollständige 
Ueberführung von Ferro- in Ferrisalz bewirkt 
und das Ferribromid ist eine beständige Ver- 
bindung. 

Die Tendenz der Cupri-Ionen, unter Ueber- 
gang in Cupro-lonen Anionen zu entladen, 
d.h. durch Zufuhr von -+ Ladungen zu oxy- 
dieren, erscheint bei Betrachtung der Formel: 


Cu —Cu = + 0,204 -+ 0,058 log ai Volt 


auf den ersten Blick gering, und würde auch 

nicht einmal zur Herbeiführung des Vorganges 
Jil = — 0,520 4- 0,058 log /' Volt 

in merkbarem Betrage genügen, wenn nicht in- 

folge der sehr geringen Löslichkeit der Cupro- 

haloide?) die Konzentration Cu’ stets schr klein 


wäre, daher der Posten -- 0,058 log nn -- einen 


Cu 
wesentlichen Beitrag zum Reduktionspotential 
Cu — Cu’ lieferte. So entsteht in der That 
beim Zusammenbringen von Cuprisalz mit Jodid 
ein Gleichgewicht, in dem alle Komponenten 
der Reaktion: 

2Cu +2J' Z 2C +J, 
nachweisbar sind. Dies Gleichgewicht ist von 
Bodländer und Storbeck?) experimentell be- 
stimmt und auf dem gleichen Wege, den wir 
oben gegangen sind, zur Feststellung des Oxy- 
dationspotentials Cu” — Cu benutzt worden. 
Bezeichnet man ein beliebiges Halogen mit A 
und sein elektrolytisches Potential mit Er, so 
leitet sich analog wie bisher, die allgemeine 


Formel ab: 
Cu — Ex -- 0,204 
log gy ze SC 
und wenn man Cu aus dem Löslichkeitsprodukt 
Kx = Cu, X' 
substituiert, so wird 
og AT O Ex 
K 0,058 Gg 


I) Vergl. die Anmerkung ı bei Haber (l. c. S. 1048). 
2) Bodländer und Storbeck, Zeitschr. f. anorg. 
Chemie 31 (1902), 468 ff. 


Durch Substitution der Werte für Ex und 
der von Bodländer und Storbeck gefundenen 
für Ky findet man hieraus die Werte Co A? 
für die Lösungen, welche sowohl an Cupro- 
haloid, wie an freiem Halogen gesättigt sind: 


"“NNril-_- Ce | Br | J 
Co Eric Loi | 106% | 10758% 


Beim C?’ und Br’ sind diese Werte offen- 
bar zu gross, um erreichbar zu sein, d. h. 
Cuprochlorid und -bromid werden, im Einklang 
mit der Erfahrung, durch freies Halogen so 
gut wie völlig in Cuprihaloid übergeführt, da- 
gegen zeigt der Wert für das Jodür, dass hier 
umgekehrt nur sehr wenig Cuprisalz sich aus 
Cuj und G bilden kann, nämlich so wenig, 
dass Cu” J2 = 1075, 

Bisher haben wir stillschweigend angenommen, 
dass die Halogenionen unter dem Gegendruck 
der Halogene in ihrer gewöhnlichen Form, 
nämlich als festes Jod, flüssiges Brom, gas- 
förmiges Chlor von Atmosphärendruck, stehen. 
Wir können jedoch auch noch berücksichtigen, 
dass sich diese Stoffe unter veränderten Drucken, 
resp. veränderten Konzentrationen abscheiden 
können. Dann hätten wir z. B. das elektro- 
Iytische Potential oder die Abscheidungstendenz 


des Chlors 
statt — 1,417 + log Cl’, 
Cl‘ 
zu schreiben: — 1,41 log ——, 
417 + ei 


worin C/, den Partialdruck er allgemeiner 
ausgedrückt, das chemische Potential des freien 
Halogens, gemessen mit seinem gewöhnlichen 
Zustand als Einheit, bedeutet. 

Fügen wir das entsprechende Glied im Nenner 
der Halogen - Ionenkonzentrationen unseren 
Formeln hinzu, so setzen sie uns in den Stand, 
mit der Verfügung über das Verhältnis der 
Metalli : Metallo-lonen und über die Konzentra- 
tion der Halogenionen auch den Wirkungsgrad 
des freien Halogens nach dem Vorgang von 
Luther (l. c.) innerhalb bestimmter Grenzen 
beliebig zu dosieren, was zur Erzielung be- 
stimmt berechenbarer Chlorierungs-, Bromierungs- 
und Jodierungseffekte geringeren Grades als 
der freien Halogene wohl für organische Syn- 
thesen Bedeutung haben könnte. 

Die Formel würde dann allgemein lauten: 


ue apeg [i Em te HER 
a ni a E 
worin n die Wertigkeitsdifferenz der beiden 
Oxydationsstufen M; und M, des Kations ist. 
Ebenso, wie wir bisher aus den bekannten 
Potentialen reducibler Kationen und oxydabler 
Anionen ihr Gleichgewicht, resp. die Existenz- 
möglichkeit ihrer Kombinationen in Lösung ab- 
leiten konnten, würden wir eine grosse Reihe 
ähnlicher Folgerungen ziehen können, falls eine 


U 
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grössere Zahl solcher Potentiale bestimmt wäre. 
Anderseits sind wir aber in der Lage, aus ge- 
wissen Reaktionen ein annäherndes Urteil über 
die Grösse der dabei in Frage kommenden 
Oxydationspotentiale zu gewinnen. 
So zeigt uns z.B. die Reaktion zwischen 

Ferrisalz und löslichen Sulfiden 

be 4- S" = 2 Fe LS 
dass die Reaktionstendenz 

Fe“ — Fe > S—S" 
oder die Reaktion zwischen Permanganat 
und Ferrosalz, 


Mn“ nu 5 Fe” SE Mn“ sl 5 Fe”, 


dass die Tendenz 


Mn — Mn“ > Fe" — Fe", 
oder die Reaktion 
Mn O, + SO, = Mn SO,, 


wonach Mn” — Mn" > SO," — SO,", oder 
die Reduktion von Silbernitrat durch 
arsenige Säure, dass 


Ag ER Ag SS As” BER As“ 


Es existiert also weder Ferrisulfid, noch 
Ferropermanganat, Manganisulfit, Silberarsenit. 

Bekannt und im Sinne unserer Ausführung 
zu deuten, ist ferner die Thatsache, dass von 
Metallen mit mehreren Oxydationsstufen fast 
stets höhere Chloride (und Fluoride) existieren, 
als Jodide, offenbar, weil das Oxydations- 
potential zu hoch wird, um mit /'-Ionen Gleich- 
gewicht halten zu können. Hierhin gehört 
z. B. Vanadin, Chrom, Mangan, Cer. Auch die 
leichtere Abspaltbarkeit des /, aus HJ, AuJ,, 
D, ZE im Vergleich zu der des Ch aus 
den entsprechenden Chloriden ist ein Beweis 
für die Wechselwirkung von Kation und Anion 
durch Oxydation, d. h. Ladungsaustausch. Sehr 
interessant wäre in dieser Hinsicht die genauere 
Kenntnis von Oxydationspotentialen, wie 

SO Ski, NOy—NDO,;', 
CNO'—LCN', 

die bisher teils vergeblich!), meist aber noch 
gar nicht untersucht wurden. 

Allerdings machen es die vorliegenden Fr- 
fahrungen von Schaum, und manche That- 
sachen wahrscheinlich, dass die Oxydations- 
gleichgewichte zwischen Kationen und Anionen 
sich oft sehr träge einstellen, so dass vielfach 
instabile Zustände zur Beobachtung gelangen 
können, wie etwa die isomeren Verbindungen: 

Plumbisulfat Dh (S0, 
und Plumbopersulfat Pb” S, 0" 
und manche andere zeigen. 


Von Interesse ist vielleicht noch die Be- 
merkung, dass gemäss der gegebenen Theorie 


1) Schaum, diese Zeitschr. 7, 483 (1901). 
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streng genommen keine Oxydationsstufe ohne 
mindestens Spuren ihrer nächst niederen Ver- 
bindungsstufe existieren kann, dass also z B. 
im FeBr, endliche Mengen Ferrosalz und freies 
Brom vorhanden sein müssen; denn solange 
diese fehlen, ist gemäss der Formel die Tendenz 
. zu ihrer Bildung unendlich gross. Die für das 
_ Gleichgewicht nötigen Quantitäten der benach- 
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barten Verbindungsstufe sind jedoch meist so 
klein, dass sie sich dem chemischen Nachweis 
entziehen. Das Beispiel des Cuprijodids zeigt 
jedoch, dass es auch einmal anders sein kann. 

Das bekannte Wort „natura non facit saltus“ 
gilt also cum grano salis auch hier. 

Breslau, 14. Juni 1903. 

(Eingegangen: 14. Juni.) 


ÜBER ZERSETZUNGEN IN CYANKALISCHEN SILBERBÄDERN. 
Von Eduard Jordis und Wilh. Stramer. 


sæ er eine von uns!) wies schon früher 
| daraufhin, dass die Vorgänge, welche 
sich in cyankalischen Silberbädern 
während des Betriebes abspielen, 

ZK noch keineswegs aufgeklärt sind. 
Namentlich über die Gründe des Cyanverlustes, 
der eine zeitweise Regenerierung der Bäder 
nötig macht, kann man sich noch keine ge- 
nügende Vorstellung bilden. Ferner fehlen noch 
Untersuchungen darüber, ob ein mit Chlorsilber 
angesetztes, also Chlorionen enthaltendes Bad 
brauchbar ist. Es hat ja jedenfalls den ge- 
ringeren Widerstand für sich; nach der Gleichung 

KAg(CN) + Ag CIL- 2 Ag CN + KCI 
wird ausserdem anodisch die Lösung des Cyan- 
silbers erleichtert, also eine Verschlammung der 
Anoden hintangehalten. Wir haben die Gelegen- 
heit, Bäder im Betricbe zu beobachten, benutzt, 
um Beiträge zur Beantwortung dieser Fragen 
zu sammeln. 

. Zu dem Zwecke wurden drei Bäder bestimmt, 
von denen zwei mit Cyansilber eines mit Chlor- 
silber angesetzt war. Im übrigen war in allen 
dreien alles ganz gleichmässig gehalten; Zusätze, 
Konzentration, Volumen und bei Verwendung 
gleich grosser Wannen auch die Oberflächen der 
Elcktrolyte, Temperatur, Bewegung u. s. w. 
stimmten vollkommen überein. Das Chlorid- 
und ein Cyanbad waren im Betriebe, das zweite 
Cyanbad blieb als Vergleichslösung dicht neben 
dem ersten stromlos stehen. Auf dieses konnte 
also nur die Kohlensäure und der Sauerstoff 8) der 
Luft einwirken, auf die anderen ausserdem der 
elektrische Strom. Zu gleichen Zeiten ausgeführte 
Analysen gestatteten die nötigen Vergleiche. 

Dass die Kohlensäure, die ja eine cyan- 
kalische Silberlösung glatt zersetzt®), den Cyan- 
verlust nicht allem bedingt, hat schon Herr 
Stockmeier?°) betont. Denn in alten Silber- 


1) Jordis, die Elektrolyse wässeriger Metallsalz- 
lösungen, W. Knapp, Halle a. S., 1901, S. 34, 35 u. 37. 

2) Cohen, Zeitschr. f. physik. Chemie 18 (1895), 
60 bis 69. 

3) Farup, Zeitschr. f. Elektrochemie 8 (1902), 569f. 

4) Kistiakowsky, Zeitschr. f. physik. Chemie 6 
(1890), 101. | 

5) Handbuch der 
Halle a S., 1899, S. 54. 


Galvanostegie, W. Knapp, 


bädern findet sich Ammoniak, Cyanammonium 
und Kaliumformiat, die durch Nebenreaktionen 
entstehen. Ueber die Art, den Umfang und 
die Produkte der letzteren ist aber gar nichts 
bekannt. Nun kann man an eine verseifende 
Wirkung des Wassers bei Gegenwart von Alkali 
denken, wenn man die Blausäure als Nitril auf- 
fasst; ferner an Oxydationen durch den Sauer- 
stoff der Luft oder durch anodische Strom- 
arbeit, und an eine kathodische Reduktion zu 
Aminen. Ueber solche elektrolytische Reak- 
tionen musste unsere Anordnung wenigstens 
qualitativ Aufklärungen ergeben. Für quanti- 
tative Messungen ist der Betrieb ja natürlich 
weniger geeignet. Die Manipulationen an den 
Bädern, die Schwierigkeit, trotz angebrachter 
Niveaumarken das Volumen konstant zu halten, 
wechselnde Beanspruchung der Bäder und dergl. 
bilden unvermeidliche Fehlerquellen, welche die 
Forschung im Laboratorium nicht kennt. Man 
muss dies bei Beurteilung des folgenden Zahlen- 
materials beachten, dessen quantitative Kontrolle 
und Weiterbildung Sache der Laboratoriums- 
untersuchung ist. 

In der folgenden Tabelle ı sind die Be- 
obaehtungen an dem stromlosen und dem 
arbeitenden Cyanbade zusammengestellt. Der 
Cyan- und der Karbonatgehalt sind titrimetrisch 
bestimmt, letzterer durch Fällung mit Baryum- 


. n. 
nitrat, Lösen des Baryumkarbonates in m Sal- 


| en , n. 
petersäure und Resttitration mit = Natronlauge. 


Die Ergebnisse sind als XCN und A,CO, be- 
rechnet. Wenn nur die Kohlensäure der Luft 
den Cyanverlust verursacht, so müssten nach der 
Gleichung 2(CN)' + H, CO; = CO," +2 HCN 
jedem gefundenen Mol K, CO, zwei Mol ver- 
schwundenes ÄCN entsprechen. Es wurde da- 
her die gefundene Menge K,CO, auf KCN 
umgerechnet und zu der am gleichen Tage be- 
stimmten Menge KCN hinzugezählt. Stimmte 
die so erhaltene Summe an KCN mit der an- 
gewandten Menge überein, dann war keine 
andere Reaktion eingetreten. War sie kleiner, 
so bestehen Nebenreaktionen, die Cyan ver- 
brauchen. War sie grösser, so musste ein 


1903. p- 
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Gleichgewichtszustand zwischen (CN)' und (CO,)“ 
bestehen. Dies zeigte sich auch im Anfang 
jeder Reihe; Kohlensäure wird aufgenommen, 
ohne die entsprechende Menge Cyan zu ver- 
drängen. Später aber ist mehr Cyan ver- 
schwunden, als der Karbonatmenge entspricht, 
also bestehen Nebenreaktionen. 

Der Cyanverlust und die Karbonatzunahme 
sind beim arbeitenden Bade immer grösser als 
beim stromlosen, auch bei der Berechnung auf 
einen Tag. Im übrigen schwanken letztere 
Zahlen stark, aber Zunahme und Abnahme 
gehen bei beiden Lösungen parallel, so dass 
in der That atmosphärische Einflüsse vorliegen 
müssen. Vermutlich wird der Grund in der 
Windrichtung bei feuchter, schwerer Luft zu 
suchen sein, wodurch die Gase mehrerer be- 
nachbarter Kamine dem Arbeitsraume zugeweht 
werden. Doch sind die Zahlen der Winter- 
monate niedriger als die des Frühjahres und 
Herbstes. Diese an sich schon lange beobachtete 
Erscheinung kann vielleicht auf Temperaturein- 


flüsse zurückgeführt werden. An sehr kalten 
und sehr warmen Tagen arbeiten die Bäder 
unbefriedigend und bedürfen häufiger der Re- 
generierung. In den Uebergangszeiten sinkt 
aber in der Nacht eventuell die Temperatur 
stark, weil nicht mehr geheizt wird. In dem 
Chloridbade ist der Cyanverlust und die Kar- 
bonatzunahme noch weit bedeutender, so dass 
das Chloridbad viel häufiger regeneriert werden 
muss, wie Tabelle 2 zeigt, bei der der Einfachheit 
halber nur die Karbonatmengen verzeichnet sind. 
Die vermehrte Karbonatbildung kann nur 
durch eine vermehrte anodische Oxydation zu 
stande kommen, an der offenbar die Chlorionen 
Schuld tragen. Diesem Nachteil steht gegen- 
über der Vorteil, dass der Widerstand nur zwei 
Drittel von dem des reinen Cyanidbades beträgt 
und ohne Schaden, namentlich ohne Ver- 
schlammung der Anoden, bis zu höherem Gehalt 
an Karbonat mit relativ starken Strömen ge- 
arbeitet werden kann. Für die Praxis ergiebt 
die Kalkulation, welche Vorteile überwiegen. 


Tabelle ı. 


| Vergleichslösung 


| gefunden in 1 Liter 


Zunahme Ką CO, 


Datum 


berechnet 


Bad ini Benick 


gefunden in ı Liter 


Gasse EIER Zunahme K CO, berechnet 
j ` e ; ine CN aus! Summ SES n |i ineinem | KCN aus | Summa 
KCN | K, CO | Gramm Tagen | pay K, CO, | KEN KCN | K ad Gramm ramm | Tagen | | Taz en | k K, Cí co, KC y 
- = 
4. IX. | 16,62 | 0,6920 | — — 17,27 | 15,96 — _ — | 0,6522 | 17,27 
8. „ | 16,62 | 0,8625 |0,1705| 4 17,43 | 15,96 0,343 4 0,086 | 0,9953 | 16,96 
IE. 16,32 | 1,035 |0,173 7 17,31 | 15,36 0,173 7 | 0,0247 | 1,139 | 16,50 
22. „ | 15,72 1,380 10,345 7 17,02 | 13,92 0,517 7 9074 | 1626 | 14,55 
2.X. | 14,48 | 1,725 |0,345 Io 16,11 | 12,36 0,690 Io | 0,069 | 2,276 | 14,64 
28. „ | 14,40 | 2,588 |0,863 | 26 16,84 | 13,68 1,035 | 26 | 0,040 | 3,252 | 16,93 
Summa: 1,8965 54 2758 54 0051 | 
regeneriert! 
= XI. | 16,20 | o, — — — | 0,6503 | 16,85 |16,20 | 0,69 — — — | 0,6503 | 16,89 
"| 16,08 | 0, 0,0 9 | 0,0 0,6503 | 16,73 115,72 | 0,86 0,17 9 | 0,019 | 0,8106 | 16,53 
i XII.| 14,40 | 1,035 |0,345| 27 | 0,013 | 0,9953 | 15.40 |19,80')| 1,725 | 0,865 | 27 | 0,032 | 1,626 |21,42 
23. „ | 14,00 | 1,897 | 0,862 9 1:6 ‚788 | 15,78 118,60 | 2,415 | 0,690 9 | 0,077 | 2,276 | 20,87 
1903 . 
Ge E 14,00 | 2,420 | 0,523 | 20 | 0,026 | 2,281 | 16,28 | 18,60 | 3,278 | 0,863 | 20 | 0,043 | 3,089 | 21,87 
26. I. 13.20 | 3,450 | 1,030 | I4 | 0,073 | 3,252 | 16,45 | 16,80 | 4,14 0,862 14 0,061 | 3,902 | 20,70 
2. II. | 13,02 | 3,450 | 0,0 7 | og 3,252 | 16,27 | 16,08 | 4,658 | 0,518 7 | 0,074 | 4,391 | 20,47 
SG ap 12,36 | 3,450 | 0,0 7 | og 3,252 | 15,61 | 15,30 | 5,00 0,342 7 | 0,049 | 4,713 |20,01 
23. » 12,40 | 4,490 | 1,04 14 | 0,074 | 4,157 | 16,55 | 14,64 | 5,52 0,52 I4 | 0,037 | 5,202 | 19,84 
2. III. | 12,00 | 4,490 | 0,0 e 0,0 4157 | 16,15 | 13,68 | 5, 0,34 e 0,050 | 5,524 | 19,20 
9. » | 12,00 | 4,490 | 0,0 7 _| %0 |4157 |1615 | 13,50 | 5,70 CS Ah. es (ee, 10807 
24. „ | 12,00 | 4,490 | 3,800 | 131 | 0,029 | 4,157 | 16,15 | — SS 5,170 | 131 | 0,04 — — 
regeneriert! 
5. IV. | 19,32 | =- _- — — — 19,32 — — — — — u 
I5. „ | 9088| — — — - — 18,781 — — — — — 
18. „ | 19,10 | 0,8625 |0,8625| 13 | 0,066 | 0.8130 | 19,91 | 18,80 | 0,8625 | 0,8625 | 13 | 0,066 | 0,8130 | 19,61 
2I. „ | 18,72 | 0,8625 |0,0 3 1 00 0,8130 | 19,53 | 18,24 | 1,035 | 0,173 3 0,055 | 0,9953 | 19,23 
23 „ | 18,36 | 1,035 Logg 2 | 0,086 | 0,9953 | 19,35 | 18,00 | 1,380 | 0,245 2 | 0,122 FE 19,30 
28. „ | 18,24 | 1,5525 [0,41 5 | 0,083 | 1,462 | 19,70 | 17,64 | 1,8975 | 0,517 5 | 0,103 | 1,788 | 19,42 
4 V. | 17,76 | 2,070 Jost 6 | 0,086 | 1,951 | 19,71 | 17,40 | 2,415 | 0,518 6 | 0,086 | 2,276 | 19,67 
12. „ 17,76 | 2,425 |0,355 8 | 0,044 | 2, 20,04 | 16,68 | 2,5875 | 0172 | 8 | 0021 | 2,440 | 19,12 
2,3254 37 9063 2,4885 37 0,067 


1) KCN zugegeben! 
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Es entsteht nun die Frage, wo die Cyan- 
mengen bleiben, die mehr verschwinden, als 
der Karbonatmenge entspricht. Auch hierüber 
haben wir versucht, analytische Belege zu 
sammeln, sind aber noch nicht über qualitative 
Beobachtungen hinausgegangen. Die Mannig- 
faltigkeit an Körpern, die in lange gebrauchten 
Bädern vorliegen, scheint eine recht beträchtliche 
zu sein. Nach Ausfällung des Silbers und Cyans 


niederschlagen oder dasKaliumsilbercyanid durch 
Zugabe von Silbernitrat in Cyansilber zerlegen. 
In letzterem Falle braucht man nun weit mehr 
Silber, als der Cyanmenge entsprechen würde, 
folglich sind noch andere Stoffe da, die Silber 
verbrauchen. Zieht man den Niederschlag mit 
Wasser aus, so erhält man Fraktionen, die sich 
am Licht sehr schnell, andere die sich sehr 
langsam zersetzen. Ausser reduzierenden Körpern 


ist Oxalsäure und Essigsäure vorhanden, letztere 
wird aber erst bemerkt, wenn die von Silber 


müssen sie ja in dem Filtrat zurückbleiben. 
Nun kann man das Cyansilber durch Säuren 


Tabelle 2. 


Cyanidbad Chloridbad 
aaa at e Zunahme EC Zunahme SR 
Gramm Gramm in in einem Gramm Gramm in in einem 
Tagen Tage KCO; K COs Tagen Tag 
1902 EZ 1 Ge = — TE? 
13. VI. regeneriert nach 3 Monaten regeneriert 21. VI. 1903 nach sii, Wochen 
2% 0,00 0,00 | 2 0,00 0,20 | 0,20 Io 0,02 
20, 5 0,345 0,345 9 0,038 1,40 | 1,20 7 0,17 
18. VII 0,86 0,52 18 0,03 3,10 1,70 18 0,095 
Sé ` 1,20 0,34 Io 0,034 4,50 1,40 | 10 0,14 
12. VIII 1,70 0,50 15 0,033 4,70 0,20 | 15 0,013 
IQ s 2,59 0,89 7 0,13 | 518 | 048 7 0,07 
28. „ 3,105 0,51 " 8 0,057 5,52 | 0,34 | 9 0,04 
12. IX 4,001 0,90 15 0,060 7,20 | 1,68 15 0,11 
Summa 7,20 QI 0,08 
IS. A — — — — regeneriert nach 93 Tagen 
23. » 4,10 0,10 II 0,09 1,00 1,00 8 0,125 
30. » 4,48 0,38 7 0,054 1,725 0,725 7 0,13 
8. X. 6,90 2,42 8 030 — — — — 
Summa 6,905 III = 0,06 
ER regeneriert nach 118 Tagen 3,70 1,98 15 0,13 
28. ,, 1,00 1,00 13 0,08 3,50 (—0,20 13 — 0,015) 
8. XÍ. 1,89 0,89 11 0,08 4,14 0,64 11 0,06 
IT. » 1,73 — (0,16 9 — 0,02) 4,14 0,00 9 0,00 
8. XII. 1,90 0,17 21 0,008 4,48 0,34 21 0,016 
Er Se 2,42 0,52 6 0,09 552 1,04 6 0,14 
Set 3,45 | 103 d 0,12 6,00 | %48 ` 9 DC ` 
1903 Summa 3,61 69 0,052 Summa 4,68 84 0,056 
10. I regeneriert nach 87 Tagen!) regeneriert nach 102 WR 
I2. nm 0,00 0,00 2 0,00 0,170 | 0,17 2 0,085 
Ge, yi 1,38 1,38 14 0,10 2,40 | 2,23 14 | 0,16 
SE 1,55 0,17 | 7 0,02 2,76 | 0,36 7 0,05 
9 s 1,60 0,05 7 0,007 3,10 0,34 7 0,05 
23. » 2,76 0,96 14 0,07 3,96 0,86 14 0,06 
2. III 2,80 0,04 7 0,006 4,50 0,54 7 0,08 
3. IV. 4,13 1,33 32 0,041 6,55 2,05 DS SÉ, ` 1.7 ed 
| Summa 6s ` "Ba e" Wé 
6. „ ée ai un = regeneriert nach 86 Tagen 
e o 4,485 0,35 | 4 0,08 0,0 0,0 I 0,0 
IS » 4,830 | 0,35 | 8 0,04 > SS = SES 
GK — 4,830 | 0,00 | 3 0,00 — — — — 
5; 4,830 | 0,00 | 3 | 0,00 _ SS gie i 
25. » 5,157 | 0345 | 2 0,17 1,449 1,449 17 0,085 
28. „ 5865 | _ 060 | 5 | on 2,07 0,53 0,106 
Summa 5,665 108 0,052 
LN. regeneriert nach Iıı Tagen — — — — 
+» Ges | — | — | — 2,588 0,51 6 0,09 
12. „, 0,8625 | 0,8625 12 0,072 3,105 0,517 8 0,065 


I) Nur um neue Vergleichsreihe zu beginnen. 
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befreiten Filtrate an der Luft stehen, kann also 
auch ein sekundäres Produkt sein. Im Chlorid- 
bade kann man vielleicht auch Chlorierungs- 
produkte vermuten. 

Da die Beobachtungen ein Ansteigen der Zer- 
setzungen vom arbeitenden Cyanid zum Chlorid- 
bade ohne allen Zweifel nachweisen, müssen 
Messungen der Anodenpotentiale, bezw. der 
Zersetzungs-Spannungen weitere Aufklärungen 
versprechen, da ja neben der Silberauflösung 
noch andere Vorgänge einhergehen. Der eine 
von uns (J.) behält sich vor, nach Abschluss 
anderer Arbeiten solchen Messungen näher zu 
treten. 

In den Lehrbüchern der Galvanostegie findet 
man häufig die Behauptung, die Zersetzungs- 
produkte seien im Silberbade notwendig, um 
einen guten Niederschlag zu erhalten, neue 
Bäder sprächen schlecht an. Es wird daher 
empfohlen, einen Teil des alten Bades oder 
Kaliumformiat und Ammoniak zuzusetzen oder 
das neue Bad zu erhitzen, oder es zwischen 
Silberelektroden durch den Strom durcharbeiten 
zu lassen. In Wirklichkeit ist das alles nicht nötig! 
Ein frisch bereitetes Bad spricht sofort gut an und 
liefert eine tadellose Ware, sofern es mit reinen 
Materialien bereitet ist und man mit dem Volt- 
und Amp£remeter zu arbeiten versteht. 


Nachschrift von Eduard Jordis. 


Die vorstehend beschriebenen Untersuchungen 
beweisen aufs neue, wie irreführend Beobach- 
tungen sind, die an kleinen Mengen in kurzer 
Zeit im Laboratorium erledigt werden, wenn 
es sich darum handelt, über Elektrolysen zu 
urteilen. Ich habe schon einmal!) Zweifel 
an der strengen Reversibilität?) selbst der Silber- 


1) l. c, S. 36. 
2) Caspari, Zeitschr. f phys. Chem. 30 (1899), 96f. 
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abscheidung geäussert, weil zweifellos anodische 
Nebenreaktionen !) auftreten. Was nun hier an 
grossen Bädern vorgeht, muss offenbar auch im 
kleinsten Troge (Farup) stattfinden. Nur ent- 
gehen da die Nebenreaktionen, die langsam und 
in kleinem Maasse verlaufen, der Beobachtung 
ebenso wie die dadurch gebildeten Produkte, 
die sich erst in Monaten anhäufen müssen, ehe 
sie deutlich fassbar werden; sie entgehen dem 
wissenschaftlichen Forscher, dem meistens die 
Beobachtungen der Praxis fremd bleiben, um 
so sicherer, als er sie gar nicht vermutet, und 
also nicht aufsucht. Deshalb darf man aber 
doch die Existenz und Realität dieser Neben- 
reaktionen nicht einfach ableugnen, wo sie doch 
in jedem Betriebe unbestreitbar zu Tage treten. 
Es ist daher auch das Silbervoltameter in der 
That kein streng reversibel, sondern nur ein mit 
ausserordentlich grossem Nutzeffekt arbeitender 
Apparat. Der praktischen Verwendbarkeit thut 
das natürlich keinen Abbruch, weil hier die 
Nebenreaktionen einen geringeren Fehler be- 
dingen, als die Versuchsfehler. Es ist aber 
notwendig, sich vor Augen zu halten, dass 
ausser bei Silber, Kupfer und Quecksilber- 
lösungen keine andere Elektrolyse so hohe 
Nutzeffekte aufweist, bei allen anderen vielmehr 
die Nebenreaktionen sehr merklich werden können 
und im Betriebe auch ganz sicher werden. 
Wird diesen Nebenreaktionen mehr Beachtung 
gewidmet, so eröffnet sich, da sie mit dem Haupt- 
vorgang offenbar gesetzmässig verknüpft sein 
müssen, der wissenschaftlichen Forschung ein 
sehr wichtiges, wenn auch keineswegs leicht zu 
bearbeitendes Feld. 


(Eingegangen: 6. Juni.) 
1) Richards, Collins und Heimrod, Zeitschr. 


f. physik. Chemie 32 (1900), 321 bis 347; Jordis, Le 
S. 38. 


REPERTORIUM. 
ÜBER DIE ELEKTROCHEMISCHE NATUR DER ELEMENTE. 


Versuch einer Theorie der Valenz und 
der Molekularverbindungen. R. Abegg. 
Kristiania Videnskabsselskabets Skrifter I. Math.- 
naturw. Klasse 1902, Nr. 12. 

Die Theorie des Verf., die eine grosse 
Reihe von chemischen Erscheinungen dem Ver- 
ständnis zugänglicher. machen würde, als es die 
alte Valenztheorie thut, nimmt an, dass zwar 
Jedem Element eine Maximalzahl (8) von vor- 
handenen Valenzen zukommt, dass aber die 
Elemente nicht alle ihre Valenzen, die nicht 
von gleicher Stärke sind, zu bethätigen brauchen. 
lm Gegensatz zu früheren ähnlichen Theorieen, 
die die konstante Valenz fallen lassen, hält sich 


die Theorie des Verf. eng an das periodische 
System der Elemente. Der Gedankengang ist 
etwa folgender: Man darf zwischen den Affini- 
täten, durch welche chemische Verbindungen ent- 
stehen, und solchen, durch die Polymerisations- 
erscheinungen hervorgerufen werden oder 
Molckularverbindungen zwischen Molekeln ver- 
schiedener Art sich bilden, nicht einen Wesens-, 
sondern nur einen Gradunterschied machen. 
Da erstere sich aber schwerer zerlegen, so ist 
man gezwungen, anzunehmen, dass es Affini- 
täten verschiedener Stärke giebt; auf denselben 
Schluss führt die Thatsache, dass Verbindungen 
von Stoffen, die mehrwertig auftreten können, 
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um so stabiler sind, je weniger Affinitäten durch 
Bindung eines chemischen Antipoden beschäftigt 
sind. So hat das Chlor im FeCl, ein höheres 
chemisches Potential als im Peti d. h. es 
spaltet sich von FeCl, mit grösserer Energie- 
entwicklung ab, als von Fei, Ferner muss 
man annehmen, dass die Valenzbethätigung 
eines Elementes abhängig ist von der Natur 
seines Gegenparts, denn Jod verhält sich den 
positiven Metallen (X, Na, Li u. s. w.) gegen- 
über stets einwertig, den negativen Metalloiden 
gegenüber aber mehr- (bis 7-) wertig (Perjodate). 

Betrachtet man die Valenzen, wenn sie 
Elektronen gegenüber zur Geltung kommen, 
d. h. bei der lonenbildung, so ergiebt sich 
gleiches; es fallen dann aber einige weitere 
Gesetzmässigkeiten ins Auge. Einmal werden 
Ladungen um so weniger gern aufgenommen, 
je mehr schon vorhanden sind, oder, mit anderen 
Worten: wird von mehreren vorhandenen freien 
Valenzen eine befriedigt, so werden jedesmal da- 
durch die noch übrigen geschwächt, und zwar 
geschicht dies um so mehr, je mehr Valenzen 
überhaupt vorhanden sind und je näher sie sich 
liegen, d. h. je kleiner das Volumen des 
Atoms ist. 

Nun entsteht die Frage: Wieviel Valenzen 
haben die Atome, und welcher Natur sind sie, 
negativer oder positiver? Zunächst zeigen Ver- 
bindungen, wie PC, SCl, und JC}, dass die 
Atome, denen wir negative Eigenschaften (als 
die gewöhnlichen) zuzuschreiben gewohnt sind, 
auch positive Valenzen hervortreten lassen 
können. Das zeigt sich vor allen Dingen auch 
in den Leitfähigkeitsmessungen von solchen 
Stoffen in verschiedenen Lösungsmitteln durch 
Walden (vergl. unten), die beweisen, dass die 


Kräfte, die solche Verbindungen zusammen- 
halten, ebenso wie bei den Salzen, polarer. 
Natur sind. Es sind also mindestens die 


Elemente B, Si, P, As, Sb, S und J fähig, 
positive und negative Ladungen aufzunehmen, 
und zwar ergiebt sich aus dieser Reihe wieder 
die Regel, dass die Elemente um so leichter 
viel positive Valenzen zur Geltung bringen, je 
grösser ihr Atomvolumen ist. 

Kommt aber bei diesen Elementen ihre 
eigentliche, negative Natur zum Vorschein, 
d. h. bethätigen sie ihre ungleich stärkeren 
negativen Valenzen, so werden sie dadurch so 
sehr in Anspruch genommen, dass die übrigen 
Valenzen nicht mehr oder nur in sehr unter- 
gcordncetem Maasse in Wirksamkeit treten können. 
Vereinigt sich ein Halogen mit einem Metall, 
d. h. spielt es die Rolle eines Anions, so ist 
es als solches nur einwertig, S und O nur 
zweiwertig u. s. w. AÄehnlich wird die Sache 
bei den Kationen liegen. In Verbindung mit 
negativeren Stoffen bringen sie die der Gruppe, 
in der sie stehen, entsprechende Anzahl posi- 
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tiver Valenzen zur Geltung, in Verbindung mit 
positiveren Metallen aber werden sie wahr- 
scheinlich (Beispiele dafür liegen vielleicht in 
den Amalgamen vor) ihre negativen, dann aber 
auch eine grössere Anzahl Valenzen bethätigen 
können. Jedenfalls nehmen aber die Metalle 
sehr viel weniger gern. negative Ladungen auf 
sich, als die Metalloide positive aufnehmen, wie 
denn überhaupt scheint, als ob die Anwesenheit 
mehrerer negativer Elektronen mehr schwächend 
auf die anderen Valenzen wirkt, als diejenige 
vieler positiver. Darin liegt eine Unsymmetrie, 
die das periodische System ja auch schon beim 
ersten Anblick erkennen lässt. Dies lässt sıch 
kürzer so aussprechen, dass die Affinität des 
negativen Elektrons zur Materie geringer ist, 
als die des positiven, eine Thatsache, die auch 
aus den neueren Untersuchungen auf dem Ge- 
biete der Kathodenstrahlen (siehe diese Zeit- 
schrift 7, 978 u. 8, 585) hervorgeht. Verf. unter- 
scheidet zwischen Normal- und Kontravalenzen, 
Begriffe, deren Bedeutung sich direkt aus folgen- 
der Zusammenstellung ergiebt: 


Gruppe: I 2 3 4 5 6 7 
Normal- 

valenzen: + 1 +2 +3 — 3 —2 — I 
Kontra- l4 4 

valenzen: — 7 — 6 — 5 +5 +6 +7 


Normal- und Kontravalenzen ergänzen sich 
stets zu 8 Valenzen. 

Hieraus schliesst Verf. für die Elementarmole- 
küle: Die Halogene besitzen nicht mehr als eine 
negative Valenz, sie vereinigen sich daher mit posi- 
tiv wirkenden Atomen ihresgleichen nur zu einem 
zweiatomigen Molekül, z. B. C/,, im Gegensatz 
zu anderen, wie P}, Sg, Og u.s.w. Die Alkali- 
metalle widerstreben der Bethätigung von nega- 
tiven Valenzen so sehr, dass die positiven Atome 
keine negativ fungierenden Gegenparte ihres- 
gleichen finden und daher nur einatomige Mole- 
küle bilden. 

Verf. geht nunmehr zu der Besprechung der 
Molekularverbindungen über, von dem 
Standpunkt aus, den er durch obige Ueber- 
legungen gewonnen hat. Sind die Valenzen 
von irgend einem Element in einer Verbindung 
nicht ganz ausgenutzt, so können sich die 
übrigen Valenzen durch noch weitere An- 
lagerungen: bethätigen entweder eines Moleküls 
gleicher Art (Association und Polymerisation) 
oder eines fremden Moleküls (Komplexsalzbildung, 
Hydrate, Alkoholate u. s. wi Hierfür werden 
Beispiele angeführt und diskutiert. Zu der 
zweiten Gruppe werden auch die Lösungen ge- 
zählt unter der durch die Lösungsenergie, 
Volumänderung, überhaupt durch das nicht- 
additive Verhalten der Lösungen gestützten 
Annahme, dass die Lösungen Verbindungen 
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zwischen Gelöstem und Lösungsmittel darstellen, 
soweit sie nicht einfache Flüssigkeitsmischungen 
sind (z. B. Mischung von Paraffinen u. s. w.). Ist 
diese Annahme richtig, so kann die Dissociations- 
wirkung eines Lösungsmittels nicht unabhängig 
von der Natur des Gelösten sein, wie denn 
auch die in Wasser starken Elektrolyte HC 
und CC/,COOM in vielen nichtwässerigen 
Lösungsmitteln schwache Elektrolyte sind. 

Eine mit Dissociation verbundene Auflösung 
eines Stoffes in einem Lösungsmittel giebt zu 
folgenden Gleichgewichtszuständen Anlass. 

ı. Ion + lon ZZZ undissociiertes Molekül. 

2. lon + Lösungsmittel "ZZZ Ionen-Lösungs- 

mittelverbindung. 

3. Undissociiertes Molekül + Lösungsmittel 

Z> deren Verbindung. 


._—— 
4. Lösungsmittel 4 Lösungsmittel Z asso- 
ciiertes Molekül. 


Nach Brühl sind nur diejenigen Stoffe gute 
Lösungsmittel, bei denen das Gleichgewicht 4 
sehr nach rechts verschoben erscheint. Solche 
Stoffe müssen aber im nichtassociierten Zustand 
stets überschüssige Valenzen aufweisen. Die- 
selben können sich nun auch bethätigen, indem 
statt der Association eigener Moleküle entweder 
undissociierte Moleküle, oder lonen des gelösten 
Stoffes angelagert werden. Je nachdem die 
Affinität für das eine oder das andere grösser 
ist, kommen stark konzentrierte und schwach 
dissociierte oder stark konzentrierte und stark 
dissociierte Lösungen zu stande. Starke Elek- 
trolyte werden in schwachen Lösungsmitteln, 
deren Moleküle keine Affinität zu Ionen haben, 
im allgemeinen weniger löslich sein, als schwache 
Elektrolyte, in stark ionenaffinen Lösungsmitteln 
dagegen löslicher. Die Valenzen, welche die Kom- 
plexe zusammenbhalten, sind die Kontravalenzen 
der Einzelionen, deren Normalvalenz durch Elek- 
tron gesättigt ist; z.B. in dem Komplexion Hei, P 
müssen die +4 Valenzen des / die Bindung des 
Neutralteiles /gJ, bewirken und erfordern da- 
her — Valenzen, wie sie vom Verf. in den 
Kontravalenzen der Metalle angenommen werden. 
Analog werden komplexe Kationen durch die 
negative Kontravalenz des Metallions und die 
positive Kontravalenz des negativ beanspruchten 
Bestandteiles des Neutralteiles zusammengehalten. 

Nachdem so die sogen. Komplexsalze von 
dem neuen Standpunkt aus besprochen sind, 
macht Verf. einige besonders interessante Be- 
trachtungen über das periodische System. 

Innerhalb jeder Gruppe nimmt der Unterschied 
der Elektroaffinitäten zwischen Haupt- und Neben- 
gruppe nach der Mitte des pcriodischen Systems 
hin ab, ist z.B. sehr gross zwischen den Alkali- 
metallen und Cu, Ag, Au, klein zwischen C, St, 
Ti, Zr, Ce, Th und Ge, Sn, Pb. Alle Neben- 
gruppen haben ihre Kontravalenzen mehr aus- 


577 


gebildet als die Hauptgruppen, z. B. neigen sie 
mehr zu Komplexbildungen. 

Danach ist der Unterschied in den Elektro- 
affıinitäten und in der Bethätigung von Normal- 
oder Kontravalenz bei der Haupt- und Neben, 
gruppe der VIII. Gruppe als extrem gross zu 
erwarten; dies zeigt die folgende Einreihung der 
Gruppe zwischen die Nachbargruppen I und VII: 


VII | vu I 


= He | Li 
F Ne Na 
Cl A K 
Mn ` Fe, Co, Ni Cu 
Br Kr Ro 
— Ru, Rh, Pd Ag 
J A Cs 
— Os, Ir, Pt Au 
Normalvalenz: —ı +o +I 
Kontravalenz:+7 +8 —7 


Danach ergiebt sich die Normalvalenz für 
diese Gruppe zu + o, die Kontravalenz zu 
+8, und in der That findet sich jene bei der 
Hauptgruppe, den Edelgasen, und die durch 
Zahl und Variabilität gekennzeichnete Kontra- 
valenz bei den drei die Nebengruppe bildenden 
Triaden, wenn man diese Gruppe nach Ramsay 
schreibt und das System nach Lothar Meyer 
auf einem Cylindermantel spiralig anordnet. 


An diese Arbeit von Abegg möchte ich 
die Besprechung einer Arbeit von Walden 
über abnorme Elektrolyte (Zeitschr. f. physik. 
Chem. 43 Toart April 1903], 385 bis 465) an- 
schliessen, da sie eine Reihe von experimen- 
tellen Ergebnissen enthält, die als Stütze der 
Abeggschen Theorie aufgefasst werden können. 
Die hochinteressante Arbeit beschäftigt sich mit 
solchen Stoffen, die man ihrem Verhalten in 
wässeriger Lösung nach nicht als Elektrolyte 
zu betrachten pflegt, und es zeigte sich, dass 
viele solche Verbindungen, wie Chlorjod, Chlor- 
brom u. s.w., sogar /, in anderen Lösungs- 
mitteln sehr starke Elektrolyte sind. 

In der Einleitung behandelt Verf. an 
der Hand einer sehr ausführlichen Litteratur- 
zusammenstellung geschichtlich die Entwicklung 
des Begriffes „Elektrolyt“ und stellt die Arbeiten 
zusammen, die darauf ausgehen, die Elektrolyt- 
natur der verschiedensten Stoffe in wässeriger 
und sonstiger Lösung nachzuweisen. Er wirft 
folgende Fragen auf: 

I. Sind alle leicht reagierenden Stoffe zu- 
gleich Elektrolyte? 

2. Sind die Ionen 
chemischer Vorgänge? 

3. Lässt sich experimentell der Nachweis 
erbringen, dass thatsächlich die reaktionsfähigen 
organischen Körper, trotzdem sie, der land- 
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läufigen Annahme nach, Nichtelektrolyte sein 
sollen, eine messbare elektrische Leitfähigkeit 
und lonenspaltung besitzen? 


4. In welche Ionen zerfallen diese Stoffe? 


Zunächst stellt Verf., wiederum mit sehr 
sorgfältigem Litteraturverzeichnis, alles für die Be- 
antwortung dieser Fragen in Betracht Kommende 
zusammen, was von Faradays Zeiten ab über 
dies Thema experimentiert und gedacht worden 
ist, um sodann zur Beschreibung eigener Ver- 
suche überzugehen. 


Nachdem durch orientierende Versuche nach- 
gewiesen war, dass in flüssigem SO, eine grosse 
Anzahl Körper leiten, deren Elektrolytnatur bis- 
her nicht erkannt worden ist (es wurden im 
ganzen 5 Elemente, 36 anorganische und 
54 organische Körper untersucht), beschäftigten 
sich die genaueren Messungen mit Lösungen von 


I. freien Halogenen (Dr, Ja), 
2. Verbindungen derselben 
(Chlorjod, Bromjod), 
3. Halogenverbindungen von P, As, Sb, Sn, S, 
4. tertiäre Basen des Stickstoffes, Dimethyl- 
pyron, Carbinole, Kohlenwasserstoffe; 
5. Halogenverbindungen der Kohlenwasser- 
stoffe, 

6. Säurechloride und -bromide 

in De Lösungsmitteln: 

. flüssiges SO,, 

2. Asch, 

8. Ee, 

4. in einzelnen Fällen Hydrazinhydrat, Aceto- 
nitril, Acetaldehyd, Aether u. s. w. 


Wir greifen in folgender Tabelle aus den 
Messungen, die nicht alle wiedergegeben werden 
können, die bemerkenswertesten heraus. Die 
Reihe unter © enthält die Temperatur, unter v 
stehen die Aequivalentverdünnungen, A bedeutet 
die Aequivalentleitfähigkeit in reciproken Ohm, 
nach Abzug der Leitfähigkeit des Lösungsmittels, 
x die spezifische Leitfähigkeit des Lösungs- 
mittels. 


untereinander 


Diese Zahlen sind bei weitem nicht alle, die 
Verf. bringt. Es wurde noch eine grosse Reihe 
anderer Körper untersucht, auch bei den ver- 
schiedensten Verdünnungen und Temperaturen, 
mit variierter Herstellung von Lösungsmittel und 


Gelöstem, ferner die Veränderlichkeit mit der 
Zeit. 
Aus der Diskussion der Resultate sei 


folgendes hervorgehoben. Zunächst ergiebt sich 
als Nebenresultat die Regel, dass alle guten Ioni- 
sierungsmittel eine eigene spezifische Leitfähig- 


keit von gleicher Grössenordnung, etwa 1077, 
haben z. B.: 

Stoff: 50, Cl, H,O 
Leitfähigkeit: o,3bis1,2-.10°7 0,4107 
Temperatur: 250 18 


(Nr 28 
| 
ee a Ss DDR 373 = 
SO, |0,24-10- d geen. ol 12 eebe | 
& 0,26: 10-5 = o 626,2 2 SC 
As Ci, = e 25 | 
SEEN. e — lo | 
o GEHT Sen Jod 25| 39 (0,001 16, ARE S 
nm 0,3: 1077 nn 25 77 0,0001 ordnung 
e 0,3: Io? e 25 148 o nach rich- 
6 1,2: 10-7 $ RETIS ETAN E sa 
. 0,3: I0—7 s O 148 0,0108 Isind sehr 
2 0,7: 10—7 e 70| 7I |0,397 schwan- 
(C: H) 0|) mo d O| 40 0,427 SS 
3 (Vo H o| 20 0,128 
CH,COH| 2,7: 10-6 u ol 40 17,05 
7 2,7: 10—6 ? o 15,8 
SO, 1146-10-64 ZC o| 10 0,706 
o 1,46 10-6 o 0100 0,813 
d 1,46: 106 7 O |1000 4.37 
M 1,46:106 JCh oj|ioo 0,674 | 
Ke 1,46: 10 © Ge O |I0o0o0 2,29 | 
u. 1,46:10-6 JBr | ol ıo 13,21 | 
u 1,46: 10-6 P | O|IOO | 22,47 
d 1,46: 100 m O |1000 | 49, 
AsCh, | 1,2-10—7 JA |o 62 EN 
a 1,2-.10-7| ZC '25| 83,5 0,086 
A 1,2: 107 o 2800 0,37 
e 1,2-10—7| e 15 400 0,723 
SO,Ch |28:1ı0-7| JC J351 18 0,64 
yè 2,8. 10-7 A 25 ‚50,735 
PGI — | i = KH A ” 
NO, — vw 25| — o 
SO, _ PBr, | 0260 0,798 
jó = PBr, | 0/1715 11,36 
e — As Br, | 0 925,3)2,347 
is — SbCi, | 0|224 | 27,29 
S — SnCl, | 0|139 [0,252 
d — Sn Br, | o| 1125/6,85 
As Cl, — PBr, 23 |385 |0,728 
o — SnjJ, | 0900 ou 
SO, — Chinolin | 0 (275,812,8 
a pt Pyridin | 0|r00 [2,086 
SbCl, | 1,8-10-7 | Chinolin | 0|326 17,35 
SO, Ch |0,77: 10-7 7 o| 60 |1,08 
POCI, |1,71-10 25 |112 [4,15 
CH, CN | 3,62: 10-6 Dimethyl-|25 20 0,02 
pyron 
HINNA, 3,4-10-5 u 0 200 | 20,5 
SO, — |Triphenyl| 0 |250 | 23,0 
P _ methyl 
chlorid 
D 20 8,0 
vw — (C, A,) | 0ol3ı8 | 87,16 
CCI + 
D SuCl, 
„ eg n 01300 | 97,75 
ai — i ojr13 | 60,82 
j —— KJ o|512 | 92,7 
S — (Ce Hs); | o| 2000 161,2 
Br 
1 Ss Cen o | 2048174,4 
1 A PO Br, o 964.7, 0,892 
k: — | SO, Ch o| 30 0,018 
Stoff: SO, NH, As Cl, 
Leitfähigkeit: 0,96-10"7 1,33:10°7 1,2-10”7 
Temperatur: o0 — 79,3 250 


Am unerwartetsten ist zweifellos die Elektrolyt- 
natur von J, und Dry. Bei Br, in SO, kann 
man an die Bildung eines Sulfurylbromids SO, Br, 


en Google 


denken, das dissociiert ist, aber eine solche 
Verbindung ist nicht bekannt. Bei Jod in 
SO, Cl, wäre eine Anlagerung oder Substitution 
des C/ durch Jod denkbar. Solche Verbindungen 
sind nicht bekannt, auch spricht die rein violett- 
rote Farbe der Lösung dafür, dass das Jod 
keine chemische Reaktion eingegangen | ist. 
Metallische Leitfähigkeit ist ausgeschlossen, denn 
die würde sich nicht bei wachsender Verdünnung 
in der Weise ändern, wie es beobachtet ist, 
d. h. ganz elektrolytenhaft. 

Verf. plädiert für die Annahme, da Jod und 
Brom in manchen Fällen basische Eigenschaften 
zeigen können [/ C}, JCh, JF; u.s. w., Jodonium- 
basen, wo z. B. (C,A,),J an basischer Stärke 
dem Na’ gleichkommt], dass man dann auch 
Dissociationen der Form: 

Bry Dei 4 Br 
As II 
annehmen könne. 

Diese Auffassung hat eine grössere Wahr- 
scheinlichkeit bei den Stoffen SO,CIJ oder 
SOJ}, die in der Auflösung von J, in SO, Cl, 
vorhanden sein könnten. Hier kann Jod viel 
leichter zur Aufnahme einer Plusladung ge- 
zwungen werden, denn das S ist stärker 
negativ als das Jod, und noch stärker das 
durch den stark negativen Sauerstoff verstärkte 
S. Hiergegen spricht zwar die Farbe, aber es 
ist nicht undenkbar, dass der undissociiert 
bleibende Teil des Sulfuryljodids ebenfalls violett 
ist, und ein starkes Einengen der Lösung nicht 
verträgt, d. h. nur in verdünnteren Lösungen 
haltbar ist. — Bei Ją in Aether oder in Acet- 
aldehyd ist offenbar eine Anlagerung vorhanden, 
wie Verf. hervorbebt, denn Jod löst sich unter 
erheblicher Wärmeentwicklung, die Leitfähig- 
keiten ändern sich mit der Zeit (nehmen ab), 
die Farbe der Jodlösung ist gelb. 


Bei den Halogenverbindungen ist eher eine 
Dissociation plausibel: 


ZC = J + Cr, 
JCh =J" 4- 3 Cr, 
JBr =J 4 Br 


u. s. w., denn die negative Elektroaffinität ist 
bei den drei Halogenen sehr verschieden: 


CI Br J 
1,42 0,99 0,52 Volt, 
die Jonisierungswärmen ebenfalls 
289 137 Kal. 


39 
und ferner ist auffallend der Unterschied der 
Dielektrizitätskonstante: 


1,9 3,18 10,3, 
flüssig flüssig fest, 


Der Unterschied zwischen Chlor uud Jod 
ist also gross genug, um eine dissociationsfähige 
Verbindung zwischen ihnen möglich erscheinen 
zu lassen. Dass Jod als Kation auftreten kann, 
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dafür spricht auch folgender sehr beachtens- 
werte Befund von Faraday (Ostwalds 
Klass. 86, 43), den er infolge von Elcktrolysen- 
versuchen an Chlorjod (wasserfrei) macht: 
„Chlorjod und Chlorsilber gaben Chlor 
am positiven und Jod oder Silber am 
negativen Pol.“ 

Ref. möchte noch als Beispiel, dass dasselbe 
Atom sowohl Anion als Kation bilden kann, 
den Schwefel anführen. Aus Sulfidlösungen 
scheidet sich Schwefel an der Anode aus, aus 
Schwefelsäure dagegen an der Kathode. Der 
eine Schwefel ist in Schwefelkohlenstoff löslich, 
der andere nicht. Da jeder Stoff, der sich an 
der Kathode abscheidet, vorher die Rolle eines 
Kations gespielt haben muss, so muss Schwefel 
sowohl als 5”, wie auch als S” möglich sein. 
Eine „sekundäre“ Abscheidung — die übrigens 
niemals existiert hat, sondern nur ein Verlegen- 
heitsausdruck ist — würde sich auch nur mit 
der Annahme der Möglichkeit von S -Jonen 
erklären lassen. 

Abschliessend ergiebt sich für die Halogen- 
verbindungen und die freien Halogene, dass 
sie in vielen Lösungsmitteln gut, manchmal 
fast so gut leiten, wie die besten Elektro- 
lyte in Wasser. Der Teemperaturko£ffizient 
der Aequivalentleitfähigkeit ist negativ, im all- 
gemeinen nehmen die Aequivalentleitfähigkeiten 
mit der Verdünnung zu. Diese Verbindungen 
müssen also als Salze angesehen werden. 

In ganz ähnlicher Art werden auch die 
anderen Resultate durchgesprochen. Es ergiebt 
sich folgendes: Die Metalloide, P, As, Sb, Sn, 
S können en Kationen bilden, und zwar P 
und P” E LEE? E 
So muss man z. B. die Möglichkeit föleender 
Ionenspaltungen anerkennen: 


PB, —>PBr, + Pri 


PB, ——PBr +2Br, 
P Br, — PBr, ` +3DBr, 
PBr, ——PBbr +4Br, 


PBr, — P` + 5 Br 
P Br, —— P Br, +Br, 
PB, —>PBr +2 Br 
PBr, — P~“ +3 Br'. 

In ähnlicher Weise gelangt man zu Ionen wie 
SbCl, Sb CL”, Sb” BiCl,, Bici, Bi”, As, 
Sn CL, Sn u. s. w., ferner 

S, Br, — S, Br + Br' 
——S, +2Br. 

Tertiäre Stickstoffbasen (Chinolin, Pyridin, 
Pikolin) bilden die zweiwertigen Kationen RN”. 
Dimethylpyron liefert C, 4,0, . Alkyle können 
als Kationen auftreten, und zwar lassen sich 
die beiden Ionen (Ce HC’ und (CH,), C` ab- 
leiten. Die Existenz von Säurekationen RCO', 
wo œR ein organisches Radikal ist, sowie der 
Kationen DO `" erscheint wahrscheinlich. H. D. 


oder 
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LITTERATURÜBERSICHT. 
(B. f.) = Besprechung folgt. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Zeitschr. f. physik. Chem. 43 (12. 5. 03). A.A.Noyes 
und G. V. Sammet. Experimentelle Prüfung 
der thermodynamischen Beziehung zwischen 
der Lösungswärme und der Löslichkeit mit 
der Temperatur im Falle dissociierter Sub- 
stanzen. Zweck der Arbeit, die sich, wie alle unter 
der Leitung von Noyes gemachten Arbeiten, durch 
Exaktheit in der experimentellen Ausführung und 
Uebersichtlichkeit in der Darstellung auszeichnet, ist 
die van’t Hoffsche Formel über die Lösungswärme 
L .d log (iS) 
RT aT 
an den Stoffen o-Nitrobenzoësäure, die dem Ost- 
waldschen Verdünnungsgesetz gehorcht, und Kalium- 
perchlorat, das ihm nicht gehorcht, zu prüfen. Z ist 
die molare Lösungswärme, d.h. diejenige Wärme, 
welche beim Auflösen eines Mols der Substanz in 
einer Wassermenge, die zur Bildung einer gesättigten 
Lösung gerade ausreicht, absorbiert wird. T ist die 
absolute Temperatur, S die Löslichkeit und € der 
van’t Hoffsche Faktor, d.h. die Anzahl Mol, die 
bei der Auflösung aus einem Mol der Substanz ent- 
steht ( enthält also sowohl den Dissociationsgrad, als 
auch den Polymerisationsgrad der undissociiert ge- 
bliebenen Moleküle oder etwa entstandenen Kom- 
plexionen),. Van Laar stellte der van’t Hoffschen 
Formel eine andere gegenüber, doch beruht der 
Unterschied auf einer anderen Definition der Lösungs- 
wärme und der Annahme, bezw. Nichtannahrme des 
Ostwaldschen Verdünnungsgesetzes. Zur Prüfung der 
Formel wurden bestimmt die Lösungswärmen bei 20° 
(Kontrolle des Apparates durch Schmelzwärniebestim- 
mung des Eises, Mittel von 15 Versuchen 78,8 Kal, 
ferner die Löslichkeit bei 10, 20 und 30°, auch ı5 und 
25° bei der Nitrobenzoesäure; schliesslich die Leitfähig- 
keiten bei denselben Temperaturen zur Ermittlung 
des Dissociationsgrades. Aus den beiden letzten Mess- 
reihen wurde die Lösuugswärme berechnet und mit 
der Beobachtung verglichen. Es ergab sich folgendes: 


Löslichkeit in Millimol pro Liter: 
Io I5 20 25 30° 


Nitrobenzoësäure . . 
(Schmelzpunkt 146,30°) j26.62 31,06 36,57 4319 516 
Kaliumperchlorat . . 78.07 — 1204  — 1799 


Leitfähigkeitsmessun gen an derNitrobenzoësäure: 
Ionenbeweglich- 


keiten bei . . Io 15 20 25 30° 
AH'’= . . . . 2887 3146 340,0 3649 389,1, 
ANB=. .. . 2239 259 289 320 353 


AH—+ANB=Ao 3116 340,5 368,9 396,9 424,4, 
Dissociationskon- 
konstante X 10 762 706 656 603 548 
dlog!! K 
dt í 
0,343 = Dissociationsgrad der gesättigten Lösung. 
Leitfähigkeitsmessungen am Kaliuniperchlorat: 


0,00716 = 


(Nr. 28. 
t U Av Ay 
10° 1000 100,1 102,7 
I0? 2050 IOl,4 102,7 
20° 1000 125,8 129,2 
200 2030 127,8 129,2 
30° 1000 152,9 157,1 
30° 2050 155,5 157,1. 
t= 109 200 30° 
v (gesättigt) = 12,81 8,308 5,557 
Av. . . . = 84,56 102,7 120,0 
1000 . . . == 82,3 79,5 76,4 
dajdt. . .= -—0,0028 —.0,0031, 
„ bei 20° = — 0,00295- 
Lösungswärme beobachtet berechnet Unterschied 
o- Nitrobenzo&säure 6025 6480 7,699, 
Kaliumperchlorat . 12130 12270 1,1% 


Die Abweichung bei der Säure wird grösser, 
14°),, wenn man die van Laarsche Gleichung zur 
Berechnung benutzt. Die Abweichung bei der Säure 
kann daran liegen, dass eine der drei der Rechnung 
zu Grunde gelegten Gleichungen 

I. PV=iRT, 

2. = I + (n— i)a, 

3- a=AvjAo 
unexakt ist. Um die Abweichung aus einer Unsicher- 
heit in der dritten Gleichung zu erklären, müsste 
man annehmen, dass der Wert von a um 38°‘, falsch 
ist; das ist nicht möglich. Fehler in der ersten 
Gleichung ist nicht anzunehmen, denn sie ist zu oft 
als vollkommen exakt bewiesen worden. In der 
zweiten Gleichung ist angenommen, dass nur Ionen 
und undissociierte, aber unpolymerisierte Moleküle 
in der Lösung sind. Die Annahme einer 20prozentigen 
Polymerisation würde die Abweichung vollkommen 
erklären; Verff. glauben, dass dies der Grund ist. Die 
vollkommen genügende Uebereinstimmung zwischen 
Rechnung und Messung beim Kaliümchlorat zeigt, 
dass die mittels der Leitfähigkeitsmethode 
bestimmten Dissociationswerte bis zu Ol 
molarer Konzentration im wesentlichen 
richtig sind. Denn aus dieser Uebereinstimmung 
folgt unbedingt aus dem zweiten Hauptsatz der von 
jeder Annahme freie Schluss, dass die bei der Auf- 
lösung des Salzes zu gewinnende maximale Arbeit 
der osmotischen Arbeit gleich ist, die nach der 
Gleichung 


PV=(1+2%)R-T 
Ao 
berechnet wird. Der Wichtigkeit dieses Schlusses 
wegen seien die zur Rechnung benutzten Zahlen 
nochmals zusammengestellt: R = 1,986; T = 293; 
‚dlogS E 
d EE TOP 
H. D 


$=1,795(=1 + %0); dild!=—.0,00295 


ib. 539—564. W.A.Roth. Gefrierpunktserniedri- 


gungen durch Nichtelektrolyte in konzen- 


trierten wässerigen Lösungen. Die Zahl 1,855 
für die Gefrierpunktserniedrigung von Wasser durch 
Nichtelektrolyte (r Mol auf 1000 g Wasser) ist zweifel- 
los. Doch häufen sich mit der Ausbildung der Mess- 
methode die Ausnahmen, die z. B. auch da vorliegen, 
wo bis zu konzentrierteren Lösungen 1,85 bis 1,86 
gefunden wird, denn der Wert 1,855 muss nach der 
Formel von Planck mit wachsender Konzentration 
kleiner werden (z. B. bei 1,2 normaler Lösung nur 
noch 1,8330 betragen). Die Gründe könnten sein: 
gegenseitige Beeinflussung der Moleküle, Association 
derselben (würde zu geringe Erniedrigung hervor- 
vorrufen), Hydratation (besonders bei tiefen Tem- 
peraturen); superponieren sich zwei dieser Gründe, 
so werden die Formeln für die Berechnung sehr un- 
handlich. Verf. behandelt zwei Fälle rechnerisch und 
macht Bestimmungen an Glukose, Essigsäure, Thio- 
harnstoff, Glykokoll und Chloralbydrat, die sich alle 
anomal verhalten. Essigsäure giebt infolge der Asso- 
ciation zu kleine Erniedrigungen, der Grund ist 
quantitativ nicht zu ermitteln. Chloralhydat und 
Glukose haben zu grosse Erniedrigungen, vielleicht 
durch Wechselwirkung. Konzentrierte Lösungen von 
Glukose geben zuerst zu kleine Werte, mit der Zeit 
aber werden die Lösungen normal. Verf. stellt Rech- 
nungen an über den von Jahn eingeführten Faktor 
Poo» der der Wechselwirkung Rechnung trägt. Der 
Faktor ist bald positiv, bald negativ bei verschiedenen 
Substanzen, in verdünnten Lösungen aber gut 
konstant. H. D 


ib. 43 (22. 5. 03), 641—671. A. Thiel. Die Löslich- 
keit homogener Mischungen und die ge- 
mischten Depolarisatoren. Die Löslichkeit von 
festen homogenen Gemischen aus Salzen, die ein ge- 
meinsames Ion besitzen, ist, wieschon der Nernstsche 
Satz von der gegenseitigen Löslichkeitsbeeinflussung 
sagt, nicht gleich der Summe der Löslichkeiten der 
einzelnen Komponenten. Ausser dieser gegenseitigen 
Beeinflussung spielt aber bei der Löslichkeit solcher 
Gemische auch der jeweilige Zustand des festen Ge- 
misches eine Rolle Einige Fälle, bei denen das 
zu Tage tritt, hat Verf. schon früher in dieser Zeit- 
schrift 7, 305 mitgeteilt. In vorliegender Arbeit 
spricht er nun alle möglichen Fälle systematisch 
durch. Einige Beispiele seien hier zur Orientierung 
über den Inhalt der Arbeit wiedergegeben. Erster 
Fall: Absolute Isomorphie; die Löslichkeitskurve, die 
die Zusammensetzung der Mischung als Abscisse, die 
Löslichkeit als Ordinate hat, ist die gerade Ver- 
bindungslinie zwischen den Löslichkeitspunkten der 
Komponenten. Zweiter Fall: Vollkommene Misch- 
barkeit; die Löslichkeitskurve ist nicht geradlinig, 
bleibt aber zwischen der Löslichkeit der Komponen- 
ten; Beispiel Ag C/- Ag Br, K MnO,- Rb MnO, u.s. w. 
Dritter und vierter Fall: Vollkommene Mischbarkeit; 
Löslichkeitskurve zeigt ein Maximum, resp. Minimum; 
Beispiele Ba- Pb-Formiate. Weitere Fälle bei be- 
grenzter Mischbarkeit, feste Lösungen, keine Misch- 


ib. 701—704. C Kullgren. 
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barkeit u. s. w. Für alle diese Fälle werden die typi- 
schen Kurven gezeichnet. H. D. 


ib. 686—695. F.Kaufler. Ueber Verschiebung 


des osmotischen Gleichgewichtes durch 
Oberflächenkräfte. Mathematische Entwicklung 
über die Färbung von Fasern. : 


Die Aenderung der 
Inversionsgeschwindigkeit mit der Tem- 
peratur. Fasst man die Inversion als eine Ionen- 
reaktion auf, was sie wahrscheinlich ist, so kann 
man zwischen der Inversionsgeschwindigkeitp und den 
Dissociationskonstanten vom Wasser Kw, und vom 
Rohrzucker Kr, die Gleichung 
p = const. KR- Kw 

aufstellen. Kw kennt man für verschiedene Tempera- 
turen aus den Leitfähigkeitsmessungen von Kohl- 
rausch, die Ä,-Werte lassen sich für dieselben Tem- 
peraturen aus den Messungen von Madsen (Zeitschr. 
phys. Chem. 36, 290, 1901) ermitteln, wie Verf. früher 
zeigte (ib. 41, 421, 1902) 

f = 105° Kw == 0,325: 10-14 

„== 26,6° „ = 1,23 10—14 » =20,4 -10-14, 

» = 39,8° » = 3,24 -Io-4 vn =41,8 -10-14. 

Die wirkliche Inversionskonstante bei denselben 
Temperaturen kann man aus einer von Arrhenius 
angegebenen Formel finden. Es ergiebt sich, dass 
bei den Temperaturen 

10,5° 26,60 39,8? 
die Inversionskonstanten sich verhalten wie 
I : 11,34 : 68,9, 


Kr = 724-1014, 


während sich die Werte von Ka, Kr verhalten, wie 


I : 10,66 : 57,6. 

Die Verhältnisse sind so nahe gleich, dass man sagen 
kann, es sei hier zum ersten Male ein Fall zahlen- 
mässig nachgewiesen, bei dem die Aenderung der 
Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur der 
Hauptsache nach auf die Aenderung der Dissociations- 
grade der reagierenden Körper mit der Temperatur 
zurückzuführen war. H.D. 


ib. 705—740. M. S. Sherrill. Ueber die Komplex- 


bildung und einige physikochemische Kon- 
stanten der Quecksilberhaloïde. Auszug aus 
dieser Untersuchung ist in dieser Zeitschrift 9, 549 
erschienen. 


ib. 745. R.A. Lehfeldt. Zur Thermodynamik des 


Kadmiumelementes. Cohen berechnet die 
Reaktionswärme in diesem Elemente zu 47880 elek- 
trisch, resp. 47286 Kal. kalorimetrisch. (Jahrbuch d. 
Elektroch. 7, 213.) Die Rechnung gründet sich auf 
den Wert des dynamischen Aequivalentes 

4,234 Joule = ı Kal. (bei 18°). 

Diese Zahl ist aber sicher zu hoch. Day (Plıys. 
Rev. 6, 193— 222, 1890) hat die Zahl von Rowland 
neu berechnet und giebt 4,184 an. Mit dieser Zahl 
und der Zahl 96600 Coulombs pro Grammäquivalent 
erhält man aus den Cohenschen Zahlen die Werte 
197450 (elektrisch), resp. 197540 (kalorimetrisch) Joule. 

H.D. 
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NEUE BÜCHER. 


Monographieen über angewandte Elektro- Begründer der Anlage, und das ist der Verf. der uns 
chemie. 4. Band. Einrichtung von elektrolytischen vorliegenden Schrift, Autorität auf diesem Gebiete ist. 
Laboratorien unter besonderer Berücksichtigung der Im ersten Teil giebt der Verf. allgemeine Winke 
Bedürfnisse für dieHüttenpraxis. Von H.Nissenson, über die Einrichtung solcher Laboratorien, im 
Direktor des Centrallaboratoriums der Aktiengesell- zweiten Teil beschreibt er 13 elektrolytische Labora- 
schaft zu Stolberg und in Westfalen. Mit 32 in den torien (Aachen, Breslau, Clausthal, Darmstadt, Frei- 
Text gedruckten Abbildungen. sr Seiten. Verlag berg i. S., Giessen, Hoboken bei Antwerpen, Königs 
von Wilhelm Knapp in Halle a S. Preis 240 Mk. berg, Leoben, Lüttich [Dumont frères], München, 

Man muss, wenn auch der Verf. durch seine zahl- Pennsylvania und Stolberg). Wer mit der Absicht um- 
reichen elektroanalytischen Veröffentlichungen bekannt geht, ein elektroanalytisches Laboratorium einzurichten, 
genug ist, die analytische Einrichtung der Aktien- sei es ein Fabrik- oder Hochschullaboratorium, wird 

Gesellschaft zu Stolberg, von der die elektroanaly- sicher in dem Büchlein ein Beispiel finden, an das er 

tische Anlage einen wesentlichen Teil bildet, gesehen sich eng anschliessen kann. H.D. 

haben, um vollkommen zu erkennen, wie sehr der 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 
Am ı. Juli sind von den Mitgliedern unseres ständigen Ausschusses satzungsgemäss ausgeschieden die 
Herren Direktor Dr. W. Rathenau-Berlin und Prof. Dr. M. Le Blanc-Karlsruhe. Es hat jedoch die Haupt- 
versammlung in der Sitzung vom 6. Juni diese Herren wiedergewählt und weiterhin zugewählt den Kgl. Baurat 
Herrn Oscar von Miller-München. Diese drei Herren haben die Wiederwahl, bezw. Neuwahl angenommen. 
Wie aus dem demnächst erscheinenden Bericht über die geschäftliche Hauptversammlung des näheren 
zu ersehen sein wird, hat die Hauptversammlung genehmigt, dass im Auslande einzelne Herren als Geschäfts- 
träger der Gesellschaft bezeichnet werden, um insbesondere den Verkehr zwischen den auswärtigen Mitgliedern 
aufrecht zu erhalten und der Gesellschaft neue Mitglieder zuzuführen. Als solche Geschäftsträger sind bezeichnet 


worden: 


Oesterreich- Ungarn: Herr Oberingenieur V. Engelhardt-Wien. 


Russland: Herr Prof. Dr. Bischoff-Riga. 


Schweden und Norwegen: Herr Prof. Dr. Heinrich Goldschmidt-Christiania. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit, und zwar nach dem Auslande unter 
Kreuzband, nach dem Inlande ohne solches, wie bei 
Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 
Postanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be- 
nachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind an 
die Geschäftsstelle zu richten. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 
Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Nanıen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 


für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 2% Juli 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 884. von Lieben, Robert, Wien I, Oppolzer 
Gasse 6; durch Jean Billitzer. 

„ 885. Neubeck, Dr. Friedrich, Leipzig-R,, 
Kohlgartenstrasse 67, I; durch Alfred 
Friessner. 

„ 886. Schott, Carl, Ingenieur, Köln a. Rh., Heu- 
markt 76; durch Hans Goldschmidt 

Adressenänderungen. 
Nr. 285. Paul, jetzt: Charlottenburg, Leibnizstr. 56, II. 

„ 588. Roessler, jetzt: Deutsche Gold- und Silber- 
Scheide-Anstalt, Frankfurt a. M., Schneid- 
wallgasse Io. 

» 599. Pauli, jetzt: Ingenieur, Compania minera de 
Peuoles, Estado de Darango, Mexiko. 

„ 615 Chiaraviglio, jetzt: Avigliana (Torino, 
Dinamite Nobel. 

» 873. Sack, jetzt: Heidelberg, Bergheimer Land- 
strasse 12. 

» 936. Emmerich, Dr. phil., Homburg v.d. Höhe, 


Schwedenpfad 12. 
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š = BEMERKUNGEN ZU DEM D. R-P. Nr. 141372 
DER ELEKTRIZITÄTS. AKTIENGESELLSCHAFT VORM. SCHUCKERT & CO. 
Von F. Foerster und Erich Müller. 


(Aus dem elektrochemischen Laboratorium der Technischen Hochschule zu Dresden.) 


dor etwa einem Jahre berichtete die 
N | Elektrizitäts-Aktiengesellschaft vorm. 
eat Schuckert & Co. in dieser Zeit 
| schrift!), dass es ihr gelungen sei, 
ti technisches Verfahren auszu- 
nach welchem Hypochloritlaugen 
elektrolytisch hergestellt werden könnten, von 
erheblich höherem Bleichwert, als er bisher 
auch nur im Laboratorium mit vervollkommneten 
Mitteln erzielt worden sei. Etwas Genaueres, 
als aus dieser ersten Mitteilung, erfährt man 
über diese Arbeitsweise aus der inzwischen er- 
schienenen Patentschrift D. R.-P. Nr. 141372. 
Nach dieser erhält die zu elektrolysierende 
Bleichlauge ausser einem Zusatz von Chlor- 
calium und Kalk einen solchen von Kolo- 
phonium in Sodalösung, welcher die bekannte, 
die kathodische Reduktion des Hypochlorits 
vermindernde Wirkung des Chlorcalciums noch 
wesentlich fördern soll. Es leuchtet auch ein, 
dass eine die Kathode überziehende Schicht 


von harzsaurem Kalk wohl ein ähnlich voll-: 


kommenes Diaphragma erzeugen könnte, wie 
es bisher nur durch einen Chromatzusatz zum 
Elektrolyten hervorgebracht werden konnte. 

Ueber die Wirkung dieses Verfahrens heisst 
es in der Patentschrift u. a.: „Während nach 
den besten bisher bekannten Verfahren (siehe 
Foerster, Zeitschr. f. Elektrochemie 8, Heft ı) 
aus zehnprozentiger Lösung bei 14° C. mit 
Chromatzusatz maximal 23 g Chlor im Liter 

erreicht werden konnten, und aus konzentrierter 
' Salzlösung maximal 38,5 g im Liter, erzielt man 
nach dem vorliegenden Verfahren bei 35 bis 
400 aus zehnprozentiger Salzlösung 33,5 g 
Chlor im Liter.“ 

Da offenbar das Wesen des neuen Ver- 
fahrens darin besteht, dass, statt wie wir es 
mittels Chromats gethan haben, hier durch den 
Ueberzug harzsaurer Salze die kathodische Re- 
duktion des Hypochlorits vermieden wird, so 
könnte das starke Abweichen der in beiden 
Fällen erreichten Chlorgehalte den Anschein 
erwecken, als ob die Erfahrungen der Technik 
mit den bei Verfolgung theoretischer Interessen 
im Laboratorium gefundenen Thatsachen viel 
weniger übereinstimmten, als es wünschenswert 
wäre, um der Technik die vorhandene Theorie 


1) 8, 421. 


der Alkalichlorid -Elektrolyse als vertrauens- 
würdige Führerin erscheinen zu lassen. 

Lediglich dieser Möglichkeit wegen wollen 
wir hiermit darauf hinweisen, dass in der 
Nebeneinanderstellung der aus unserer im 
Patent citierten Arbeit entnommenen und der von 
der Patentnehmerin gefundenen Bleichwerte ein 
Missverständnis unserer Angaben vorliegt. Die 
Arbeit, auf welche die angeführte Stelle der 
Patentschrift zurückgreift, hatte ausgesprochener- 
maassen den Zweck, die erreichbaren höchsten 
Strom- und Energie-Ausbeuten an Hypochlorit 
und Chlorat festzustellen. Es handelte sich also 
bezüglich des Hypochlorits hier nur darum, zu 
ermitteln, welche Bleichwerte unter gegebenen 
Bedingungen erreicht werden konnten, ohne, 
dass die Stromausbeute an Hypochlorit von der 
theoretischen stark abwich. Die bei unseren 
Versuchen gefundenen Werte von 23 g blechen, 
dem Chlor in zehnprozentiger und von 38,5 g 
desselben in konzentrierter Chloridlösung wurden 
mit den Stromausbeuten von os, bezw. 87°;, 
gewonnen. Sie stellen also die höchsten Hypo- 
chloritkonzentrationen dar, welche in den be- 
treffenden Lösungen mit diesen hohen 
Stromausbeuten, also vor Beginn namhafter 
Chloratbildung zu erreichen waren. 

Da aber bekanntlich auch nach Eintritt der 
Chloratbildung das Hypochlorit im Elektrolyten 
zunächst immer noch ansteigt und dabei unter 
stetig sich mindernder Stromausbeute (bezogen 
auf Hypochlorit) seinen Höchstwert erlangt, so 
stellen jene von uns mitgeteilten Bleichwerte 
keineswegs die maximalen Hypochloritkonzen- 
trationen dar, welche bei unserer Arbeitsweise 
überhaupt erreicht werden konnten. Wenn wir 
die Elektrolysen bis zum konstanten, also maxi- 
malen Hypochloritwert fortsetzten, erhielten 
wir daher auch höhere Bleichwerte als die an- 
gegebenen. So zeigt z.B. Versuch Nr. 16 (diese 
Zeitschrift 8, 524) einen Höchstwert von 10,56 g 
Hypochloritsauerstoff, also 46,7 g bleichendem 
Chlor im Liter, d.h. einen dem von der Patent- 
nehmerin erzielten grössten Bleichwert noch ein 
wenig überlegenen. 

Die mit dem Apparat der Elektrizitäts-Aktien- 
gesellschaft vorm. Schuckert & Co. er- 
haltenen Bleichwerte sind offenbar aber die 
überhaupt erreichbaren Höchstwerte; der Gehalt 
von 45,6 g bleichendem Chlor wurde mit einer 

80 
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Stromausbeute von 41,60% und derjenige von 
33,5 g bleichendem Chlor nach den Angaben 
der Patentschrift jedenfalls auch mit einer weit 
unter der theoretischen liegenden Stromausbeute 
erhalten. Die in der Patentschrift den unserigen 
gegenübergestellten Ergebnisse der Patent- 
nchmerin sind also mit ihnen gar nicht streng 
vergleichbar. 

Bei unseren Versuchen haben wir nicht 
systematisch darauf hingearbeitet, möglichst hoch 
konzentrierte Hypochloritlösungen elektrolytisch 
darzustellen, sondern nur darauf, durch ver- 
gleichbare Versuche die Bedingungen festzustellen 
und zu begründen, welche den Beginn der 
Chloratbildung hinausschieben, der Anreicherung 
des Hypochlorits also günstig sind. Diese Be- 
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dingungen sind ja bekannt. Je mehr von ihnen 
an ciner Apparatur zugleich und möglichst voll- 
kommen verwirklicht sind, um so stärkere 
Bleichlaugen wird dese liefern, und je einfacher 
und ökonomischer die Apparatur arbeitet, um 
so wichtiger wird sie für die technische Er- 
zeugung elcktrolytischer Bleichflüssigkeiten sein. 
Dass deren Hypochloritgehalt aber immer nur 
ein beschränkter sein kann, lehrt die Theorie; 
die Ergebnisse, wie sie nach dem D. R.-P. 
Nr. 141372 erhalten werden, erscheinen als schr 
günstige und sind darum sehr interessant; in 
ihren Einzelheiten dürften sie aber gewiss von 
den Forderungen der Theorie nicht abweichen. 


Dresden, Juni 1903. 


ZUR ELEKTROCHEMIE DER VERBINDUNGEN DES JODS MIT DEM SAUERSTOFF. I. 
Von Erich Miiller. 


(Aus dem elektrochemischen Laboratorium der Königl. Sächsischen Technischen Hochschule zu Dresden.) 


I. Einleitung. 
rman den Verbindungen des Jods mit 
“|| dem Sauerstoff können als sicher 
bekannt betrachtet werden die unter- 
jodige Säure /ZJO, die Unterjod- 
säure Ja O,, die Jodsäure ZZZ, und 
die Ueberjodsäure ///OQ,. 

Die unterjodige Säure und ihre Salze sind 
nur in wässeriger Lösung bekannt, die Unter- 
jodsäure als feste in Wasser schr schwer lös- 
liche Verbindung. Von der Jod- und Ueber- 
jodsäure kennt man dagegen freie Säuren und 
Salze, beide, sowohl im festen, als auch im 
gelösten Zustand. 

Die beiden letztgenannten Verbindungen be- 
anspruchen vom analytischen Standpunkt bei 
weitem das grösste Interesse, wegen der zahl- 
reichen Reaktionen, welche sie in wässeriger 
Lösung, wo wir ihre Reaktionsfähigkeit den 
Ionen JO,‘ und ZO, zuschreiben können, einer- 
seits mit Jodion, anderseits mit anderen ge- 
lösten Substanzen eingehen 

JO;' und /O,' in eine Reihe gestellt mit Jod- 
ion, /O', und dem freien Jod bilden eine Reihe 
der verschiedenen Oxydationsstufen eines Stoffes. 
Da die mannigfachen Reaktionen dieser mit 
anderen Verbindungen und untereinander stets 
auf dem Uebergang einer Oxydationsstufe in 
eine andere, resp. in cine niedere und höhere 
oder zweier in cine mittlere beruhen, so ver: 
sprach die Messung der Aenderung der freien 


Energieen, welche bei diesen Uebergängen er- 
folgt, insofern lohnend zu sein, als deren Kennt- 


nis in die Lage versetzt, bestimmte Aussagen 
über den Verlauf der chemischen Reaktionen 
zu machen. 


Anderscits war zu erwarten, dass diese 
Kenntnis weiteres Licht werfen würde auf die 
Vorgänge bei der Elektrolyse der Jodide, resp. 
Jodate und Perjodate. 

Die Aenderung der freien Energic bei einem 
Vorgang messen wir durch dessen elcktro- 
motorische Kraft; in dieser Beziehung liegen 
für den Uebergang von Jodion in freies Jod 
bereits Daten vor, welche sich verwerten lassen, 
während sich mit einem von Bancroft!) an- 
gegebenen Wert für das Potential des jodsauren 
Kaliums nichts anfangen lässt und deshalb neue 
Messungen nötig waren. 

In den Kreis der folgenden Untersuchungen 
wurden zunächst nur die vier Oxydationsstufen 
I Ja, JO; und JO; 
gezogen. Für die unterjodige Säure, resp. das 
lon ZO: habe ich nur eine Messung angestellt, 
deren Verwertung erst in einer späteren Mit- 

teilung erfolgen soll. 


II. Allgemeines über das elektromotorische 
Verhalten von Stoffen mit mehreren 
Oxydationsstufen. 


Quantitative Beziehungen. 


Die quantitativen Beziehungen, welche zwischen 
den Aenderungen der freien Energie (mithin 
zwischen den E.K.) beim Ucbergang der ver- 
schiedenen Oxydationsstufen eines Stoffes vor- 
handen sind, sind von Luther und Wilson?) 
in allgemeiner Form gegeben worden. Obgleich 


I) Zeitschr. f. SC Chem. 10, 396; 
mann, ebenda 14, 

2) Zeitschr. f. ER ‚Chem. 34, 488, und R. Luther, 
ebenda 36, 385. 


vergl. Neu- 


ein Bekanntsein mit deren wichtigen Unter- 
suchungen vorausgesetzt wird, seien ihre Er- 
gebnisse hier in Kürze wiederholt, um im direkten 
Anschluss daran eine graphische Darstellung zu 
geben und um das Verständnis der bei den 
Jodsauerstoffverbindungen herrschenden kom- 
plizierteren Verhältnisse zu erleichtern. 


Luther und Wilson sagen: „Es seien die 
drei Oxydationsstufen eines hylotropen Systems 
mit V (niedrigste), M (mittlere) und H (höchste) 
bezeichnet. Dann ist: 

N+a-M=M; 

M-+b(+F)=JH; 

N+ a+ bit FSH, 
worin Æ = 96580 Coulombs bedeutet, 
a und 5 positive ganze Zahlen sind.“ 


und 


„Da die Aenderung der freien Energie bei 
isothermen reversiblen Vorgängen unabhängig 
vom Wege nur durch den Anfangs- und End- 
zustand bedingt ist, so muss die Beziehung be- 
stehen (4A = Arbeit = Aenderung der freien 
Energie): 

Au + Ausa = Aa H (1) 

In Worten heisst das: Es ist dieselbe Arbeit 
erforderlich, um die niedrigste Oxydationsstufe 
direkt zur höchsten zu oxydieren, wie auf dem 
Umwege, dass die niedrigste Stufe zunächst zur 
mittelsten und diese dann zur höchsten oxydiert 
wird.“ 


„Da ferner die Arbeit zur reversiblen Oxy- 
dation durch die zugeführte elektrische Energie 
gemessen wird, so muss: 

gut bF Tm- u = (ër b) Fryn 


sein.“ 
„Daraus folgt: 


ATN OTM>H 
TNH = — E A ` (2) 


„Diese Beziehung sagt u.a. aus, dass die 
E. K., welche zur Oxydation der niedrigsten 
Stufe direkt in die höchste erforderlich ist, in 
jedem Falle zwischen den E. K. liegt, welche 
zur Oxydation der niedrigsten in die mittelste 
und der mittelsten in die höchste erforderlich 
sind. A priori könnte man eventuell vermuten, 
dass die Beziehung bestehen müsste: 


RENH = TNM -F Tun“ 


Von Luther und Wilson ist diese Be- 
zichung für die drei Oxydationsstufen des Kupfers 
Cime, Ci und Cu” geprüft und bestätigt worden, 
und aus ihren Messungen berechnen sich, wenn 
die Konzentration der Cupro- und Cupri-Ionen 
gleich ı ist: 

ZCu—>Cu' — 0,79 Volt, 
met (v =ı) 


TCu—Cu” — 0,61 n 
met (v=!) 


RCu’->Cu" — 0,43 n 
Gre 
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2. Allgemeine Regel für den Verlauf der 
chemischen Reaktionen nach Kenntnis 
der Potentiallagen. 


Wenn bei einem Stoff die E. K. beim Ueber- 
gang der verschiedenen Oxydationsstufen in- 
einander für bestimmte Konzentrationen fest- 
gestellt ist und man diese, nach ihren Werten 
ordnend, in eine Reihe stellt, wie folgt für das 
Kupfer z. B.: 

L 
+ ECuw Cu", KCu met Cu TCume Cu — 


so lässt sich als allgemeine Regel für das Statt- 
finden der chemischen Reaktion zwischen den 
einzelnen Stufen in der Konzentration, für welche 
die Reihe diese ist, der Satz aufstellen: die 
endständigen Stufen reagieren zu den zwischen- 
nebenständigen, hier unterstrichenen. 


Zur Erläuterung dieses Satzes sei hervor- 
gchoben, dass in den einzelnen x immer 
links die niedere und rechts die höhere 
Oxydationsstufe stehen muss, die wir mit links- 
und rechtsständig bezeichnen wollen. Je mehr 
ein z in der Reihe nach rechts steht, um so 
grösser ist die Tendenz, negative Ladungen 
aufzunehmen, indem sich der unter x verzeich- 
nete Vorgang von rechts nach links abspielt 
(im Sinne eines Oxydationsmittels). Je weiter 
ein z in der Reihe nach links steht, um so 
mehr wächst die Tendenz, positive Ladungen 
aufzunehmen, indem sich der unter x verzeich- 
nete Vorgang von links nach rechts abspielt 
(im Sinne eines Reduktionsmittels). Ein jedes 
z rückt mit der Erhöhung der Konzentration 
der linksständigen und einer Verminderung der 
Konzentration der rechtsständigen Stufe in der 
Reihe nach links und umgekehrt nach rechts. 
Wir wollen eine in der Reihe rechtsständige 
Stufe im Vergleich zu einer linksstehenden, 
— (minus-)ständig, eine linksstehende im Ver- 
gleich zu einer rechtsstehenden —- (plus-)ständig 
nennen. 


Die obenstehende Reihenfolge ist an eine 
hohe Konzentration der Cupro-Ionen gebunden, 
und kann daher nur in Lösungen leicht lös- 
licher Cuprosalze vorkommen. Dem entspricht 
es, dass Lösungen von Cuprosulfat zerfallen in 
Cttmet und Cu. 


Bei konstantem Cu” rücken mit Verminde- 
rung der Cuprokonzentration die beiden end- 
ständigen = auf das zwischenständige zu und 
werden schliesslich gleich, wenn sie gleich dem 
letzteren geworden sind. Denn wenn zwei 
gleich sind, müssen es alle drei sein nach (2). 


Es ist dann Gleichgewicht eingetreten zwischen 
den drei Stufen. 

Bei noch weiterer Verminderung von Cu 
(und konstanter Co -Konzentration) entfernen 
sie sich wieder voneinander, aber nur nach den 

Bo? 
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entgegengesetzten Seiten, so dass dann folgende 
Reihenfolge besteht: 


II. 

A RC fy Teun E i Rei Cu — 

Bei einer solchen Lage, also in Lösungen, 
deren Anionen mit Cu schwer lösliche Salze 
bilden, z. B. C/-Ionen, wodurch die Cx'-Kon- 
zentration stets sehr niedrig gehalten wird, wird 
ein Zerfall der Cupro-Ionen in Kupfer und 
Cupri-Ion nicht eintreten. Eine der letzt- 
betrachteten Potentiallage entsprechende ist in 
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wird bei der Reaktion zwischen Cu und Cine, 
noch ehe alle drei m gleich werden, das Löslich- 
keitsprodukt des Kupferchlorürs überschritten. 
Es bleibt also die Lage II unter allen Umständen 
— auch beim Abkühlen — erhalten, und ein 
Zerfall von Cu’ in Cu und Kupfer findet hier 
nicht statt. 


3. Graphische Darstellung der Potential- 
lagenverschiebung mit der Konzentration 
der Cu und Cu”. 


Da man bei Kenntnis der Potentiallagen im 
stande ist, über den Verlauf der 
chemischen Reaktionen bestimmte 
Aussagen zu machen, anderseits die 
Potentiallagen mit den Konzentra- 
tionen der massgeblichen Stoffe sich 
ändern, so ist es wichtig, diese Aende- 
rung schnell zu übersehen. Dies soll 
die folgende graphische Darstellung 
erleichtern. 

Wir denken uns in einer vertikalen 

Ebene drei parallele Stäbe 4A,, PB, 

CG — und CC, (Fig.106). Auf diese schieben 
wir je einen Ring, deren Entiernung 
von einer von ihnen in der Figur 
links befindlichen senkrechten Linie 

AC, der wir das Potential Null er- 

A, teilen, einem bestimmten — Potential- 

wert entspreche; es sei z.B. ıcm 
= 0,1 Volt. 

Auf dem obersten Stab zeigt der 
Ring den Wert für cu na —Cu, auf 


dem mittleren für Fcu cu", auf 
dem untersten für RCu’—»Cu". 


Konz.d. Cu’ 


Ci 


Die Abhängigkeit der Potential- 
werte voneinander und von der Kon- 
zentration der Cu und Cu” lässt sich 
dann überblicken, wenn man einmal 


Fig. 108. 


allen reinen Cuprisalzlösungen besonders beim 
Erwärmen anzunehmen. Denn dabei reagieren 
diese mit metallischem Kupfer zu Cupro-lon. 

Bei dieser Reaktion werden bei Gegenwart 
von ÄAnionen, z.B. SO,'‘, die mit Cupro-Ion ver- 
hältnismässig leicht lösliche Salze bilden, so 
viel Cupro-Ionen entstehen, dass alle drei z 
gleich werden. Die Reaktion schreitet nur bis 
zu einem Gleichgewichtszustand fort. Beim 
Abkühlen verschieben sich die Potentiale in die 
Lage I, was einen Zerfall der Cupro-Ionen in 
Cupri-Ionen und Kupfer zur Folge hat. 

Sind Anionen zugegen, z.B. C/‘, die mit 
Cupro-Ionen schwer lösliche Salze geben, so 


Konz d Cu“ 8, 


die Entfernungen von CC, und 44, 
von BB,, also die Strecken CB und 
a, BA so wählt, dass sie sich verhalten 

wie die Anzahl + Ladungen, welche 

beim Uebergang von FCupe Cn" 

in TCu ne Cu" abgegeben, resp. in 

Gw Ate aufgenommen werden; also hier wie 
1:1. Weiter stecke man durch den mittleren 
und unteren Ring frei verschiebbar einen Stab, 
den man mit dem obersten Ring fest verbindet. 
Schicht man nun den Ring cu .—cuw auf 


0,79, den Ring FZcuw—»cu" auf 0,43, so kommt 
durch den Stab Ze, at: auf 0,61 Volt zu liegen, 
wie es die Luthersche Beziehung fordert. Da 
für die eben gewählten Potentialwerte die Kon- 
zentration der Cu und Cu” gleich ı ist, so 
messen wir gleichzeitig auf CC, die Konzen- 
tration der Cupro-, auf BB, diejenige der 
Cupri-Ionen ab und setzen diese gleich ı für 
eben diese Ringlagen. 


1903.] 


Schieben wir nunmehr den obersten Ring 
nach links, was einer Verminderung der Cupro- 
lIonenkonzentrationen entspricht, und halten da- 
bei den mittleren Ring fest (also bei konstanter 
Cupri-Ionenkonzentration), so wird gleichzeitig 
durch den Stab der unterste Ring von links 
nach rechts gebracht. Stehen diese drei Ringe 
senkrecht übereinander, so haben wir ein Gleich- 
gewichtspotential für die Konzentration Cu v=ı 
(Fig. 107, D. 

Bei diesem ist die Konzentration der Cu 
= etwa 10-+. Wir schreiben also jetzt diesen 
Wert auf CC, an die jetzige Lage des Ringes. 
Man kennt nun für zwei Konzentrationen von 
Cu zwei Punkte auf CC, und kann somit 
für alle Konzentrationen die zugehörigen Strecken 
abmessen, indem man die Strecke zwischen ı und 
Loi im logarithmischen Verhältnis teilt. Die 
gleiche Strecke von 10*+.nach links abgemessen 
entspricht in ihrem Endpunkt einer Konzentra- 
tion von r078 u. st, 

Schieben wir auf diesen letzten Punkt den 
obersten Ring, und den mittelsten auf einen 
Punkt senkrecht darunter, so erhalten wir die 
Lage der Potentiale Fig. 107, ll, wieder ein 
Gleichgewichtspotential für die Cuprokonzentra- 
tion 10%, 

Da nun nach 


Cu + Cu Tan (3) 

Cu’? k ; 

C == konstant ist, (4) 
so ist bei diesem Gleichgewicht die Konzentra- 
tion der Cupri-Ionen = 10 8, welchen Wert 


wir an der jetzigen Lage des mittleren Ringes 
für die Cupri-lIonenkonzentration anmerken. Es 
sind somit nun auch für zwei Werte der letzteren 
auf BB, zwei Punkte bekannt, deren Kenntnis 
für alle anderen Konzentrationen die zugehörigen 
Punkte finden lässt. 

Nach diesen Festsetzungen ist man im stande, 
für je zwei Konzentrationen von Cu und Cu” 


die drei Potentiale ` Seat TCu>ch" und 
ZCw—Cu", resp. Ihre Reihenfolge, und weiter 
aus der Kenntnis zweier Potentiale das dritte 


und die Konzentration der Cupro- und Cupri- 
Ionen abzulesen (Fig. 108). 


III. Anwendung der bisherigen Betrachtungen 
auf die verschiedenen Oxydationsstufen des 
Jods. 

Bei dem Uebergang der verschiedenen Oxy- 
dationsstufen des Kupfers ineinander handelt es 
sich um Aufnahme, resp. Abgabe von Ladungen!). 
Bci dem Uebergang des Ions /' z.B. in das 
lon JO," und umgekehrt findet gleichzeitig cine 


—— m 


ı) Nach Schaum und von der Linde würde 
man hier von einer Umwandlung isomerer Ionen reden 
Diese Zeitschr. 9, 408; siehe auch früher Schaum, 
diese Zeitschr. 7, 483. 


e 
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Aufnahme oder Abgabe von Sauerstoff statt. 
Wir können jedoch die scheinbar verschieden- 
artigen Vorgänge in einer einheitlichen Form 
darstellen, wenn wir so verfahren !!). 

Zu dem Uebergang von J‘ in /Os‘ werden 
drei Sauerstoff benötigt. Zur Aufstellung einer 
entsprechenden Gleichung addieren wir deshalb 
zu J‘ 3/70, die dann auf der anderen Seite 
der Gleichung ihres Sauerstoffes beraubt als 
Wasserstoffionen erscheinen: 


J' +3 HM, 0 JO, + 6M. (5) 
Die Anzahl der Ladungen, welche dabei frei 
oder aufgenommen werden, ergiebt sich, wenn 
wir die Bilanz ziehen. Es sind links eine 
negative, rechts sechs positive und eine negative 
Ladung. Es werden mithin sechs positive 
Ladungen aufgenommen oder sechs negative 
abgegeben, so dass der Vorgang vollständig 
durch 


J +3H,0+6(4+ Pit + 6H 
wiedergegeben wird. Der ganze Ausdruck links 


der Pfeile stellt die niedere, der rechts der 
Pfeile die höhere Oxydationsstufe dar. 


I. Die drei Oxydationsstufen J‘, JO;' 
und JO,‘ 
Für die betreffenden UÜcbergänge hat man, 
wenn man wie oben verfährt und für ı+F 
gesetzt wird (92): 


N + ap IZZ M: 
J +30 Ṣ4- 662Z; + EEN 
M+Hbh TH: 
JO + 10 +28 A +2 H, 
N+ la+ hD H: 
J +4M1,0+8%, JO, on, 
JEE KREE AE EE 
EE =i 
669 2 (Ð 
pt +} 
JO; + 6H? + (GO 
Die Luther-Wilsonsche Beziehung lautet 
dann: 
TJ +40 JO +8H" 
67 att Arie Leit F Site + H,O lr Lat 
HEES "SEENEN 


Die Prüfung dieser Beziehung verlangt die 
Koexistenz messbarer Mengen von Jodion neben 
In saurer Lösung sind diese 
nicht nebeneinander beständig, dagegen in alka- 


1) Ostwald, Grundlinien, S. 607; Crotogiuo, 
Zeitschr. f. anorg. Chem. 24, 225; Fredenhagen, 
ebenda 29, 398; K. Schaum, Sitzungsberichte der Ge- 
sellschaft zur Förderung der gesamten Naturwissen- 
schaften zu Marburg, 2. Februar 1902. 

2) Haber, diese Zeitschr. 7, 1043. 
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lischer. Zur Messung der Potentiale wurden wurden, habe ich mich des platinierten Platins 


deshalb die letzteren verwandt. Der Einfach- 
heit halber sei in folgendem statt 

TJ 4 4 HOJO +8H' 
geschrieben T p jO 
und entsprechend 


= IP — fun 7 JO/—JOf 


2. Messungen. 

Es wurde zunächst versucht, festzustellen, 
ob die Potentiale für die einzelnen Vorgänge 
in der von der Theorie geforderten Weise von 
der Konzentration der beteiligten Stoffe ab- 
hängig sind, indem die Potentiale verschiedener 
Lösungen gemessen wurden, die sämtlich normal 
alkalisch waren und deren Gehalt an Jodid, 
Perjodat, resp. Jodat variiert wurde. 

Es ist für 

Lie + 8H +80) 


0,03 Ca. 
z= z, Lk CS A J 


S log- ëss? (7) 
Co Cu: 
für SH 34,027 JO; + 61T -1- 60) 


0,058 cr 
Rn -- S log J SC (8) 
6 Ciel Clin: 
für JO% + ILOLO Är + 2H Ja" 
0,058 co, 
nt m GEN Ss los -- JOa i ( ) 
H E 5o ' z 9 
2 Co en 


wo die x, die Potentiale bedeuten, wenn sämt- 
liche hinter dem Logarithmus stehenden Stoffe 
in der Konzentration eins zugegen sind. 


Hierbei ergaben sich insofern grosse Schwierig- 


keiten — die für sauerstoffhaltige Oxydations- 
mittel auch von anderer Scite beobachtet worden 
sind —, als die Potentiale sich langsam, aber 


stetig mit der Zeit ändern. Ich habe diese 
Messungen an glatten Platinblechen vorgenommen 
und sie viele Tage ausgedehnt. Um einen an- 
nähernd konstanten Wert zu erhalten, gehört 
eine schr lange Zeit der Beobachtung, jedoch 
findet man, wenn man diese annähernd kon- 
stanten Werte zur Rechnung heranzieht, keine 
quantitative Uebereinstimmung mit den Formeln. 
Die Abweichungen sind meist so gross, dass 
sie nicht allein in einer mangelhaften Berück- 
sichtigung derDissociationsverhältnisse begründet 
sein können, sondern wahrscheinlich darauf 
zurückgeführt werden müssen, dass die End- 
werte noch nicht erreicht worden sind. 

Ich bin erst später darauf geführt worden, 
dass es besser gewesen wäre, platiniertes Platin 
zu verwenden; doch habe ich die Messungen 
nicht wiederholt, weil cs mir genügte, fest- 
gestellt zu haben, dass durch Variation der 
Konzentration der maassgeblichen Stoffe eine 
Aenderung des Potentials in dem von der 
Theorie verlangten Sinn stattfindet. Bei den 
definitiven Messungen, welche zur Prüfung der 
Luther-Wilsonschen Beziehung vorgenommen 


bedient, und die Beobachtung so lange aus- 
gcdehnt, bis sich das Potential scheinbar nicht 
mehr änderte. 

Am platinierten Platin kommt man ver- 
hältnısmässig schneller zu konstanten Werten 
und cs bleibt selbst nach wochenlangem Ver- 
weilen zweier Bleche, von denen das eine glatt, 
das andere platiniert ist, cin Unterschied in 
den Potentialen, die sie zcigen!). Dieser liegt 
nun nicht in allen Fällen so, dass am platinierten 
Platin ein höherer Wert gefunden wird. 

Während dies bei 77. fe und Sisi der 
Fall ist, ist, wie aus der Tabelle zu ersehen, 
7/0. —jo, am platinierten Platin niedriger als 
am glatten. Für letzteres Potential beobachtete 
ich das Gleiche in saurer Lösung. Ein glattes 
und ein platiniertes Platinblech, welche beide 
in ein und dasselbe Gemisch von Jod- und 
Uecberjodsäure tauchten, behielten einen Poten- 
tialunterschied von etwa Jon Volt noch nach 
acht Tagen, und zwar hatte, wie gesagt, das 
glatte Blech den höheren Wert. Selbst als ich 
die Bleche 6 Stunden kurz geschlossen hielt, 
stellte sich nach Lösen des Kurzschlusses am 
glatten Platin der höhere Wert sofort wieder ein. 

Ich werde auf diesen Unterschied der Poten- 
tialwerte an glattem und platinicrtem Platin an 
anderer Stelle zu sprechen kommen, teile je- 
doch schon jetzt in den Tabellen I bis III die 
zweian beiden gemachten Beobachtungsreihen mit. 

Was die Zusammensetzung der verwendeten 
Lösungen anlangt, so war hierfür maassgebend, 
dass die unmittelbare Anwendbarkeit der Formel 
auf die drei zu messenden Potentiale verlangt, 
dass die Konzentration jedes der im gelösten 
Zustande beteiligten Stoffe, hier also ZC, JO 
I und /‘, in allen Fällen unverändert sind. 
Es wurden, um dieses wenigstens angenähert 
zu erreichen, folgende Lösungen hergestellt und 
deren Potential geniessen. 

Ee Für eme 

25 ccm 2n-A0/7— 1,07 g A TO, 
25 „ 2n-ĶJ. 
2. Für 71 —J0O 
25 ccm 2n-A0OM--ı15g KJO, 
25 „ 2n-Ä). 
3. Für Siche ere 
25 ccm #4 O + 1,07 gKJO,-- 1,15 g hi 
25 „ 2n-KOH. 


In die zur Messung bestimmte Lösung tauchte 
bei einer Versuchsreihe ein blankes, bei einer 
zweiten cin platiniertes Platinblech. Sie wurden 
je mit einer Normal-Kalilauge, in der sich cin 
von Wasserstoff umspültes, platiniertes Platin- 


—— 


I) Während der Drucklegung erschien die Arbeit 
von E. Baur und A. Glaessner, welche ähnliches für 
das elektromotorische Verhalten der Oxyde des Cers 
beobachten (diese Zeitschr. 9, 534). 


a 


_ dien le EC nn 


>: 
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blech befand von der Form, wie sie Wils- 
more!) angiebt, zu Elementen kombiniert und 
deren E.K. nach der Kompensationsmethode 
mit dem Kapillarelektrometer als Nullinstrument 
gemessen. 

Die Messungen am glatten Platin geschehen 
bei o, die am platinierten wegen der langen 
Dauer der Untersuchung bei Zimmertemperatur. 


Tabelle I. 
Versuch Nr. I und 2. 
"NH = Ro = JA (v Seoul" 
TI  gisttés Platin | _platiniertes VC? 
Nach | A B e A | 
Stunden |geg- HalnOH ee | geg. H,/nOH ‘| en an 
Volt Volt ii Volt | Volt 
Us n125 0,313 1,188 0,376 
wv 2 | — -— 1,195 0,383 
4 | 1,133 0,321 be _ 
6 _ — 1,198 0,386 
24 | 1,145 0,333 1,199 0,387 
s6 — — || ue | 0384 
72 = seg l SE 0,382 
Tabelle Il. 
Versuch Nr. 3 und 4. 
T NM SS (e Wd = 1) J0; sahad 
glattes jar? glattes Platin || plati jA atiniertes Platin 
Nach A B 
Stunden (Ecg, HynOH'’ er ar eg. nnom = dë? ee 
Volt Vor“ Vo | V Ver ` 
ak | 0 086 | = = 
vii 0,900 0,088 0,938 0,126 
6 0,927 0,115 O, 0,154 
24 0,942 0,130 0,981 0,169 
96 — — 1,003 O, IQI 
120 — — 1,015 0,203 
144 — | — 1,018 0,206 
168 — — 1,019 0,207 
192 | — | — 1,023 O,2II 
216 —- — 1,026 0,214 
264 | -— — 1,039 0,227 
288 —- 1,037 0,225 
Tabelle III. 
Versuch Nr. 5 und 6. 
RM—>H — RJO iy See 1) he = 
glattes Platin u platiniertes Pl: atin ës 
Nach A | B A B 
Stunden EEE: Hyn OH’) BER g, Hanit Jee g. HyJnOH' dë gr 
Volt | Volt (` Volt Volt 
di 1,235 0,423 | En rs 
a = = 1,221 0,409 
r 1,251 0,439 | me em 
7 1,263 0,451 1,245 0,433 
24 1,263 0,451 | 1,252 0,440 
48 = — || 15257 0,445 
72 = —- 1,262 0,450 
96 — — 1,268 0,456 
552 — — 1,325 0,513 
576 | - — 1,320 0,508 
1) Zeitschr. f. physik. Chem. 35, 317. 


Hierdurch verstärkt sich der an beiden Blechen 
beobachtete Unterschied in den Potentialwerten, 
der, wie gesagt, auch bei gleicher Temperatur 
stets beobachtet wird. Es wird jedoch hier auf 
diesen Unterschied weiter kein Gewicht gelegt, 
und die Mitteilung der Daten am glatten Platin 
erfolgt lediglich, um den zeitlichen Anstieg der 
Potentiale zu zeigen. 

Im folgenden sollen stets die gegen H,/nH 
gemessenen Werte (die eprg-Werte nach 
Haber!)) benutzt werden. 

Setzt man die für platiniertes Platin ge- 
fundenen Höchstwerte für zen yo,‘ = 0,227 Volt 
und 770,—Joy = 0,513 Volt in Formel 2 ein, 
so berechnet sich für Gr yo, = 0,2986 Volt, 
während gefunden wird 0,387 Volt. Es besteht 
eine Differenz von 0,0884 Volt. 

Die Uebereinstimmung ist also keine gute. 
Es ist jedoch zu beachten, dass die Bedingung 
für die Anwendbarkeit der Formel, dass die in 
Lösung befindlichen Stoffe in allen Fällen in 
ihrer Konzentration unverändert sind, nicht 
streng erfüllt ist. 

In den Lösungen, welche Perjodat enthalten, 
ist die Konzentration der OH-Ionen eine etwas 
andere, wie in den perjodatfreien, da Kalium- 
perjodat basische Salze bildet. Ferner wird die 
Konzentration der JO- und JO,-Ionen in den 
jodkaliumhaltigen Lösungen etwas vermindert 
gegenüber den jodidfreien. 

Schliesslich ist auch die Temperatur bei den 
einzelnen Versuchen vielleicht etwas schwankend 
gewesen. 

Ob bei Berücksichtigung dieser Umstände 
die Uebereinstimmung eine vollkommene sein 
würde, ist zu bezweifeln, weil unter dem Ein- 
fluss des platinierten Platins eine jodid-perjodat- 
haltige Lösung ihre Zusammensetzung ändert. 

(Jualitativ findet sich die Luthersche Be- 
ziehung jedenfalls bestätigt, indem 

TJı—Jo; zwischen "fe Äre und ZS Jh TO 
liegt und wir hier bei den zur Verwendung ge- 
langenden Konzentrationen folgende Reihen- 
folge haben: 

+ FI JO FJ—JON Titele — 

Dieses Ergebnis ist genügend für das Ver- 
ständnis des Verhaltens der verschiedenen 
Oxydationsstufen des Jods in wässeriger Lösung, 
dem die Potentialmessungen eigentlich dienen 
sollen. 

Zu diesem Verständnis bedürfen wir noch 
der Kenntnis der elektromotorischen Kräfte, 
welche den Uebergängen der noch übrigen 
OÖxydationsstufen ineinander entsprechen. 

Diese lassen sich aus den vorangehenden 
Werten und dem von zit berechnen. Es 
soll hierzu die allerdings willkürliche, aber be- 
langlose Annahme gemacht werden, dass zu 


1) Diese Zeitschr. 7, 1043. 


en Google 
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dem für erf zu 0,387 Volt gefundenen 
Wert, der sich am promptesten einstellt, die 
unter Addition der Differenz von 0,088 Volt 
erhaltenen Werte für 

7 J'—JOg = 0,315 (0,088 4 0,227) Volt 
und io Ou = 0,601 (0,088 +- 0,513) Volt 
gehören. 


3. Die Beziehungen zwischen den 
anderen Oxydationsstufen Ji, Js, JOs'; 


SA Jas Joy; Ja JO; Jr. 
a) I Ja, IQ. 
Hierfür gilt: 
N+a@  —_M:2] +2 DJ, 
A JA, H 
Ji + 6H,0 + 102/0; -12 7, 
N + (a tb H: 

2/'4+-6H,0+12&2 2/0, + 12H". 


2/' +6,07 129 72J0,;' + 12 H` 


t+ Sp 
2 ro 
= +} 
Ja + 6 H,O 


Bt = Rn F 5? Joy (10) 
Setzen wir nach Crotogino !): 
TJ = 0,56 Volt 
und nach oben 
TJ—]o0y = 0,315 Volt, 
so berechnet sich aus Formel 10: 
TJ Joy = 0,266 Volt, 
so dass in normal alkalischer Löşung folgende 
Reihenfolge besteht: 
Th] Dale FI 
(cj! = 1, cj}, = gesättigt, CjJo = 0,1). 


b) J’, Ja JOs 
Für diese gilt: 
N+a® 7 M:2]' +2 QL), 
MIR ZH: 
Ja +80 + 14E 2/0; + 16/7, 
N -a+ COZ H: 
af: +8 H 0O-+ 162/0; -+ 16%. 
CHA +8M,0T16 92/0, + 16 ÆU 
Ir sl 
2 4 
-~ + 
l ge 87,0 


87/0 = TJ—h T Tr Jo (11) 
Letzte Beziehung ergiebt, wenn 


FI) 0,56 


1) Zeitschr. f. anorg. Chem. 24, 247 (CH = 1, Ch 
gesättigrt). 


und hr = 0,387 Volt 
gesctzt wird, für 
Zen fu = 0,362 Volt, 
so dass für normal alkalische Lösung die Reihen- 
folge: "Jr fin "eben ft "I —J: 
besteht. 
c) Ja, JOz' und JO,' 
aus a) und b) folgt für: 
JO = 0,266 Volt 
und für GL tin = 0,362 Volt 
und aus Versuch Tabelle III: 
7 rh ri = 0,601 Volt, 
mithin für normal alkalische Lösung die Reihen- 
folge! ` Selten Fẹ Diener 


4. Die Abhängigkeit der Potentiale von 
der Wasserstoff-, resp. Hydroxylionen- 
Konzentration. 

Stellen wir die bisher gefundenen Potentiale 
mit von links nach rechts steigenden Werten 
in eine Reihe, so ergiebt sich: 

0,266 0,315 0,362 0,387 
F FR oJ FIJO N Tele FIJN 
0,56 0,601 
"ban "lesten 7 
wo lediglich die relative Lage als festgestellt 
betrachtet werden darf, während die Voltwerte 
keinen Anspruch auf absolute Genauigkeit 
machen. | 

Diese Reihenfolge gilt nur für normal 
alkalische Lösung und für die Konzentrationen: 

CL = gesättigt, CH = etwa |, n, 
Cjo’ und cjof = etwa !/,, mol. 

Wie schon eingangs bei Besprechung der 
verschiedenen Stufen des Kupfers hervor- 
gehoben, ändern sich auch hier die Potentiale 
und mit ihnen ihre gegenseitige Lage mit der 
Aenderung der Konzentration. 

Für die verschiedenen Oxydationsstufen des 
Jods soll diese Potentialänderung verfolgt 
werden für den Fall, dass nur die Konzentration 
der Wasserstoffionen variiert, während die der 
anderen Stoffe konstant bleibt. Denn gerade 
dieser Einfluss ist für das Verständnis der 
analytischen Reaktionen von besonderer Wichtig- 
keit. 

Die Berechnung der Potentialänderung der 
einzelnen -Werte sei durchgeführt für den 
Uebergang von normal-alkalischer zu normal- 
saurer Lösung und mit A bezeichnet. Die 
Konzentration der JH in normal-saurer Lösung 
sci gleich r, die in normal-alkalischer rund 
LO" gesetzt. 

Es wird dann das Potential um 

A= X-14:0,058 
n 


negativer, wenn die /7-Konzentration mit der 


-m 


. mai 


' — xten Potenz in Funktion tritt und bei dem 
Vorgang n.-+ Ladungen aufgenommen werden. 


o o 0,058 ey 
Gë Ta f \ 7 BE 
i 2J +D: 3 CJ, ' 
" X == O, A == 
- i 
| H 1,0208 —J0y Lenz an lo e 
ve A Kamp — ‘ Ó = oo S ES 
| J+3 - i gëf > 3 + 6 Cie Cha 
x = 6, n = 6, A = 0,712 Volt. 
x 0,058 CH 
754 4H,0 +8) —J0or +30" e log 
J +4 2 SE omy, A + 8 c/o, CH 
x = 8, n = 8, A = 0,812 Volt. 
0,058 co, 
TJO + H,O 2 JO ESI ZS log ———, 
3 + - + CS A + 2 joy r 
S x = 2, n = 2, å = 0,812 Volt. 
0,058 C), 
“J, 04,04 Oyal = ~ "log TET 
EE e 
x = 12, n = 10, A = 0,974 Volt. 
0,05 C), 
7.80 +14 —>2J0y+ 16H = ~— log z, 
„+ 3 + 7 ei 14 Joy clö;r 


x = 16, n = 14, A = 0,928 Volt. 
Es ergiebt sich somit für normal- 
saure Lösungen folgende Reihenfolge der 


Potentiale mit den darüber stehenden 
Werten: 
0,56 1,127 1,199 1,240 
7 "I—Jsı 7 I JOH "I JOH TJO; 
1,290 1,413 


= = l 
t Ja—>JOrs "J0/—J9 ), 
wo wieder die Voltwerte ungenau sein 
können. 


4. Graphische Darstellung 
der Verschiebung der Potentiale, 
resp. ihrer relativen Lage zu ein- 
ander mit Acnderung der H Kon, 

zentration. 

Die Feststellung der Reihenfolge der 
Potentiale für jede einzelne Wasserstoff- Ionen- 
konzentration würde sehr umständlich sein. Es 
lassen sich jedoch die Dinge einfach überblicken, 
wenn wir uns der schon beim Kupfer an- 
eewandten Methode der Veranschaulichung be- 
dienen. 

Wieder denken wir uns in einer vertikalen 
Ebene, hier vier parallele Stäbe und auf die- 
selben Ringe geschoben, deren Entfernung von 
der auf allen senkrechten Linien DA (der wir 


das Potential Null geben) einen Potentialwert 
angiebt für die in den Fig. 109 u. ro den 


Ringen beigeschriebenen Vorgänge. 


direkt an glattem Platin gemessene Kette 
[OI Mol. HJO, 


1) Eine 
Z1. ; Z, S0," H,SO,n 


ergab folgende Werte: 
nach 20 Minuten 1,334 Volt, 
2 Stunden 1,337 » 


»? 


99 3 UE 1,342 31 
LE 8 H 1,383 UU 
S 4 Tagen 1,408 „ 
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ı ccm entspreche wieder ot Volt. 

Auf DD, gleite der Ring für 77;_., auf 
BB, der für TJ —JOy auf AA, der für Ee Ei 
die mit Aenderung der Wasserstoffionen sich 
in gleicher Weise verschiebenden zen fren 
hn Drun DS fuite deren Ringe in der ein- 
mal für eine #-Konzentration festgestellten 
Potentialentfernung durch einen Stab starr mit- 
einander verbunden sind, gleiten auf ein und 
demselben Stab CC). Zwei Stäbe, an einem 
Ende mit dem obersten Ring fest verbunden, 
sind dann in der aus den beistehenden Figuren 
ersichtlichen Weise durch die anderen Ringe 
gesteckt. 

Die Entfernung der horizontalen, parallelen 
Stäbe voneinander muss so gewählt werden, 
dass DC zu DA sich verhält, wie die Anzahl 
LE, die beim Uebergang von 1/,/, in JO,‘ 
aufgenommen zu den -+ F, die beim Üebergang 
J——J0;,' aufgenommen werden, also wie 


5:6 Anderseits muss DC: DB entsprechend 
dem Verhältnis der Ladungsänderung 

dÉ GAS een AEN 
also wie 7:8 gewählt werden. 

Die in Fig. oo gezeichnete Lage ist die 
für normal alkalische Lösung gefundene, die 
in Fig. rro II wiedergegebene, diejenige in 
normal saurer Lösung berechnete. Auf CC, 
können wir somit z. B. den Ring Geh Cie 
gleichzeitig die Konzentration der H anzeigen 
lassen. Die Lage desselben in Fig. 109g ent- 
spricht dann der Konzentration 10"+, diejenige 
in Fig.ııo Ill der Konzentration ı. Die zwischen 


beiden befindliche Strecke wird im logarith- 
mischen Verhältnis geteilt. 
Die Aenderung der Potentiale und ihre 


gegenseitige Lage bei einer bestimmten Wasser- 
stoffionen-Konzentration lässt sich nun sehr 
einfach ablesen. 
Fig. vol stellt die Verhältnisse in sehr 
stark alkalischer Lösung dar. Wollen wir die 
81 
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Aenderung beim successiven Uebergang zu sauren 
Lösungen kennen lernen, so brauchen wir nur 
das System der Stäbe um den Ring it als 
festen Punkt (da zit von der Wasserstoff- 
ionen-Konzentration unabhängig ist) nach rechts 
zu drehen. Dabei sieht man, dass zuerst gleich- 
zeitig "ch yo, und zZ; jo,, und danach 
Sie Jo, und 7, — yo, (Fig. ııo I) durch 
zt hindurchgehen, also mit diesem gleich 
werden, und dann schliesslich in umgekehrter 
Reihenfolge rechts von ihm zu liegen kommen. 

Die Aenderungen, die mit Variation der 
Konzentration des freien Jods eintreten, lassen 
sich gleichzeitig veranschaulichen, wenn wir den 
auf DD, gleitenden Ring diese anzeigen lassen, 
im Sinne des Pfeiles steigend. 


Fig. 11o. 


5. Folgerungen für die 
chemischen Reaktionen der verschiedenen 
Oxydationsstufen untereinander. 


Wenn man die in Abschnitt Il, 2 gegebene 
Regel für das Stattfinden chemischer Reaktionen 


nach Kenntnis der Potentiallagen — dass näm- 
lich die endständigen Stufen zu den neben- 
zwischenständigen reagieren — auf die Jod- 


sauerstoffverbindungen anwendet, so ergiebt sich 
folgendes: 


Es scien die drei in Fig. ııo mit Z, ZI 
und /// gezeichneten möglichen Lagen als 
charakteristisch zur Besprechung gewählt. Bei 
III, also in stärker saurer Lösung, haben wir 
die Reihenfolge: 


a b c d 
+ Ehlen TJ—JO "Ehlen Fl Jo 
e | f 


"e E TO "e ZC ZO 


Bringen wir zu einem UÜcberschuss von Ji 
in saurer Lösung /O;' und wollen wir aus der 
obigen Reihe ablesen, was dann geschieht, so 
suchen wir die äusserste links — ständige 
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niedere Oxydationsstufe /’ und die äusserste 
rechts — ständige höhere Oxydationsstufe ZC" 
auf. Sie finden sich in a und d. 

Diese werden dann zu den zwischenständigen, 
danebenstcehenden Stufen reagieren, wenn diese 
nicht die reagierenden Stufen selbst sind, also 
zu Jy. 

Die Reaktion wird dann zu Ende sein, wenn 
zwischen dem im Ueberschuss angewandten Jr 
und dem entstandenen /, nach der Reihe keine 
Reaktion mehr erfolgt, oder das /, selbst nicht 
in eine höhere und niedere Oxydationsstufe 
zerfällt. Damit das letztere eintritt, muss sich 
in der Reihe für ein links — ständiges Js, 
z. B. in d cin rechts — ständiges jJ, finden 
lassen, was nicht der Fall ist. 

Hieraus folgt, dass in 
saurer Lösung Jod be- 
stehen bleibt und /‘ und 
JO,‘ freies Jod geben, wie 
es ja eine längst bekannte 
Thatsache ist. 

Um nach dieser Fest- 
stellung die _stöchio- 
metrische Gleichung für 
die letztere Reaktion zu 
erhalten, schreiben wir den 
Teilvorgang in a: 

2J'=h +20 
von links nach rechts, den 
in d: 

2 JO; + 12H = J} 
+67,0-+ 106) 
von řechts nach links 
und addieren beide, in- 
dem wir berücksichtigen, dass beide neben- 
einander in dem Verhältnis verlaufen müssen, 
dass eine gleiche Anzahl entgegengesetzter 
Ladungen frei wird. Dazu muss a mit 5 multi- 

pliziert werden. 
ioj! = 5h + 100 

2JO; + 12H =h+6M,0-+ 10% 

2 JO; +10/’' +12 H = 6j, “= 6j, +6 H0 
oder Joy +5/'+6H = 3) +37,0)) 

In ganz analoger Weise kann man aus der 
Reihe ablesen, dass in saurer Lösung Jim a 
und JO; in f zu ją und Zi reagieren. Da 
aber /' und JO,‘ freies Jod geben, wie wir 
oben sahen, so wird bei einem Ueberschuss 
von /‘ die Reaktion zum freien Jod führen, 
wie es der Versuch zeigt. 

Für die Lage der Fig. ııoll ergiebt sich 
die Folge: 

a b c d 

ITI—] 

+ 2. lte TJ —JOti FJ —JOr Pirate — 

3- TJ e 


1) Ostwald, Grundlinien, S. 608. 


————_—— M Č a O \ 


19023.) 


In einer Lösung von solcher Wasserstoff- 
ionen-Konzentration wird freies Jod sich nicht 
verändern und ebenso Jodid und Jodat un- 
behelligt nebeneinander bestehen; denn es findet 
sich für kein links-—+ ständiges Ją ein rechts- 
— ständiges, und zu keinem links-—+ ständigen 
J' ein rechts-— ständiges JO,‘. Dagegen be- 
finden sich für die Reaktion zwischen Jodid 
und Perjodat zu dem rechts- — ständigen JO,‘ 
in d zwei links-+ ständige /' in a. 

Es könnten also folgende Reaktionen sich 
vollziehen: 


J! +3H,0 — J0; + 6H' +60 
3/0; +6H — Ae Labo 
J'+3JO; + 6H + 34,0 — 4J05'+6H 


+31, 
J'+3J04 —> 4J0;' 


2/' =h) +20 
JO + 2H = JO; + H,O + 29 ` 

JO +2J' +2H =J, +0; + FO. 

Da nach dem Gesetz der Reaktionsstufen 
von Ostwald immer zunächst derjenige Vor- 
gang verläuft, der mit der kleinsten Aenderung 
der freien Energie verbunden ist, so ist die 
zweite Reaktion die wahrscheinlichere. 


Es würde also dann der vierte Teil des 
Gesamt-Perjodatsaucrstoffes als freies Jod ab- 
geschieden; für dieses findet sich dann bei 
dieser Potentiallage keine Möglichkeit, in Reaktion 
zu treten. 


In der That konnte ich feststellen, dass eine 
Reaktion genau nach dieser Gleichung statt- 
findet, wenn ich Jodid und Perjodat in einer 
gesättisten Kaliumbikarbonat-Lösung oder in 
einer verdünnten, mit Natriumacetat versetzten 
Essigsäure (also in einer Lösung, die sehr 
schwach sauer ist) zusammenbrachte. 

Hierdurch gelang es, eine vor nicht langer 
Zeit mitgeteilte Methode zur quantitativen Be- 
stimmung von Jodat neben Perjodat auszu- 
arbeiten !). 

Schliesslich ` bleibt 
die Lage Fig. ol übrig. 
für stark alkalische Lösungen. 


und 


noch zur Besprechung 
Sie ist diejenige 
Hier haben wir: 
a b c d 
+ RJO Zelter TJs TJ —J9 
e f 
"enfin TJ — 

Hier würde folgen, dass /, in a und J, inf 
zu den dazwischenstehenden /O,' und /' reagieren, 


wie es ja thatsächlich der Fall ist. Zu keinem 
links- + ständigen Jr findet sich ein rechts- 


1) Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 
35, 2655. 
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— ständiges JI. Diese beiden werden also 
nicht miteinander in Reaktion treten. Die ent- 
sprechende Gleichung erhält man in derselben 
Weise, wie oben durch Addition der Teil- 
vorgänge, zu 


3, + 3M0 =J0'+5J'+6H". 
Die von Ostwald!) gegebene und gebräuch- 
lichere Formel: 


3J2 + 6 OH' = 5J' + JO;' + 3 H,O 
ergiebt sich, wenn man auf beiden Seiten 3 H’ 
subtrahiert und 3 OP: addiert. 


Weiter ergiebt die Reihe für die Reaktion 
zwischen Jodid und Perjodat zu dem J’ in b 
ein JO,' in e. Diese beiden sollten hiernach 
zu JO,' reagieren. 


6. Besondere Verhältnisse in alkalischen 
Lösungen. 


Der eben aus der Potentiallage sich er- 
gebende Schluss, dass Jr und J/O,' in alkalischer 
Lösung zu /O,' reagieren sollten, weil dabei 
ein Verlust an freier Energie stattfindet, musste 
der Prüfung unterzogen werden. Es wurde 
zwar schon eingangs erwähnt, dass gerade die 
Beständigkeit dieser Ionen nebeneinander es er- 
laubte, die oben angeführten Potentialmessungen 
durchzuführen. Jedoch bestand die Möglichkeit, 
dass besagte Reaktion mit sehr kleiner Ge- 
schwindigkeit dennoch messbar stattfände. 


Dagegen sprach der Versuch. 


100 ccm einer Lösung, welche 10°), Jod- 
kalium enthielt und normal alkalisch war, wurde 
zur Beobachtung beiseite gestellt. Es waren in 
ihr etwa 2 g Kaliumperjodat gelöst. 


Die in längeren Zeitintervallen erfolgende 
Untersuchung auf eine Veränderung der Lösung 
geschah in der Weise, dass 2 ccm entnommen 
und in etwa 50 ccm einer konzentrierten Kafium- 
bikarbonat-Lösung, die ı bis 2 g KI enthielt, 
gegeben wurden. Das hierbei ausgeschiedene 
Jod wurde mit Tue normaler arseniger Säure 
ohne Stärke titriert. Die Ausscheidung des 
Jods erfolgt nicht mit einem Male, sondern all- 
mählich, und die Titration ist beendet, wenn 
nach 2 bis 3 Minuten keine weitere Gelbfärbung 
eintritt. Die so verbrauchten Kubikcentimeter 
Arsenigsäurelösung entsprechen einem Viertel 
des gesamten Perjodatsauerstoffs?). Letzterer 
wurde noch in einer gesondert entnommenen 
Probe von 2 ccm nach Ansäuern und Zusatz 
von Jodkalium mit je n.-Thiosulfat bestimmt. 
Eine Abnahme in der Anzahl der zur Titration 
verbrauchten Kubikcentimeter arseniger Säure 
würden eine Abnahme an Perjodat anzeigen. 


— un m 


1) Ostwald, Grundlinien, S. 608. 
2) Müller und Friedberger, Berichte d. Deutsch. 
chem. Gesellsch. 35, 2655. 


Dr 


Temperatur etwa 10 bis 200C. 
Versuch Nr. 7. 


Zeit nach Herstellung G 


i í ubikcentimeter 
der Mischung ebrauchte Kubikcenti e 


Tage Ia dës 0; ! ,Na,5,;,0, 

o 3,02 12,09 
I 3,02 — 
2 3,01 —— 
6 3,02 12,10 
9 3,03 GES 

20 3,02 = 

+0 3,02 12,09 


Auch bei höherem Gehalt an Jodid ist die 
Lösung beständig. Nachdem in so ccm obiger 
Lösung weitere etwa 20 g Jodkalium gelöst 
waren, zeigte sie folgendes Verhalten: 


Versuch Nr. 8. 


Zeit nach Herstellung Gebr 


; auchte Kubikcentimeter 
der Mischung 


Tage 0 As: 0; ranas 
Oo 2,90 11,60 
8 2,89 — 
16 2,90 — 
30 2,90 11,60 
60 2,90 — 


Die Reaktion zwischen Jr und JO,‘ findet 
mithin in messbarem Umfang nicht statt. Der 
Grund hierfür ist der, dass die oben aus- 
gesprochene Regel für den Verlauf der chemi- 
schen Reaktion nur dann strenge Gültigkeit hat, 
wenn es sich um direkt aufeinanderfolgende 
Stufen eines Stoffes handelt. 


So z.B. kann man ohne weiteres aus der- 


Reihenfolge beim Kupfer: 
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| TC umet Ct mets TCu—>C Cu", Cu’ —>Cu" 


folgern, dass das links-—+ ständige Cumes mit 
dem rechts -— ständigen Cu" zu den unter- 
strichenen nebenzwischenständigen Cu reagiert, 


weil die beiden Teilvorgänge Ct mne —Cu 
und Cu" vn den Uebergang von einer 


Stufe in die nächstfolgende bedeuten. 


Anders liegen die Verhältnisse, wenn die 
Potentialreihe: 

+ Delt TJ 710,7 J0 — 
vorliegt. Hier findet zwar auch ein Verlust 
an freier Energie statt, wenn das links-+ ständige 
J' mit dem rechts- — ständigen JO, zu JO,‘ 
reagiert. Doch muss der Vorgang nicht not- 
wendig stattfinden. Denn, wenn auch der Teil- 
vorgang JO, ——J0O,' von einer Stufe zur 
nächstliegenden niederen führt, so ist das beim 
anderen Teilvorgang ZZ" nicht der Fall; 
denn zwischen Jr und JO,' liegen noch andere 
Öxydationsstufen. Liegen die Dinge nun so, 
dass das Austreten einer oder mehrerer dieser 
Zwischenstufen eine Erhöhung der freien Energie 
bedingen würde, so ist darin ein passiver Wider- 
stand für die Reaktion: 

J! +30 = AJ) 
zu suchen. 

Dass ein solcher Fall einer kompensierenden 
Energie!) für diese Reaktion in alkalischer 
Lösung vorliegt und wie diese durch katalytische 
Einflüsse beseitigt wird, soll in einer folgenden 
Mitteilung gezeigt werden. 

(Eingegangen: 8. Juni.) 


ı) Ostwald, Chemische Energie II, 1, 513. 
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eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Auszüge aus diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 

25. Mai 1903: 

Societé anonyme des anciens établissements 
Parvillée Frères & Co., Paris, Verfahren zur Her- 
stellung von Elektroden zu Akkumulatoren u. s. w. 
S. 15290 vom 6.8.01. KL 12h. 

De Laval, Stockholm, Verfahren der ununterbrochenen 
Destillation von Zink in elektrischen Strahlungsöfen. 
L. 15470 vom 29.4.01. KI. 40a. 

Vom 28. Mai 1903: 

Elektrodon-Bogenlicht, G. m. b. H., Berlin, Ver- 
fahren zur Herstellung von Körpern, die bei gewöhn- 
licher Temperatur elektrisch leitend sind; Zus. zu 
Pat. 137576. S. 14358 vom 14.8.00. Kl.2ıf. 

Dannert, Berlin, Verfahren zur Anreicherung von 
Gasen mit Sauerstoff durch Ueberleiten über poröse, 


3.4.02. KI. 26c. 

Ruhstrat, Göttingen, Verfahren zur Herstellung feuer- 
fester Gegenstände durch Schmelzen schwer schmelz- 
barer Oxyde oder Oxydgemische. R. 17488 vom 
27. 11.02. Kl.80b. 


Vom 2. Juni 1903: 

Bauer, Stuttgart, Verfahren zur unmittelbaren Dar- 
stellung von festem, überkohlensaurem Natriunı. 
B. 33525 vom 28. 1.03. Kl. ızi. 

Gurwitsch, Kiew, Verfahren zur Elektrolyse von 
Alkalisalzlösungen unter Anwendung von Quecksilber 
als Kathode. 6. 17362 vom 8.9.02. Kl. ı2l. 

Chemische Fabrik Griesheim Elektron, Frank- 
furt a. M., Verfahren zur elektrolvtischen Darstellung 
der Perinanganate von Erdalkali, Erd- und Schwer- 
metallen. C. 10326 vom 28. 11.01. RI. 12. 

The Cadmium and Zinc Ores Products Syndi- 
cate Limited, London, Verfahren zum Auffangen 
des aus Wind- oder Schachtöfen bei dem Verschmelzen 
zinkhaltiger Schwefelerze erhaltenen Flugstaubes und 
dergl. mittels einer Flüssigkeit. C.11496 vom 23. 2.02. 
Kl. 40a. 
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Vom 7. Juni 1903: 

Cuenod und Fournier, gen. Mongin, Genf, Vor- 
richtung zur Elektrolyse mit einer zwischen Kathoden- 
und Anodenzelle eingeschalteten Mittelzelle C. 11344 
vom 21.12.01. RI. ı2h. 


Wright, Brighton, Gitter für Quecksilberanoden elektro- 
Ivtischer Apparate. W.20329 vom 10.7.03. Kl.2ıe. 


Vom 8. Juni 1903: 

Metallurgische Gesellschaft, A.-G., Frankfurta. M., 
Verfahren und Vorrichtung zur magnetischen Auf- 
bereitung während des freien Falls des Gutes durch 
die wagerechten Ringfelder von Topf- oder Glocken- 
magneten. M.21187 vom 12.3.02. KL ıb. 


Bullier und Maquenne, Paris, Verfahren zur Her- 
stellung einer festen Hypochloritmasse. B. 29781 vom 
6.8.01. KL 12i. 


Dieffenbach, Darmstadt, Verfahren zur Darstellung 
von Chlor aus Salzsäuregas und Luft oder Sauerstoff 
unter Vermittlung von Kontaktsubstanzen. D. 11449 
vom 1.4.01. RI. 12i. 


Frasch, Hamilton (Canada), Verfahren zur Gewinnung 
von Chlornickelammoniak, bezw. zur Trennung des 
Nickels von anderen Metallen. F. 13674 vom 8.1.01, 
Kl. 12n. 


Renard und Becker, Lipetsk (Russland), Verfahren 
zur Aufbereitung armer Eisenerze für die magnetische 
Aufbereitung durch oxydierende Röstung. R. 16888 
vom 30.6.02. KL ı8a. 


Vom 11. Juvi 1903: 

Peukert, Braunschweig, Verfahren zur Trennung ver- 
schiedener Flüssigkeiten voneinander sowie zur 
Trennung von Flüssigkeiten von in diesen suspen- 
dierten oder gelösten Stoffen mittels der Endosmose. 
P. 13173 vom 13.12.01. KL 12d. 

Tscherniak, Freiburg i. B., Verfahren zur Darstellung 
von Cyaniden aus neben Blausäure auch Sauerstoff 
oder Stickoxyd enthaltenden Gasen. T. 8490 vom 
30.7.02. Kl. ı2k. 


Maschinenbauanstalt Humboldt, Kalk bei Köln, 
(seschlossener Verdampfapparat für Soole und andere 
Salzlösungen. M.21724 vom 20.6.02. Kl. ı2l. 


Palmaer, Stockholm, Verfahren zur Herstellung eines 
Düngemittels aus Mineralphosphaten. N. 3339 vom 
15. 10.00. Kl. 16. 


Pratis, Turin, Verfahren zum Frischen von Roheisen 
durch Zusatz von Eisenoxyd. P. 14279 vom 4. 12. 02. 
Kl. ı8b. 

Giesserei und Maschinenfabrik Oggersheim, 
Paul Schütze, Oggersheim, Vorrichtung zum Ver- 
dichten oder Verdünnen von Gas. G. 16560 von 
7.2.02. Kl. 27b. 

Duc und de Caranza, Paris, Verfahren zur Erzeugung 
metallischer Ueberzüge, Verzierungen und derg]. auf 
Glas. D. 13149 vom 28.6. 02. Kl.zıb. 

Harmet, St. Etienne, Vorrichtung zur Herstellung 
dichter Stahlgussblöcke. H. 28342 vom 17. 6. 02. 
Kl. 31c. 

Pollak, Versailles, Vorrichtung zur Verdunstung von 
Flüssigkeit. P. 14666 vom 28. 3.03. Kl. 36d. 


Patenterteilungen. 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
25. Mai 1903: 
Badische Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen 


a. Rh., Verfahren zur Darstellung von Kaliumoxyd. 
Nr. 143216 vom 4. 10.02. Kl. 121. 


Chemische Fabrik Griesheim Elektron, Frank- 
furt a. M., Verfahren zur Verarbeitung des Chrotmeisen- 
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steins zwecks Gewinnung von Chromverbindungen. 
Nr. 143251 vom 3. 6.02. Kl. 12m. 

Knudsen, Bremen, Verfahren zur Darstellung von 
Aminbasen der fetten und aromatischen Reihe durch 


elektrische Reduktion. Nr. 143197 vom 2. 8. 02. 
Kl. 124. 
Elektrodon- Bogenlicht, G. m. b. H., Berlin, Ver- 


fahren zur Herstellung von Körpern, die bei gewöhn- 
licher Temperatur leitend sind. Zusatz zu Patent 
Nr. 137576, Nr. 143302 und Nr. 143303 vom 21. f. 00 
und 25. 4.00. Kl. zit: 


Von 2. Juni 1903: 


Winand, Charkow, Verfahren zum Abscheiden von 
festen und flüssigen Bestandteilen, bezw. Verunrei- 
nigungen aus Flüssigkeiten, Dämpfen und Gasen. 
Zusatz zu Patent Nr. 133566. Nr. 143446 vom 3. 5. 01. 
Rl. ı2e. 


Threlfall, Birmingham, und Wilson, Park Hall, 
Verfahren und Vorrichtung zur elektrolvtischen Dar- 
stellung von Alkalichloraten und Perchloraten. Nr. 
143347 vom 15. 4.02. RI. 12i. 


Salzbergwerk Neu-Stassfurt, Neu-Stassfurt, Ver- 
fahren zur Darstellung von Kalitummagnesiumkarbonat. 
Nr. 143408 vom 5.4.00. Kl. 121. 


Dieselben, Verfahren zur Darstellung von Kalium- 
karbonat aus Kaliummagnesiumkarbonat. Nr. 143409 
vom 13.4.00 KL ı2l. 


Naumann, Köln-Riehl, Verfahren zur Aufarbeitung 
von natürlicher Soda (Trona, Urao u. s. wi Nr. 143447 
vom 30. 1.02. Kl. 12l. 


Chemische Fabrik Griesheim Elektron, Frank- 
furt a M., Verfahren zur Darstellung von Chromaten 
und Alkali. Nr. 143320 vom 8. 2.01. Kl. 12m. 


Gin, Paris, Verfahren zur Herstellung von Silicium- 
eisen unter gleichzeitiger Gewinnung von Oxyden 
der Alkalien und Erdalkalien. Nr. 143506 vom 
8.3.02. Kl. 18a. 


Rasch, Potsdam, Verfahren zur Erzeugung von Elek- 
trizität mit Hilfe von Gasketten. Nr. 143423 vom 
23. 12.00. Kl.2ıb. 


Ahrle, Frankfurta. M., Verfahren zur Herstellung fest- 
haltender Ueberzüge auf Metallblech. Nr. 143388 
vom 28. 3.02. Kl. 22g. 


Herrenschmidt, Paris, 
schwefelsaurer Nickelerze. 
Kl. 40a. 

Neild & Campbell, Holly Lodge, Engl., Aluminiumlot 
und Verfahren zur Herstellung derselben. Nr. 143397 
vom 3.6.02. RI. ygf. 


Verfahren zur Behandlung 
Nr. 143391 vom 30. 12. OO. 


Vom 8. Juni 1903: 


Winand, Charkow, Verfahren zur Bildung von Nieder- 
schlägen in Gasen durch Kondensation von im Gas 
enthaltenen Dämpfen. Nr. 143617 vom 30. 3. 02. 
KI. 12e. 


Jaubert, Paris, Verfahren zur Darstellung von Sauer- 
stoff aus Alkalisuperoxyd. Nr. 143548 vom 24.1.01. 
Kl. 12i. 

Rabe, Berlin, Verfahren zur Darstellung von Schwefel- 
säureanhydrid. Nr. 143593 vom 10.6.99. KI. 12i. 


Salzbergwerk Neu-Stassfurt, Neu-Stassfurt, Ver- 
fahren zur Darstellung dreifach gewässerten krvstalli- 
nischen Magnesiumkarbonats aus Magmesiahvdrat. 
Nr. 143594 vom 8. 3.01. Kl. 121l. 


Dieselben, Verfahren zur Darstellung von Kalium- 
magnesiumkarbonat. Nr. 143595 vom2g. 3.01. Kl. 121. 
Celestre und Gondrand, Mailand, Verfahren zur 
Herstellung von gleichzeitig als Planté- und Faure- 
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Elektroden verwendhaen Sammlerelektroden mit die 
wirksame Masse bedeckenden Metallhüllen. Nr. 143629 
vom 15.9.01. Kl.2ıb. 


Elieson und de Bobinsky, Elektrode für elektrische 
Sammler. Nr. 143694 vom 3. 5.01. EL 21b. 


Weber, Berlin, Verfahren zur Verhütung des Aus- 
blühens und Rostens von galvanisch plattierten 
Gegenständen. Nr. 143575 vom II.9.02. Kl. 48a. 


Steinweg, Lüdenscheid, Verfahren zur Herstellung 
inneu vernickelter Metallgefässe. Nr. 143576 vom 


I4. 9.02. KI. 48a. 
Ochs, Worms, Verfahren zur Herstellung poröser 
Cementkörper. Nr. 143591 vom 15.11.01. KL 8ob. 
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Vom 15. Juni 1903. 

Oving jun., Rotterdam, Vorrichtung zum Mischen 
zweier Gase. Nr. 143797 vom II. 2.02. KL 4c. 

Löben, Philadelphia, Vorrichtung zum Mischen zweier 
Gase. Nr. 143798 vom 3.6.02. KI. Ae, 

Pease, Harworth Moor, Engl., Apparat zur Reinigung 
von Gasen, von Staub oder dergl. Nr. 143837 vom 
24. 5.02. Kl. r2c. 

Dieffenbach, Darmstadt, Ausführungsform chemischer 
Kontaktverfahren. Nr. 143828 vom 2. A ot, Kl. 12g. 

The Nichols Chemical Comp., New York, Röst- 
ofen mit mehreren, übereinander angeordneten Herden. 
Nr. 143740 vom 29. 10.02. Kl. 40a. 


Küppers, Aachen, Bleiantimonzinnlot. Zusatz zu 
Patent Nr. 137897. Nr. 143811 vom 18. 1.01 Kl.4gf. 


GESCHÄFTLICHE MITTEILUNGEN. 


Mitteilungen aus dem Arbeitsgebiet der Elektrizi- 
-täts-A.-G. vorm. Lahmeyer & Co., Frankfurt a. M. 
Nr. 30. Der elektromotorische Antrieb in Zell- 
stoff- und Papierfabriken. Eine Anzahl von An- 
triebsweisen von Maschinen, au 7 Figuren erläutert. 
Mitteilungen über den Kraftverbrauch. — Nr. 31: Kon- 
troller für Gleichstrom und Drelistrom. D.R.-P. 
und D.R.G.-M. Es sind das Anlass- und Regulier- 
widerstände, die einer besonders scharfen Be- 
anspruchung ausgesetzt sind, und deshalb in einem 


staub- und feuchtigkeitsdichten Gehäuse eingebaut 
werden. 13 Figuren. — Nr. 32: Die Elektrizitäts- 


A.-G. LahmeyerXCo. auf der Deutschen Städte- 
Ausstellung Dresden 1903, Sonderausstellung 


der Elektrizitätswerke. Beschreibung und Abbil- 
dung der Maschinenhäuser der Elektrizitätswerke Char- 
lottenburg, Bielefeld, Breslau, Dortmund, 
Düsseldorf und Frankfurt- Bockenheim. 


Dresden, 


W. Apel, Universitätsmechaniker in Göttingen, 
sandte uns einen Prospekt über Unterbrecher nach 
dem System Franz Fischer Veränderliche Unter- 
brechungszahl bis 600 in der Minute. Schalldichte 
Montierung in einem mit Watte ausgepolsterten Kasten. 
Der Unterbrecher trägt zwei Federn, man soll mit ihm 
bis 10-8 Amp. erkennen können. Preis 20 Mk., mit 
drei Leitungsstücken in Pappkasten 24 Mk., der polierte 
Mahagonikasten, mit Watte ausgepolstert, kostet 12 Mk. 


SPRECHSAAL. 


Erwiderung an Herrn Isenburg. 

Aus der Erwiderung des Herrn Isenburg lesen 
wir mit Genugthuung heraus, „dass die Thatsache der 
Spannungserniedrigung (welche in unserer Patentschrift 
behauptet wird) ja an sich zweifellos richtig ist, 
und kein Fachmann je einen Augenblick darüber 
im Unklaren sein würde‘. Das genügt uns! 

Als Fachleute hatten wir auch die Ueberzeugung 
gewonnen, dass die Thatsache zweifellos richtig sei, 
wenn wir auch in unsere Zahlen kein allzu grosses Ver- 
trauen setzen konnten. Auch die Patentämter der ver- 
schiedenen Länder, in denen die betreffenden Patente 
angemeldet werden, fühlten sich fachmännisch genug 
dazu, die Thatsache zu erkennen, und beschlossen, die 
Patente zu erteilen. Und die betreffenden Patentämter 
hatten Recht behalten, denn die Thatsache der Span- 
nungserniedrigung blieb bestehen und wurde nicht 
„hinfällig“, als später der Nachweis erbracht wurde, 
dass die Zahlen nicht richtig seien. 

Herr Isenburg aber befindet sich in der eigen- 
tümlichen Lage, dass er als Mensch das 


möchte, was er als Fachmann zugeben muss. 


abstreiten 


Hiermit betrachten auch wir die Angelegenheit 
als erledigt und bemerken nur noch wegen des ,„ ge- 
nügend genau‘, dass von uns ja von vornherein zu- 


gegeben war, dass die Zahlen unzuverlässig waren und 
dies eben durch den angeführten Vorbehalt in der Patent- 
schrift schon zum Ausdruck konımen sollte, möchten 
aber noch hinzufügen, dass in der Praxis die Faktoren: 
Temperatur, Qualität der Anode (Guss- oder Walz- 
material) ungleiche Abnutzung der Anode (unten mehr 
wie oben), Beschaffenheit der Kontakte der Elektroden, 
Verschmutzung derselben durch deu Sprühregen, von 
der kathodischen Gasentwicklung herrührend, mehr 
oder minder gute Cirkulation der Badflüssigkeit, etwaige 
Bildung von Metallschwamm an der Kathode, Anoden- 
belag (trotz der Arbeit des Herrn Isenburg schwer 
zu vermeiden) doch das einfache Bild, das sich Herr 
Isenburg von der Badspannung macht, gewaltig 
verändern. 

Bezüglich , Referate“ entgegnen wir, dass ein Re- 
ferat aus einer Patentschrift stets nur ein Referat bleibt 
mit allen dessen etwaigen Mängeln der Ungenauigkeit 
und missverstandenen Interpretation, und niemals den 
Wert einer wissenschaftlichen Arbeit haben kann noch 
soll, auch wenn es in der wissenschaftlichen Litteratur 
erscheint, dass aber auch der Techniker nicht im stande 
ist, und auch nicht verpflichtet sein kann, alle Referate 
zu lesen, die über seine Patentanmeldungen gemacht 
werden, oder richtig zu stellen. O. und H. Strecker. 
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NEUE BÜCHER. 


Die Elemente der chemischen Kinetik mit besonderer 
Berücksichtigung der Katalyse und der Ferment- 
wirkung. Von G. Bredig. Separatabdruck aus Er- 
gebnisse der Physiologie, I. Abt. 1902, S.134 bis 
212. Verlag von J. F. Bergmann, Wiesbaden 1902. 

Die vorliegende Monographie setzt sich das Ziel, 
das im Titel genannte wichtige Gebiet der physikalh- 
schen Chemie für einen medizinischen Leserkreis dar- 
zustellen. In den Kapiteln: Keimwirkung und Katalyse; 
negative Katalysatoren; Antikatalisatoren; Autokatalyse; 

Einfluss der Temperatur, des Druckes; Gleichungen 

der chemischen Kinetik; Einfluss der Konzentration; 

Feststellung der Reaktionsordnung; Ermittelung der 

Geschwindigkeitskonstante und der katalytischen Be- 

schleunigung; Einfluss der Katalysatormenge; mehrere 

Katalysatoren; Gleichgewicht und Katalyse; Einfluss 

des Lösungsmittels; Einfluss der Katalyse auf die 

Reaktionsordnung; Erklärung der Katalyse: Enzyme; 

ihr kolloidaler Zustand; Einfluss der Substrat- und der 

Enzymkonzentration; Umkehrbarkeit von Enzymreak- 
tionen; Grenzen der Enzymreaktion; reversible, irre- 

versible Aenderungen des Enzyms; Temperatur und 

Enzymwirkung; Gesetze der Enzym - Inaktivierung; 
Zymoexcitatoren; Antikatalysatoren der Enzme; Spezi- 
fität der Fermentwirkung wird dieses Ziel in einer, 


dem Mediziner nicht zum mindesten durch seine 
treffende Kritik nützlichen Weise erreicht. Aber auch 
der Chemiker wird in der vorliegenden Schrift einen 
Führer finden, der sowohl durch die sehr umfassende 
und trefflich ausgewählte Litteratursammlung will- 
kommen ist, wie durch die Reichhaltigkeit des Inhalts, 
in dem der Verf. auf Grund seiner bekannten eigenen 
Untersuchungen besonders kompetent ist. R. A. 


Chemisches Praktikum für Mediziner. Von E. Rim- 
bach. go Seiten. Verlag von Fr. Cohen, Bonn 1903. 
Die Schrift dient als Leitfaden für das einsemestrige 
chemische Praktikum, welches neuerdings für die Me- 
diziner obligatorisch geworden ist. Für unseren Leser- 
kreis kann es insofern Interesse beanspruchen, als es 
zeigt, dass selbst in diesen elementaren Kursus, wenn 
auch natürlich in bescheidenem Umfange, die Elemente 
der neueren physikalischen Chemie, namentlich die 
Iouenlehre, Eingang gefunden haben, entsprechend 
der Thatsache, dass die Medizin sich als ein besonders 
dankbares Feld der angewandten physikalischen Chemie 
erwiesen hat. 

Einige nützliche Tabellen im Anhang, darunter 
die nur auf O = 16 bezogene Atomigewichtstafel, tragen 
noch dazu bei, dem anspruchslosen Büchlein besten 
Erfolg auf den Weg zu wünschen. R. A. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Berlin. Die phvsikalisch- mathematische Klasse 
der Berliner Akademie der Wissenschaften bewilligte 
Herrn Professor Landolt 3000 Mk. zur Bearbeitung 
der H1. Ausgabe der physikalisch- chemischen Tabellen 
als zweite und letzte Rate, den Professoren K. Runge 
und J. Precht in Hannover 500 Mk. zu Untersuchungen 
über das Spektrum des Radiums — Technische 
Hochschule Paul Köthner (früher Privatdozeut 
in Halle) habilitierte sich für anorganische Chemie. 


Breslau. Das königliche Staatsministeriun hat 
seine Zustimmung dazu erteilt, dass das pharmazeutische 
Institut den staatlichen Anstalten zur technischen Unter- 
suchung von Nahrungs- und Genussmitteln, was die 
Ausbildung der angehenden Nahrungsmittelchemiker 
anlangt, gleichgestellt wird. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzuugs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen vou einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 


durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit, und zwar nach dem Auslande unter 
Kreuzband, nach dem Inlande ohne solches, wie bei 
Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 
Postanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be- 
nachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere von Auslande, sind an 
die Geschäftsstelle zu richten. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. R. Abegg in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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IX. Jahrgang. 


ZUR THEORIE DER INDIGOREDUKTION. 
Von A. Bing. 


(Aus dem chemischen Institut der Universität Bonn.) 


= sor einiger Zeit habe ich in dieser 
| Zeitschrift auf Grund elektrochemi- 
scher, im Laboratorium von R.Lorenz 
e gewonnener Ergebnisse die An- 
Re schauung vertreten, dass Indigo bei 
Gegenwart von Alkali durch direkte Einwirkung 
von Zink reduziert werden könne!). Weitere 
Versuche, die in Gemeinschaft mit A. Hagen- 
bach arigestellt wurden, liessen sich in dem 
gleichen Sinne deuten?). 


Es sei gestattet, im Anschluss daran in Kürze 
das Resultat einer zusammen mit A. Walter an- 
gestellten Untersuchung?) mitzuteilen, das an sich 
zwar rein chemischer Natur ist, dennoch aber 
als eine wesentliche Ergänzung jener früheren 
elektrochemischen Arbeiten angesehen werden 
kann. 

Versetzt man eine wässrige Lösung von 
indigodisulfosaurem Natrium (Indigkarmin) mit 
Natronlauge, so geht die Farbe bekanntlich zu- 
erst in Grün und dann in Gelb über, und wenn 
man zu dieser gelben Lösung Alkohol fügt, so 
bildet sich ein dunkelgrüner Niederschlag, dessen 
Analyse ergibt, dass das Indigkarmin zwei Mole- 
küle Alkali aufgenommen hat. Dabei könnte 
man an eine Aufspaltung des Pyrrolringes, wie 
bei der Einwirkung von Alkali auf Isatin, 
denken. Diese Möglichkeit scheidet jedoch aus, 
denn die Substanz ist so dunkel gefärbt, wie 
Indigo selber, während man nach erfolgter 
Ringsprengung höchstens eine schwache Färbung 
erwarten sollte. Das Entstehen des Additions- 
produktes kann darum folgendermaassen formu- 
bert werden. 


co co 
Na O; S- CH; Dëst NGH 
NH NH/ 
. SO, Na + 2 Na OH = Na 0, S 
HO, JONa HO, JONa 


eg HL C= C NG, H,- SO, Na. 


Die Auffindung dieses Körpers legt die Ver- 
mutung nahe, dass auch Indigo Alkali zu 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 5, 5, 103 (1898). — 
Ueber den Anteil von R. Lorenz an diesen Versuchen 
siehe Journ. f. prakt. Chemie 63, 515 (1901). 

2) Zeitschr. f. Elektrochemie 6, 26r (1899). 

3) Siehe unsere ausführliche Mitteilung in Chem. 


Industrie 26, 248 (1903). 


addieren vermag, und dass sich in der Küpe 
die Indigoteilchen zunächst mit einer Schicht 
eines Alkali- Additionsproduktes, Ce Mio Nz Oa 
2 NaOH, umkleiden. Diese Annahme findet 
eine gewichtige Stütze in der Alkalilöslichkeit 
des von P. Friedlaender und J. Neudörfer 
dargestellten stickstofffreien Indigos!) 


CO CO 
AT BETTER 
C d „= ee Piz: H, 
und ferner Me dass E A 2), wie 
ich durch gütige Privatmitteilung von Herrn 
Professor Friedlaender erfahre, ein Tetra- 
natriumsalz bildet. 

Lässt man nun obige Auffassung gelten, 
dann muss die Verküpung auf Entziehung von 
Sauerstoff beruhen: 

Ce Hio Na Oo 2 Na OH + Zn 
= Cis Hio Nas Na Oa + Zn O + H,O 
Indigweissalkali 
nicht, wie man bisher glaubte, auf Anlagerung 
von Wasserstoff. 

Da die Aufnahme von Alkali durch Indigo 
sich wegen dessen Unlöslichkeit nicht wie beim 
Indigokarmin exakt nachweisen lässt, so kann 
diese Theorie einstweilen nicht als bewiesen hin- 
gestellt werden; sie hat aber Berechtigung, weil 
sie dem Verhalten von Indigkarmin gegen Alkali 
Rechnung trägt und weil sie ferner in un- 
gezwungenster Weise eine Erklärung dafür 
bietet, dass Zink Indigo reduziert, wenn es bei 
Gegenwart von Alkali als Anode in Lösung 
geht oder an der Kathode abgeschieden wird. 

Im Anschluss daran ist in Verfolg einer von 
Herrn Haber begonnenen polemischen Dis- 
kussion über die Theorie der Indigoreduktion 3) 
folgendes zu bemerken: 

Es ist bisher nicht gelungen, Indigo durch 
elektrolytisch entwickelten Wasserstoff anders 
als spurenweise zu verküpen, und zwar weder 
an Platin- noch an Zinkkathoden. Darum ent- 
behrt die Annahme, dass die Reduktionsmittel 
der Küpe durch Wasscrzersetzung wirken, der 
experimentellen Grundlage. Wenn also Haber 
bei der Indigoreduktion einen Zusammenhang 


I) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 30, 1082 (1897). 
2) Friedlaender und Weisberg, Ber. 28, 1643 


(1895). — Vergl. die Angabe von Löw (Ber. d. Deutsch. 


chem. Ges. 18, 931 [1895|) über das Tetrasilbersalz der 
Indigodikarbonsäure. 
3) Zeitschr. f. physikal. Chemie 32, 238 (1900). 
82 
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zwischen der Energie des am Zink frei werdenden 
Wasserstoffes und dem Kathodenpotential kon- 
struiert, so setzt er das voraus, was er erst 
beweisen müsste, nämlich dass Indigo über- 
haupt durch Wasserstoff reduzierbar ist. Dazu 
kommt, dass die Habersche Auffassung!) über 
Reduktionsvorgänge im allgemeinen auf be- 
gründeten Widerspruch gestossen ist?), so dass 
noch weniger Grund als früher vorliegt, sie auf 
die Indigoreduktion auszudehnen. Auf der 
anderen Seite haben sich die Fälle, in denen 
Metallwirkung angenommen wird, gemehrt, wie 
aus den Arbeiten von Tafel?), Burrows®) und 
Tommasi’) hervorgeht. 


+ 


1) Herr Haber hat in meinen eingangs citierten 
Arbeiten Angriffe gegen sich erblickt. Die Charakteristik, 
die dieser durchaus unbegründeten Auffassung zu teil 
wurde (siehe Journ. f. prakt. Chemie 63, 512), hat nicht 
den Beifall des Herrn Haber gefunden (siehe Journ. f. 
prakt. Chemie 64, 289). In Beantwortung seiner letzten 
Bemerkungen ersuche ich ihn hiermit, den bisher gänz- 
lich fehlenden Beweis für seine Behauptung anzutreten, 
indem er die ihn angeblich angreifenden Stellen im 
Wortlaut abdruckt. Der Leser wird dann beurteilen 
können, was von den Ausführungen des Herrn Haber 
zu halten ist. 

2) Chilesotti, Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 771 
(1901) — Löb, ebenda, 1902, Nr. 40. — Vergl. auch 
Boehringer, D. R.-P. Nr. 116942. 

3) Zeitschr. f. anorg. Chemie 31, 293 (1902). 

4) Journ. phys. Chemistry 6, 17 (1902). 

5) C. R. 136, 1006 (1903). 
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Nun hat Haber versucht, seine Ansicht, 
den Indigo betreffend, zunächst dadurch zu 
retten, dass er die Reduktion an einer Zink- 
anode auf Wasserstoff- oder Natriumionen 
zurückführt, die an der Anode gegenwärtig und 
wirkungsfähig bleiben sollen D, Diese Annahme 
ist eine durchaus gezwungene. Ferner hat 
Haber zusammen mit Russ die kathodische 
Polarisation des Platins in Gegenwart von Indigo 
und von Indigodisulfosäure geprüft”). Dabcı 
übte der Indigo auf die Kathode eine minimale 
Wirkung, so dass aus diesem Versuch, wie zu er- 
warten war, Schlüsse sich nicht ziehen liessen. 
Dagegen entsprachen die mit Indigodisulfosäure 
gewonnenen Resultate ganz den früheren Haber- 
schen Ausführungen. 

Anscheinend ist es Herrn Haber nicht be- 
kannt, dass man eine Indigoküpe mit Alkalı an- 
setzt, und dass selbstverständlich dasVerhalten der 
freien Indigodisulfosäure keinen Rückschluss auf 
den Verküpungsvorgang gestattet. Denn saure 
und alkalische Reduktion können nicht mit 
einander verglichen werden, und zwar besonders 
in diesem Falle nicht, nachdem die Verwandt- 
schaft des indigodisulfosauren Natriums zu Alkalı 
nachgewiesen worden ist. 

(Eingegaugen: 3. Juli.) 


1) a. a. O. in der Zeitschr. f. physikal. Chemie. 
2) a. a. O. im Journ. f. prakt. Chemie. 


ÜBER DIE DARSTELLUNG VON ARGON MITTELS ELEKTRISCHER FUNKEN. 
Von August Becker. 


aleı der Gewinnung des Argons aus 
der atmosphärischen Luft, in welcher 
es zu etwa 1 jọ enthalten ist, handelt 
es sich besonders um die Trennung 
desselben von dem sehr wenig 
reaktionsfähigen Stickstoff. Hierzu bieten sich 
zwei Möglichkeiten, die Absorption des Stick- 
stoffs durch einige chemische Stoffe oder die 
Ueberführung desselben in eine Sauerstoffver- 
bindung durch den elektrischen Funken. Die 
erstere Methode wird fast ausschliesslich unter 
Verwendung von Magnesium angewandt. Sie 
hat den Nachteil, dass ziemlich beträchtliche 
Mengen dieses Metalles notwendig sind, und 
dass die atmosphärische Luft vor der Behand- 
lung mit demsclben einer sorgfältigen Reinigung 
von Sauerstoff und Wasserdampf bedarf. Dies 
fällt bei Verwendung elektrischer Funken weg. Zu- 
erst haben Lord Rayleigh und W. Ramsay!) ?) 
nach dieser Methode gearbeitet. Die Funken, 


1) Lord Rayleigh und W. Ramsay, Phil. Trans. 
London, 186, 216 (1895). 
2) Lord Rayleigh, Journ. Chem. Soc. 1897, 71- 


die von grösseren Wechselstromtransformatoren 
erzeugt wurden, gingen im Innern eines grossen 
Glasballons über, der zur Hälfte mit starker 
Natronlauge und zur anderen Hälfte mit atmo- 
sphärischer Luft und einer Zuthat von Sauer- 
stoff angefüllt war. Es bildeten sich dann Oxyde 
des Stickstoffs, welche von der Lauge absorbiert 
wurden, während das Argon übrig blieb. Es 
ergab sich dabei, dass die in der Stunde ım 
Maximum entfernte Menge von Stickstoff in sehr 
bedeutendem Maasse von der Grösse des Ballons 
abhängig war, so dass ein etwa So Liter ent 
haltendes Gefäss eine Absorption von 21 Liter 
der im Verhältnis 1:1,75 gemischten Gase, 
Stickstoff und Sauerstoff ergab. Dieses günstige 
Resultat war aber davon abhängig, dass ein 
beständiger Strom von Natronlauge nach Art 
eines Springbrunnens den Funken umspülte und 
dann wieder aus dem Ballon fortgeführt wurde. 
Dies machte das Arbeiten nach dieser Anordnung 
etwas kompliziert und ebenso war die beständive 
Gefahr vorhanden, durch eventuelles Springen 
des Glasballons die ganze, schon gewonnene 
Argonmenge zu verlieren. Ich habe deshalb 


1903.) 
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eine andere Anordnung getroffen, die sich vor- 
züglich für Dauerbetrieb eignete und die Ge- 
winnung beliebiger Mengen von Argon mit voll- 
kommener Sicherheit, wenn auch mit etwas ge- 
ringerer Ausbeute, gestattete. Es scheint mir 
nach dieser Methode die Gewinnung von Argon 
dort, wo elektrische Kräfte zur Verfügung stehen, 
ebenso rationell zu sein wie mit Magnesium. 

Das grosse Funkengefäss wurde durch Röhren 
ersetzt, in denen der Funke überging, während 
das zu behandelnde Gas in kontinuierlichem 
Strom an der Funkenstrecke vorbeifloss. Zuerst 
wurden, um die Abhängigkeit der gebildeten 
Stickstoff-Sauerstoffverbindungen von der Grösse 
und Form der Röhre, von der Länge der 
Funkenstrecke und der Geschwindigkeit des 
Gasdurchflusses zu ermitteln, vertikal gestellte 
Glasröhren verschiedener Dimensionen benutzt, 
Die Funkenstrecke war durch zwei dicke, mittels 
Gummistöpseln eingeführten Kupferdrähte ge- 
bildet. Die Luft strömte aus einem Gasometer von 
unten in die Funkenröhre und verliess sie oben, 
um in kleinen Blasen durch Natronlauge geführt 
zu werden, von wo das von Salpetersäure voll- 
ständig befreite Gas in ein zweites Gasometer ge- 
langte. Als Stromquelle war ein Oeltransformator 
benutzt, dessen Sekundärpole bis zu 30000 Volt 
geben konnten. Es wurde dann jeweils ein 
abgemessenes Quantum des Gasgemisches von 
bekannter Zusammensetzung durch den Funken- 
apparat und die Absorptionsgefässe geschickt 
und die Grösse der Absorption erst dann be- 
stimmt, wenn nach Unterbrechung des Stroms 
das Gas noch einige Male sämtliche Apparatteile 
durchflossen hatte. 

Aus diesen Versuchen, deren Resultate ich 
ausführlich an anderer Stelle mitgeteilt habe, 
ergab sich, dass die Verwendung von Glasröhren 
zu unsicher war, weil meist beim Abkühlen ein 
Zerspringen eintrat. Die Menge der absorbierten 
Stickstoffverbindungen erreichte ein Maximum, 
wenn die Luft möglichst vollständig am Funken 
direkt vorbeiströmte, mit einer solchen Ge- 
schwindigkeit, dass sowohl eine Rückwärtszer- 
setzung ausgeschlossen als auch ein zu schnelles 
Vorbeiführen vermieden war. Ausserdem zeigte 
Sich, dass für den Bereich der gewählten Funken- 
längen die Vermutung, die schon A. Perrot!) 
ausgesprochen hat, sich annähernd bestätigt, 
dass nämlich die gebildete Menge Salpeter- 
Säure der Länge des Funkens propor- 
tional ist. e 

For die Konstruktion eines möglichst günstig 
wirkenden Funkenapparates folgt, dass derselbe 
"TI enger Begrenzung des den Funken um- 
gebenden Raums möglichst lange Funken gebe, 
ass die Geschwindigkeit der durchströmenden 
ase eine genau abgepasste und die Absorption 


1) A. Per rot, Ann. de Chimie et Phys. 61, 161 (1861). 


` sammengedrängt 


eine vollständige sei. Die Anwendung sehr 
langer Funken stösst indes bei Benutzung der 
grossen Spannung auf Schwierigkeiten, da die 
Durchführung des Stromdrahtes nach dem Innern 
der Funkenröhre nicht genügend isoliert werden 
kann, besonders bei engen Röhren und hoher 
Temperatur der Funken. 

Gips, Cement und selbst Glas wurden vom 
Funken durchschlagen. Die Schwierigkeit wird 
umgangen durch Benutzung geringerer Funken- 
längen in mehreren Röhren. Die definitiven 
Versuche wurden deshalb mit folgender, durch 
Fig. 111 verdeutlichten Anordnung ausgeführt. 

Im Inneren eines weiteren Gefässes aus 
Zinkblech wurden zwei Messingröhren von etwa 
5 cm Durchmesser und 28cm Länge derart 
angelötet, wie die Figur zeigt. Die beiden 


A 


Transformator 


Fig. tir. 


unteren Enden waren offen, die oberen bis auf 
eine gemeinsame engere Messingröhre durch 
einen aufgelöteten Deckel verschlossen. Ein 
oben angesetztes Bleirohr diente als Kühlschlange 
im Zinkgefäss, das mit kaltem Wasser gefüllt 
wurde. Im Inneren einer jeden Messingröhre 
war etwas über der Mitte eine Messingscheibe 
mit centraler Oeffnung eingepresst. Sie diente 
als eine Elektrode der Funkenstrecke und sollte 
die Gase nötigen, in einem engen Strom zu- 
den Funken zu passieren. 
Die erste Elektrode war durch einen dicken, 
oben zugespitzten Kupferdraht dargestellt, der 
in jeder Röhre um 1,8 cm unter der Scheibe 
stand. Derselbe wurde in eine weitere, dick- 
wandige Glasröhre mit seitlichem Ansatz unten 
eingegipst und mit dieser Röhre, die sowohl 
zur Isolierung als zur Zuleitung der Luft diente, 
in den unteren Oeffnungen der weiten Messing- 
rohre mittels eines Gummistöpsels befestigt. 
Die beiden Sekundärpole des Transformators 
2# 


8 
en Google 
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waren mit den unten herausragenden Enden 
der Kupferpole verbunden. Es ging auf diese 
Weise in jedem der zwei Messingrohre ein 
Funkenband über vom Kupferpol zur darüber- 
stehenden Messingscheibe. Um die Schlagweite 
des Transformators auszunutzen, wurden zwei 
solcher Funkenapparate hintereinander geschaltet. 
Das ı5 Liter enthaltende Gasometer G, wurde 
fast vollständig mit Luft und einigen Litern 
Sauerstoff gefüllt. Im Verlauf des Versuches 
strömte dann des Gemisch mit ausprobierter 
Geschwindigkeit in der durch die Pfeile an- 
gedeuteten Richtung durch den Funkenapparat F, 
das Absorptionsgefäss A nach dem 8 Liter ent- 
haltenden Gasometer G. Durch Umstellen der 
Hähne a, b und c strömte das Gas von G, durch 
Funken- und Absorptionsgefäss nach Ga zurück, 
u. s.w. War schon eine bedeutende Menge Gas 
absorbiert, so konnte neues Gemisch oder reiner 
Sauerstoff durch den Hahn o eingeführt werden. 
Von Zeit zu Zeit musste das Kühlwasser aus E 
durch frisches ersetzt werden; ein kontinuier- 
liches Durchströmen war nicht erforderlich. Um 
grosse Druckdifferenzen zu vermeiden, wurde 
das mit Natronlauge gefüllte Absorptionsgefäss A 


fast ganz horizontal gelegt. Die einzelnen Appa- 
ratteile waren mittels Gummischläuchen mitein- 
ander verbunden. Da diese, sofern sie unmittel- 
bar mit Salpetersäure in Berührung kamen, öfter 
erneuert werden mussten, würde es sich empfehlen, 
sämtliche Glasteile direktancinander zu schmelzen. 

Bei Benutzung eines Gasgemisches von etwa 
gleichen Teilen Luft und Sauerstoff ergab sich 
mit zwei Funkenapparaten eine mittlere Absorp- 
tion von 8 Liter pro Stunde. Wenn sonach 
auch die Menge geringer bleibt als die von 
Lord Rayleigh erzielte, so ist die Argon- 
gewinnung doch vollkommen sicher für Dauer- 
betrieb. Es war hiermit möglich, in wenigen 
Tagen einen Rest von 2 Liter Gas zu erhalten, 
der, im kleinen Maassstabe weitergefunkt, etwa 
600 ccm Argon lieferte. 

Der Nachteil, dass die Gase in mehreren 
Gefässen verteilt sind, wird teilweise durch Ver- 
wendung kleinerer Gasometer und kürzerer 
Funkenröhren, was sich nachträglich als günstig 
erwies, vermieden; dabei wird ein automatischer 
Zufluss gemischter Gase von Vorteil sein. 

Kiel, den 2. Juli 1903. 

(Eingegangen: o Juli.) 
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a. Rh., Verfahren zur Darstellung von Natriumoxyd. 
Zusatz zu Patent Nr. 142467. NT. 144243 vom 28.9. 02. 
Kl. 121. 


Elektrochemische Werke, G. m. b. H., Bitterfeld, 
Verfahren zur Darstellung von Oxalaten oder Alkalien 
aus den entsprechenden Formiaten. Nr. 144150 vom 
18. 6.02. KL 120. 


Grätzel, Hannover, Verfahren zur Erhöhung der Leit- 
fähigkeit der wirksamen Masse von Samnilerelektro- 
den, bezw. der depolarisierenden Masse von Primär- 
elementen. Nr. 144209 vom 12. 2. 03. KL 21b. 


Stassano, Rom, Drelbarer elektrischer Ofen zum 
Reduzieren von Mineralien und Raffinieren von Me- 
talleu. Nr. 144156 vom 11. 3.02. Kl. ab, 


Feld, Hönningen a Rh., Verfahren zur Ueberführung 
des in Destillationsgasen oder Verbrennungsgasen 
enthaltenen Cyans in lösliche Eisenceyanverbindungen. 
Nr. 144210 vom 1.5.02. Kl. 26d. 


Laszczynski, Miedzianka bei Kielce, Russ. Polen, 
Verfahren der elektrolytischen Gewinnung von Me- 
tallen, insbesondere Kupfer und Zink aus ihren Erzen 
mittels unlöslicher Anoden. Nr. 144282 vom 7.9. 02. 
Kl. 40a. 


NEUE BÜCHER. 


Die Aluminiumindustrie. Von Dr. F.Winteler. Braun- 


schweig, bei Vieweg & Sohn, 1903. 


Das Buch ist besser als die Minetsche Schrift, 
die der Ref. in dieser Zeitschrift (8, S. 870) nur wenig 
empfehlen konnte. Es wird zunächst einleitend über 
die Geschichte der Aluminiumerzeugung und danach 
über die Eigenschaften des Metalls gesprochen. Im 
Hauptteil handelt der Verf. über Thonerde, Kryolith 
und Kohle- Elektroden, geht danach zum Ofenbetrieb 
bei der elektrolytischen Aluminiumbereitung über, ver- 
weilt kurz bei der Verarbeitung des Aluminiums und 
endet mit der Verwendung des Metalles und seinen 
Legierungen. Die Darstellung des Stoffes ist einfach 
und klar, und der Leser gewinnt ein Bild von der 
Sache. Zu tadeln ist, dass der Verf. die Tonart eines 
Mannes annimmt, der jahrelaug erfolgreich Aluminium 
gemacht hat, und nun als der Erste der Welt seine 
Erfahrungen mitteilt; besonders zu tadeln, dass er mit 
der Bestimmtheit eines genanen Kenners auch dort 
auftritt, wo er die Praxis der Aluminiumindustrie im 
wesentlichen unrichtig schildert. Es soll nicht be- 


zweifelt werden, dass der Verf. selbst oder eine ihm 
befreundete Stelle in alem so arbeitet oder zu arbeiten 
versucht hat, Buche beschrieben ist. 
Die Praxis der Aluminiumindustrie schlechthin würde 
dadurch selbst dann nicht dargestellt werden, wenn 
eine solche Arbeitsweise etwa besonders erfolgreich 
wäre. Es gehörte sich in diesem Falle immerhin, dass 
den Nachrichten über ein abweichendes Vorgehen, die 
in der ausserdeutschen Litteratur reichlich genug vor- 
handen sind, wenigsteus durch Erwähnung und aus- 
Da es 
nun aber klar am Tage liegt, dass die Erfahrungen 
des Verf. ihn keineswegs bis zu den Erfolgen geführt 
haben, welche die Pittsburgh Reduction Co. nach den 
aktenmässigen Zeugnissen, die dem Ref. vorliegen, 
schon vor sechs Jahren erreicht hatte, so ist sehr 
unrecht, 
schlechthin üblichen Verfahrens erscheinen lässt. 


wie in diesem 


zugsweisen Bericht Rechnung getragen würde. 


dass er seine Angaben als Wiedergabe des 


In der Behandlung früherer Veröffeutlichungen 
kann man nicht leicht souveräner verfahren als der 
Verf. In keinem Abschnitt des Buches wird litterarisches 
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Material in sorgsamer Auswahl oder gar vollständiger 
Zusammenstellung angeführt. Es fehlt dem Buch also 
nicht an reichlichen Schattenseiten. Es ist aber zu 
seinen Gunsten zu betonen, dass der Verf. sich offenbar 
vielfältig mit dem Gegenstand beschäftigt und mancherlei 
gesehen und probiert hat. 

In der geschichtlichen Einleitung findet sich in 
prononcierter Form die geläufige historische Ungerech- 
tigkeit gegen Charles M. Hall, von dem gesagt wird, 
dass er wohl Patente erhalten habe, doch seien diese 
ohne grössere Bedeutung. Eine vorurteilsfreie und 
unterrichtete Geschichtsschreibung wird nicht verfehlen 
anzuerkennen, dass Charles M. Hall den heute in 
der Industrie allein üblichen Elektrolyten aufgefunden 
hat. Das amerikanische Patent Nr. 400766 (angemeldet 
o Juli 1886, erteilt 2. April 1889), welches um der 
sichtlichen Unvollkommenheit der Apparatur willen, 
die aber in die Patentansprüche nicht aufgenommen 
ist, oft Tadel erfahren hat, spricht das, was Halls 
Erfindung ist, klar aus: The invention relates to te 
reduction of aluminum from its oxide by dissolving 
such oxide in a bath containing a fused fluoride salt 
of aluminum and then reducing the aluminum by 
passing an electrical current through the bath. Ver- 
geblich hat man sich bisher bemüht, vor den Gerichten 
eine Notiz nachzuweisen, nach der irgend jemand vor 
dem 9. Juli 1886 diesen Elektrolyten benutzt hätte. 


Nach dem Verf. arbeitet man im grossen mit Bädern, 
die 3160 Amp. aufnehmen. Die Betriebsresultate, die 
der Verf. giebt, weisen 48E.P.S.-Stunden pro Kilo- 
gramm Aluminium aus. In Amerika, wo übrigens das 
Werk in New Kensington nicht existiert, das der Verf. 
aufführt (in New Kensington wird nur Aluminium ver- 
arbeitet, nicht erzeugt), braucht man knapp zwei Drittel 
dieser Kraft, wie der Ref. auf Grund der Untersuchungen 
mitgeteilt hat (diese Zeitschrift 1903, S. 361), die kein 
geringerer als Professor Chandler an den Betriebs- 
öfen der Pittsburgh Reduction Co. vorgenommen. hat. 
Dass die Bäder viel mehr Strom aufnehmen als 3160 Amp., 
ist dabei wohl der eine Grund, der andere dürfte aber 
darin liegen, dass er das vermeidet, was der Verf., ohne 
es zu begründen, einen Vorteil nennt, nämlich dem 
Bade durch (Luft-) Kühlung Wärme zu entziehen. Jede 
entzogene Kalorie kommt einer Verschwendung von 
0,2394 Volt Coulomb gleich und muss sich, wie der Ref. 
früher erläutert hat (diese Zeitschrift 8, 1902, S.614), in der 
Spannung aussprechen, die mit 8,5 Volt bei den Betriebs- 
daten des Verf. in der That so hoch ist, wie sie in den 
sorgsam durch dickes Kohlefutter vor Wärmeverlusten 
bewahrten Bädern der Pittsburgh Reduction Co. in 
den ersten und längst überholten Zeiten ihrer Fabrikation 
war. Allerdings scheint dem Verf. der eben angezogene 
Aufsatz unbekanut geblieben zu sein, da er (Seite 68) 
Dinge über die Versuche des Ref. angiebt, die dort (1. c. 
S. 612) völlig anders dargestellt sind. In seiner Kosten- 
aufstellung setzt der Verf. für ein Tageserzeugnis von 
1330 kg Aluminium einen Aufwand von 300 kg Kryolith 
und 300kg Fluoraluminium ein, das sind 45°), vom Alu- 
miniumausbringen. Wohin dieses enorme Quantum ge- 
langt, ob es verdampft oder die Badfüllung anschwellen 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


[Nr. 30. 


lässt, kann aus seinen Angaben nicht erkannt werden. 
Gewiss aber ist, dass ein Betrieb, der dieses Zusatzes be- 
darf, ernsthaft unvollkommıen arbeitet. Niemals sind dem 
Ref. für diesen Zusatz von Fachleuten in Europa und 
Amerika ähnliche Zahlen genannt worden. Beiläufig be- 
merkt, ist der Ref. keineswegs mit dem Verf, wie dieser 
(S. 74) anzunehmen scheint, über die Thatsache uneins, 
dass Fluorverluste im Bade eintreten. Dass aber eine 
wesentliche Menge Fluor bei normaler Elektrolyse als 
Fluorkohlenstoff weggehe, wie der Verf. aus dem 
Unistande schliesst, dass neben Kohlenoxyd „ein Gas 
welches an der Badoberfläche Russ ab- 
scheidet“, kann er sich vorerst nicht entschliessen 
zu glauben. Es ist dem Ref. nicht bekannt, dass 
vom Fluorkohlenstoff unter den beschriebenen Ver- 
hältnissen Russabscheidung zu gewärtigen ist. Die 
„Russabscheidung‘“ hat der Ref. seines Erinnerns nicht 
selten, nur bei Kurzschluss- und Licht- 
bogenbildung namentlich während des Einschmelzens 
gesehen und stets durch mechanische Zerstäubung der 
Elektrodeuoberfläche gedeutet. Auf der anderen Seite 
ist zu verwundern, dass der Verf. die Verdampfver- 
luste des Bades nirgends erwähnt, obwohl ein ein- 
facher mit den Badbestandteilen 
lehrt, dass hier eine ausgiebige Ursache des Fluorver- 


entweicht, 


aber stets 


Erhitzungsversuch 


lustes vorliegt. P 

Unter den Angaben über das Metall hat der Ref. 
die Anführung der Ergebnisse von Moissan („Der 
elektrische Ofen“, Berlin 1897, S. 247 ff.) über die 
Nebhenbestandteile des Metalls vermisst. 

Angaben über die Zusammensetzung des Handels- 
aluminums fehlen überhaupt. Wenn beim Verhalten 
des Metalles die Nachricht, dass es in Salzsäure und 
Natronlauge löslich ist, durch die Angabe ergänzt wird, 
dass Siliciumwasserstoff beim Lösen auftritt, so ist dies 
ungenau, da nur mit Salzsäure dieses Gas erhalten 
wird. Was die Verwendung zu elektrischen Leitungen 
anlangt, so ist zu bemerken, dass Aluminiumleitungen 
in den Vereinigten Staaten überaus verbreitet sind, 
wobei man das Zusammenquetschen der Drahtenden 
allgemein anwendet. 

Ueber die Industrie des Aluminiums wissen so 
wenige Bescheid, während so viele daran Interesse 
nehmen, dass ein Buch über diesen Gegenstand sich 
der ängstlichsten Sorgfalt in den Angaben befleissigen 
sollte, damit nicht Irrtümer sich ausbreiten, die um so 
fester haften, als sich nicht leicht ein Techniker dieses 
Zweiges findet, der die Materie beleuchtet. 
Sorgfalt mangelt, und ihr Fehler wird doppelt empfun- 
den, weil der Verf. offenbar das Zeug gehabt hätte, 
seine Aufgabe vorzüglich zu lösen. Der Ref. giebt 
der Hoffnung Ausdruck, dass der Verf. bei einer neuen 
Auflage diese Schwäche überwindet und die bedingte 
Empfehlung, auf die seine Leistung Anspruch hat, iu 
eine unbedingte verwandelt. Haber. 


Sammlung elektrotechnischer Vorträge. Bd. A 
Heft 3. Das Leitvermögen von gepressten Pulvern 
(Kohlenstoff und Metallverbindungen). Von 
Dr. Franz Streintz, ausserordentlicher Professor 
an der Technischen Hochschule zu Graz. 146 Seiten 


Diese 


mit 8 Figuren. 
Preis 1,20 Mk. 
Der Inhalt dieser Broschüre ist zum grossen Teil 
eigene Experimentalarbeit des Vert, über die wir im 
einzelnen zum Teil schon früher in unserer Zeit- 
schrift berichtet haben. Doch bringt der Verf. einige 
neue Erfahrungen, weshalb wir die Zusammenfassung 
hier wiedergeben. ı. Leiter bei gewöhnlicher Tem- 
peratur sind nur jene dunkelfarbigen Verbindungen, 
die sich unter hohem Druck ohne Anwendung eines 
Bindemittels in bestimmte Formen von metallischen 
Glanz und metallischer Härte bringen lassen. Da eine 
galvanische Polarisation nicht nachzuweisen ist, so sind 
sie sämtlich in die erste Klasse der Leiter einzureihen. 
Sie zerfallen in zwei Gruppen, und zwar A) in Verbin- 
dungen, die schon bei gewöhnlicher Temperatur gut 
leiten und positiven Temperaturkoäffizienten besitzen, 
der jedoch bedeutend kleiner ist, als derjenige der 
reinen Metalle; B) in Verbindungen, deren Leitver- 
mögen bei gewöhnlicher Temperatur gering ist, das 
aber von der Temperatur in hohem Grade beeinflusst 
wird. Der Klasse IA gehören an PbO, PbO,-4MnO,, 
CdO, Cu S und Cu S, FeS,, MoS,; der Klasse IB hin- 
gegen PbS, HgS und Ag,S, ferner Kohlenstoff in 
seinen leitenden Modifikationen. 2. Den Verbindungen 
wohnt das Bestreben inne, bei einer bestimmten, für 
sie charakteristischen Temperatur — der Umwandlungs- 
temperatur — aus dem Gebiete schlechterer Leitfähig- 
keit zunächst in ein solches besserer überzugehen. 
3. Leitet die höhere Sauerstoff- oder Schwefelstufe einer 
Verbindung nicht, dann sind auch die niederen Nicht- 
leiter (Blei und Manganoxyde), leitet aber die betreffende 
Stufe, dann ist die nächst höhere ein besserer Leiter 
MnO, und Mn,O,, Cu, S und CuS, FeS und FeS,). 


Letzterer Satz ist noch eingehend zu prüfen. H.D. 


Sammlung Goeschen. Allgemeine chemische Tech- 
nologie. Von Dr. Gustav Rauter. 149Seiten. Ver- 
lag der G. J. Goeschenschen Verlagsbuchhandlung, 
Leipzig, 1903. Preis geb. 0,80 Mk. 

Eine Schrift, wie diese, lässt sich nur von den- 
jenigen beurteilen, für die sie bestimmt ist, von dem 
in chemischer Beziehung vollkommen unbefangenen 
Laien, der nach dem Nutzen zu urteilen hat, den er 
von der Lektüre gehabt hat. Es ist jedenfalls nicht 
leicht, ein Thema, wie die chemische Technologie, so 
vorzutragen, dass es auch für solche Leser geniessbar 
wird, die chemisch nicht vorgebildet sind. Ueber die 
Darstellungsweise kann also Ref. nichts weiter sagen, 
als dass ihm scheint, als ob sie für den Zweck des 
Buches die richtige ist. Inhaltlich ist das Buch natür- 
lich einwandsfrei. Wenn Ref. für die nächste Auflage 
einen Wunsch äussern darf, so wäre es der, dass der 
Verf. der feuerflüssigen Elektrolyse etwas mehr Gerech- 
tigkeit widerfahren lässt, die doch z. B. bei der Alu- 
minium- und Magnesiumdarstellung nicht zu entbehren 
ist (S. 46, 47) S. 52 wäre eine kurze Bemerkung über 
die Wassersterilisation mit Ozon, und über die Dar- 
stellung von Stickstoffverbindungen mittels dunkler 
Entladungen angebracht. Jedenfalls wird die Schrift 
das Ihrige dazu beitragen, den an sich schon grossen 


Verlag von F. Enke-Stuttgart 1903. 
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Wert der Göeschenschen Sammlung für die Aufklärung 

weiterer Kreise noch weiter zu erhöhen. H.D. 

Thermodynamik und Kinetik der Körper. 2. Band: Ab- 
solute Temperatur. Die Flüssigkeiten. Die 
festen Körper. Thermodynamische Statik und 
Kinetik. Dienichtverdünnten Lösungen. Von 
B. Weinstein. XVIII und 586Seiten. Fr. Vieweg 
& Sohn, Braunschweig 1903. Preis 16 Mk. 

Dem in dieser Zeitschrift 7, 728 besprochenen ersten 
Bande des Werkes ist nunmehr der zweite gefolgt; 
ein dritter soll das Werk abschliessen. Während der 
frühere Band im wesentlichen die rein physikalischen 
Wärmeprobleme, insbesondere die mathematische Ent- 
wicklung der thermodynamischen Funktionen be- 
handelte, ist der vorliegende recht eigentlich der thermo- 
dynamischen Behandlung der Probleme gewidmet, die 
in das Gebiet der physikalischen Chemie fallen. Die 
Phasentheorie, die Theorie der Aggregatzustandsände- 
rungen und der Lösungen werden hier besprochen, 
wie ọben im Titel aufgeführt. Wiederum hat sich der 
Verf. erfolgreich bemüht, an der Hand zahlreicher 
experimenteller Daten seine Ausführungen durch die 
Erfahrung zu illustrieren, und der Berichterstatter kann 
nicht umhin, die von manchen Seiten gerügte Ver- 
quickung der kinetischen Anschauung mit der bilder- 
losen Thermodynamik als eine erfreuliche Eigenart der 
Behandlungsweise zu bezeichnen; nicht als eine, die 
vor anderen Darstellungen den Vorzug verdient, son- 
dern als eine gleichberechtigte, die für das Verständnis 
der ebenso wichtigen wie schwierigen Materie vielen 
Lesern förderlich sein wird. In diesem Sinne darf auch 
dieser Band bestens empfohlen werden. R. A. 


Spezielle Elektrochemie. I Teil. Von H. Danneel. 
Lieferungen I und 2. Do und 80 Seiten. Preis je 
3 Mk. Verlag von Wilhelm Knapp, Halle 1903. 

Auf das für unseren Leserkreis hervorragend inter- 
essante Werk wird nach seiner Vollendung ausführlich 
einzugehen sein. Hier sei vorläufig nur mitgeteilt, 
dass der von Danneel verfasste Teil I die Elek- 
trochemie der Elemente und anorganischen 

Verbindungen, ihre Darstellung auf elektro- 

chemischem Wege, ihre Elektrolyse umfassen 

soll, und, wie die Durchsicht der vorliegenden Liefe- 
rungen lehrt, auch wirklich erschöpfend behandelt, so 
dass die beste Prognose für das Werk gestellt werden 
darf. In etwa 14 Lieferungen wird dieser Teil des 

„Handbuches der Elektrochemie“ vollendet sein, der 

dazu bestimmt ist, ausser den elektrochemischen Re- 

aktionen die Daten über Leitfähigkeit, Polarisation, freie 

Energie der Reaktionen, Potentiale u.s. w. zu sammeln. 

Die beiden vorliegenden Lieferungen enthalten den 

Wasserstoff und seine Verbindungen (insbesondere die 

Säuren), und die Alkalimetalle Cs, Rb, K und einen Teil 

des Na mit ihren Salzen. Ständige Litteraturangaben ın 

weitestem Umfange zeigen, dass sowohl in wisseuschaft- 
licher wie technischer Hinsicht alles aufgewandt ist, um 

Vollständigkeit zu erreichen. Wir hoffen, recht bald von 

den Fortsetzungen des Werkes berichten zu können, 

welches jedem Elektrochemiker unentbehrlich zu werden 

verspricht. R. A. 
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RESEARCH LABORATORY OF PHYSICAL CHEMISTRY AM MASSACHUSETTS INSTITUTE 
OF TECHNOLOGY, BOSTON. 


Am Massachusetts Institute of Technology, der 
hervorragendsten technischen Hochschule der Ver- 
einigten Staaten, ist soeben in Bethätigung des drüben 
allgemein vorhandenen Interesses für die physikalische 
Chemie ein besonderes , Research Laboratory of Physical 
Chemistry‘ begründet worden. 

Es ist ausschliesslich wissenschaftlichen Unter- 
suchungen auf dem Gebiete der physikalischen Chemie 
gewidmet, die vonseiten der Leiter, Assistenten und 
fortgeschrittenen Studenten ausgeführt werden sollen. 

Der uns zugegangene Prospekt berichtet, dass das 
neue Laboratorium aus einer Reihe kleiner Arbeitsräunie 
für je zwei Arbeiter besteht, dass es mit Maschinen, 
mechanischer Werkstatt und elektrischen Hilfsmitteln 
reichlich ausgestattet ist, Räume für spezielle Unter- 


suchungen (Wägungen, Photochemie, Glasblasen, Rein- 


wasserdestillation u. s. w.) besitzt, ausser. elektrischer 
Leitung noch Wasser, Gas, Dampf, Saug- und Druck- 
luft zur Verfügung hat. Der detaillierte Lehrplau, der 
mitgeteilt wird, verdient in jeder Beziehung An- 
erkennung. Das Laboratorium steht unter Leitung 
von Professor A. A. Noyes, ausser welchem der „Staff“ 
sich zusammensetzt aus den Professoren, resp. Assi- 
stenten: H. M. Goodwin, W. R. Withney, W. D. 
Coolidge, H. C Cooper, J. C. Blake, A C. Melcher, 
R. Haskell, C S. Bryan. 

Einrichtung und Lehrplan des Instituts sowohl wie 
der ausgezeichnete wissenschaftliche Klang der Namen, 
die der Staff aufweist, bieten eine Gewähr dafür, dass 
unser Wunsch für beste Erfolge in der neuen Pflanz- 
stätte unserer Wissenschaft sicher in Erfüllung gehen 
wird. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Aus der Jubiläumsstiftung der deutschen 
Industrie erhielten grössere Summen Prof. Dieterici- 
Hannover zu Versuchen über die spezifische Wärme 


des Wassers und Prof. Miethe-Charlottenburg zur Er- 
weiterung seiner Versuche über Farbenphotographie. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 


Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstrasse 7, richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit, und zwar nach dem Auslande unter 
Kreuzband, nach dem Inlande ohne solches, wie bei 
Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 
Postanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be- 
nachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind an 
die Geschäftsstelle zu richten. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 
Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 


ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 6. August 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 887. Anschütz, Professor Dr. Richard, Poppels- 
dorf- Bonn, Meckenheimer Strasse 158; 
durch W. Ostwald. 


„ 888. Rimbach, Professor Dr., Bonn a. Rh.; durch 
W. Ostwald. 

„ 889. Wislicenus, Professor Dr. Wilhelm, 
Tübingen, Wilhelnistrasseg; durch Julius 
Wagner. 

„ 890. Weber, Julius, Dresden-A., Winkelmann- 
strasse 37, p.; durch F. Foerster. 

„ 891. Spritzer, Fritz, Dresden-A., Lindmann- 
strasse 13, D: durch F. Foerster. 

Aufgenommene Mitglieder. 

Nr. 939. Yoschikawa, Kamejira, Dr. phil., Schöne- 
berg bei Berlin, Nollendorfstrasse 10, II. 

» 940. Clark, William Meritt, Berlin NW., Hinder- 
sinstrasse 14, I. 

» 94I. Noyes, Arthur A., Professor, Boston (Mass.), 
Institute of Technology. 

„ 942. Wöhler, Lothar, Dr., Privatdozent der Tech- 
nischen Hochschule, Karlsruhe. 

» 943. Tammann, Professor Dr. Gustav, Göttingen. 

» 944. Bruni, Dr. Giuseppe, Lab. di Chimica 
generale, Bologna. 

Adressenänderung. 


Nr. 428. Lürmann, jetzt: Gross- Lichterfelde, Stern- 
strasse 25a. 
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Fabrik für Elektrochemie, Dynamo- und Maschinenbau-Anstalt. 
Komplette Anlagen für Galvanoplastik und 6alvanostegie, Elektrolyse und Kraftübertragung. 
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für Beleuch ‚ Kraftüb d Elektrolyse, 
Elektromotore und Dynamos Gimme vos Kunter Zn Nickel. Alumioiem 
Calciumcarbid, Alkalien, Chlor, Bleicarbonat und anderen Metallsalzen. 
m Widerstände, Messinstrumente speziell für Laboratorien etc. m. 


| Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


Se von F ara day 


Wilhelm Knapp in Halle a. S. Daun 
| Ueber die Englische Schule der Elektriker. 
- Vortrag 
b EES in dem Urania-Theater am o Januar root gehalten 


Flektroch emikers Professor Dr. Silvanus P. Thompson, 

E s $ Mitglied der königlichen Gesellschaft in London, Direktor der technischen Hochschule der 

Stadt und Gilden von London (Finsbury Technical College) Vorsitzender der physikal. 
Gesellschaft in London. 


Vortrag — Preis 1,50 Mk. wm 


gehalten auf der VII. Haupt- 
_ versammlung der Deutschen 
#lektrochemischen Gesellschaft 
in Zürich, 
Durch Anmerkungen und einen 
Anhang erweitert 


von 


Richard Lorenz, 
ord. Professor am ee Polytechnikum 


in Zürich. 


1901. — Preis 2 Mk. 
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Die dynamoelektrischen panei 


Ein Handbuch für Studierende der Elektrotechnik. 


Von 
Silvanus P. Thompso - Ce 
Direktor und Professor der Physik an der technischen Hochschule Eë Stadt und Gilden von L 


Sechste Auflage. 


Nach C. Grawinkels Uebersetzung neu bearbeitet ` ` Be 
von f 


K. Strecker und F. Vesper. 


= Preis 24,— Mk. mm 


Die Theorie 


des ` | a 
Bleiakkumulators. 


Dr. Friedrieh Dolezalek,. 


Mit 30 Abbildungen. — 1901. — Preis Mk. 6,—. 


Inhaltsverzeichnis: 


Vorwort. — Chemische Theorie der Stromerzeugung. — Thermodynamische ` T ) 
erzeugung. — Osmotische Theorie der Stromerzeugung. — Aenderung der elektromotorisch ar 
Säurekonzentration. — Aenderung der Elektrodenpotentiale mit der Säurekonzentration. — =D = Temg 
koeffizient. — Einfluss des äusseren Druckes. — Verhalten bei Ladung und Entladung. — Die I .eversib it 
Vorgänge in der offenen Zelle. — Der innere Widerstand. — Kapazität. — e utzeff 
Vorgänge in der Zelle während der Formation. — Messungsmethoden. — — Tabelle aban icht te und 
gehalt von Schwefelsäure-Wasser- Gemischen. 


Zu beziehen durch alle. Buchhandlungen. = 
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auf der 
Industrie- und Gewerbe- Ausstellung in Düsseldorf 1902 
H. Danneel, 


Dr. phil. und Privatdocent der Physikalischen Chemie und der Elektrochemie an 
der Königl. Technischen Hochschule zu Aachen. 


Stark vermehrte Auflage des in der „Zeitschrift für Elektrochemie“ erschienenen Berichtes. 


Mit 66 in den Text gedruckten Abbildungen. — Preis 6,— Mk. 
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Herausgegeben 


1 der Deutschen Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
= (früher Deutschen Elektrochemischen Gesellschaft) 


unter Leitung von 


Prof. Dr. R. ABEGG-Breslau. 


Verlag von WILHELM KNAPP in Halle a. S. 


3 N re 31. 30. Juli 1903. SE Teens 
Die Zeitschrift für Elektrochemie erscheint wöchentlich einmal an jedem Donnerstag im monatlichen Umfang 
, 8 Bogen. Abonnement kostet vierteljährlich Mk. 5;—, Für rn or 7 opene Elektrochemischen 


Bestellungen nehmen chhandlung, die Post (Post-Zeitungs- ‚sowie die V buchhandlung 
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en _ Die Adresse der Redaktion für Manuskripte u.s. w. ist: Professor Dr.R.Abegg, Breslau, bee Ag ray an Alle geschäft- 
werden an Herm Privatdorent Dr. H.Danneel, Breslau XII, er ren 55, erbeten. in Oranin bolsa werden, 
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Bei der Redaktion eingegangene Abhandlungen: 

Dro de: Rotation von mit Diffusion behafteten Flüssigkeiten im magnetischen Felde (22. 7.). — P. Ferchland: 
= den spezifischen elektrischen Widerstand von nichtmetallischen Leitern erster Klasse (22.7.) — 
clan: Ueber die Geschwindigkeit der Umwandlung von Ueberschwefelsäure und über die Formel 
der letzteren (23.7). — Dr. A. Smits: Die Löslichkeitskurve in der kritischen Gegend (26. 7.). 
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Frankfurt- Main. 


Zweigniederlassungen in Duisburg, Gotha, Karlsruhe, St. Johann a. d. Saar, Breslau, Hamburg, 
München, Warschau, Bucarest, Mailand, 
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Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


Das neue Institut 


Metallhüttenwesen und Elektrometaällurgie 


Königlichen Technischen Hochschule zu Aachen. 


Dr. Wilhelm Borchers, 


Geheimer Regierungsrat, Professor für Metallhüttenkunde und Elektrometallurgie 
Abschnitt: Elektrische Messinstrumente, 
bearbeitet von 


Dr. H. Danneel, 
Privatdozent für physikalische Chemie. 


Mit 89 Abbildungen. Preis 6,— Mk. 
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Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


Handbuch 


der 


EFLEKITROCHEMIE 


bearbeitet von 


Prof. Dr. W. Borchers-Aachen, Privatdozent Dr. E. Bose- Göttingen, 
Privatdozent Dr. H. Danneel-Aachen, Prof. Dr. Elbs-Giessen, 
Prof. Dr. F. Küster-Clausthal, Bergingenieur F. Langguth-Mechernich, 
Prof. Dr. W. Nernst-Göttingen und Prof. Dr. H. Stockmeier-Nürnberg. 


) H 
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Das Werk soll über jede bis jetzt bekannt gewordene elektrochemische Reaktion, ihren Ursprung, 
ihre Theorie und Anwendung möglichst allseitigen Aufschluss geben; auch sind zur weiteren Erleichterung der 
Uebersicht über alle die Arbeiten des Elektrochemikers berührenden Wissenszweige die Messkunde und die 
elektromagnetische Aufbereitung mit in das Handbuch eingezogen. 


= Welche Gewähr dem Reflektanten des bei der Fülle des zu bewältigenden Stoffes natürlich nicht 
abgeschlossen vorzulegenden Werkes für die erfolgreiche Durcharbeitung des letzteren geboten werden kann, 
mag die nachfolgende Liste der Mitarbeiter und der von diesen übernommenen Teilgebiete des Ganzen ausweisen. 


Theoretische Elektrochemie von Prof. Dr. W. Nernst- | Elektroanalyse von Prof. Dr. F. Küster-Clausthal. 


Göttingen. | Elektromagnetische Aufbereitung von Bergingenieur 
Messkunde von Privatdozent Dr. E. Bose- Göttingen. F. Langguth- Mechernich. 


en Kache. Warbind Anorganisch - elektrochemische Technik von Prof. 
I. Teil: Elemente und anorganische Verbindungen f h 
von Privatdozent Dr. H.Danneel-Aachen. Dr. W. Borchers- Aachen. 


II. Teil: Organische Verbindungen von Prof. Dr. Organisch-elektrochemische Technik von Prof. Dr. 


K. Elbs-Giessen. K. Elbs-Giessen. 
Elemente und Akkumulatoren von Prof. Dr. K. Elbs- | Galvanotechnik von Prof. Dr. H. Stockmeier- 
Giessen. Nürnberg. 


Für das ganze Werk sind 175 Druckbogen vorgesehen. Natürlich weichen die en Abteilungen 
ihrem Umfange nach wesentlich voneinander ab, so dass nur die kürzer zu behandelnden Gebiete, wie 
Messkunde, elektromagnetische Aufbereitung, Galvanotechnik, als abgeschlossene Lieferungen des Handbuches 
zur Ausgabe gelangen können, während die übrigen in Lieferungen ausgegeben werden sollen, deren Preis auf 
3 Mk, festgesetzt ist. 

Die Bände und Unterabteilungen sind auch einzeln käuflich. Das Werk wird in ungefähr zwei Jahren 
zum Abschluss gebracht werden. 


Es liegen fertig vor: 
Elektromagnetische Aufbereitung von Langguth . . . a. 2. 2.2.2...3 Mk. 
Spezielle Elektrochemie von Danneel. Lieferung Iund2. . . A 3 Mk. 


Der Teil „Spezielle Elektrochemie“ des Handbuches, dessen erste und zweite Lieferung zur Ausgabe 
gekommen ist, wird in etwa 14 Lieferungen erscheinen. 

Ausser der Zusammenstellung der bisher bekannt gewordenen anorganischen elektrochemischen 
Reaktionen und der dazu gehörenden Litteratursammlung, sollen in diesem Teil Daten und Litteraturangaben 
über Leitfähigkeit, Polarisation und Aenderungen der freien Energie bei Reaktionen (elektromotorische Xräfte 
nebst Einzelpotentialen) gesammelt werden. 
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Spezialität: 
Kohlen 
für (806) 


Elektrochemie und Elektrometallurgie. 


@. Conradty, 
Nürnberg. 


Kohlenstifte für elektr. Beleuchtung, 
Galvanische und Mikrophon-Kohlen. 
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von 


Dr. W. Jaeger, 


Kaiserl. Professor, Mitglied der Physikalisch- Technischen Reichsanstalt in Charlottenburg. 


Preis 6,— Mk. 


WildsteinerThon- u. Chamottewaren-Fabrik 
Engelhardt Graf Wolkenstein, Wildstein bei Eger in Böhmen 


offeriert zu den niedrigsten Preisen ihre in den Fachkreisen gesuchten 
Rohmaterialien, wie: sandfreien hochfeuerfesten Kaolin, Kapsel-Kaolin, 
Glashafen - u. Ziegelthon für Glas-, Chamotte-, Porzellan-, elektr. Beleuch- 
tungskohlen-, Ofen-, Alaun-, Papier- etc. Fabriken; ferner ihre best- 
bewährten Fabrikate, als: beiderseits gut glasierte säurebeständige Stein- 
zeugröhre, Kaminaufsätze, Pferdemuscheln, Futtertröge, Wasserständer, 
sowie überhaupt alle Gefässe für Hauswirtschaft, chemische u. andere 
Zweoke, Pflasterplatten, ff. Chamottesteine nebst dazu gehörigem Mörtel, 
poröse und gewöhnliche Mauerziegel, Strangdachfalzziegel, Muffelöfen, 

Drainagerohre etc. etc., und liefert Proben u. Preislisten gratis u. franko. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. ` 


EEN 


Otto Gruson / Ri 
A  Schneckenräder, Lë e e 
Zahnräder 


f in Stahl und ere 


E 
-2 


ul 
m T 


Verlag T EE 24 
Wilhelm Knapp in Halle as G 


Der elektrische Wit 
der Metalle. 


Von | | 
E Be - "ven? at 


Mit 9 in den Text gedruckten 
Abbildungen. Di be 


Preis 2, Ei Mk. 


Bntwicketung, Ban må on SC 
elektrischen deren. u x; 


et 


Gewinnung von Metalen, Gaiden ` x 


und re 
a 
‚anderen BE zer ` d 
| “Eronen k K 
afas - 
Von; -taut n GE | 
r. W. Br FE 


3 
Dee eier und be Déi 
` H huelen E Se a e 


Preis 3,— - Mk. 
Bxporimental- Gem ge SZ 


Sa 
Kaes 
Ri 


Elektrotechnik ` 


Léit dé: 


Postverwaltung, Berg- aa Wer 
beamte, Angehörige des mg I E 
Architekten, ët : D > 
und Maschinentechniker, C va | 
Lehrer der höheren Leh EEN pæ 
Studierende u. s. e, 
ge von Ee? ar 


Käch? " 


Mit zwei Tafeln = Kn SR 


dungen im Text. — Preis 9Mk. 
Ge 
Letéegen E 
Digitized by Google T Wi 
Ke ER N 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Nr. 31. 


30. Juli 1903. 


IX. Jahrgang. 


ZUR THEORIE DER INDIGOREDUKTION. 
Entgegnung von F. Haber. 


Vor einigen Jahren habe ich zur Theorie 
der elektrolytischen Reduktion das. Wort ge- 
nommen und die Meinung betont, dass die 
Reduktion auf das Schema 

R+2H +4 2 Er O = RH, (1) 
zurückzuführen sei, nach welchem das Kathoden- 
potential (Æx d.i. Potentialdifferenz Lösung gegen 
Kathode) die bestimmende dynamische Grösse 
ist. Das hielt Herr Binz, soweit die Indigo- 
reduktion in Frage kam, für nicht richtig, suchte 
in Gemeinschaft mit Hagenbach zu beweisen, 
dass es auf das Kathodenpotential nicht an- 
kommt, und entwickelte eine andere Idee!). 
Danach sollte das Zink den Indigo in seiner 
wässerig - alkalischen Aufschwemmung durch 
direkte Metallwirkung reduzieren, was sich -— 
wenn wir der Bequemlichkeit wegen Cie Hio Na OU 


durch das Zeichen R ersetzen — wie, folgt 
schreiben lässt: 
a) R+-Zn=RZn (2) 


b) RZn + 2 H, O = R H, + Zn (OH) 
c) Regeneration von Zn(OH), zu Zn durch 
den Strom. | 


Dafür brachte er eine Reihe von Dingen 
vor, die er als experimentelle Beweise bezeich- 
nete. Ich nahm die Sache damals für wichtig 
genug, um des längeren auseinander zu setzen, 
dass die vorgebrachten Dinge weit davon ent- 
fernt wären, Beweise abzugeben für diese Aul- 
fassung, die ich zugleich zwar nicht für unmög- 
lich, aber nicht für plausibel erklärte?). 


Diese Diskussion, welche mehrere Jahre 
zurückliegt, zeitigt als periodische Folgewirkung 
neue Notizen von Herrn Binz’), die bisher die 
Sache nicht weiter gebracht haben. 


Diesmal hat Herr Binz wahrgenommen, dass 
die alkalische Auflösung des indigodisulfosauren 
Natrons auf Alkoholzusatz ein Additionsprodukt 
aus zwei Molen Aetznatron und einem Mol des 
indigodisulfosauren Salzes fallen lässt. Aus 
dieser Beobachtung konstruiert Herr Binz er- 
staunlicherweise eine „Theorie“ der Indigo- 
reduktion. Er vermutet nämlich, dass der 
gleiche Komplex aus Indigo und Aetzalkali in 
der alkalischen Aufschwemmung des Farbstoffes 
sich bildet und formuliert nun die Reduktion 
abweichend von der Art, gegen deren mangel- 


I) Diese Zeitschr. 5, 108 (1898) und 6, 264 (1899). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie, 32, 258 (1900). 

3) Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 497 (1901) und 
diese Zeitschr. (1903), Heft 30. 


hafte Begründung ich mich früher gewendet 
habe, wie folgt: 


R-2 Na OH + Zn = R Na, + ZnO + H,O. (3) 
Das ist die neue „Theorie“. 


Man wird zunächst im Zweifel sein, worin 
jetzt der Gegensatz gegen die von mir unter 
Gleichung ı vertretene Meinung besteht, denn die 
neue Gleichung des Herrn Binz gestattet ohne 
weiteres die Zerlegung in 


a) R-2 Na OH + 2 O = R Na, + 2 OH 
b) E Zn al 


und es lässt sich auf 4a genau das anwenden, 
was ich bezüglich ı, wie ich glaubte, mit nicht 
misszuverstehender Deutlichkeit Herrn Binz im 
Journal für praktische Chemie!) auseinander- 
gesetzt habe. Aber gerade diese Zerlegung 
der Gleichung, welche die Auffassung wieder- 
spiegelt, dass die Indigoreduktion in der 
wässerig-alkalischen Aufschwemmung 
eine Ionenreaktion ist, will Herr Binz nicht 
zulassen. Nach ihm entreisst das feste Zink 
dem festen Indigonatronkomplex die 
Hydroxyle durch direkte Aktion ohne Ver- 
mittlung derlonen. Zur Begründung bringt er 
vor, es sei nicht erwiesen, dass der Indigo durch 
Gleichung ı, oder wie er es ausdrückt, durch 
„Wasserstoff“ überhaupt reduziert werden könne. 
Nun habe ich zwar zur Geltung gebracht!), dass 
die Disulfosäure des Indigos, welche insofern 
von dem unlöslichen Farbstoff verschieden ist, 
als sie die bequeme Eigenschaft hat, in Wasser 
löslich zu sein, in warmer Schwefelsäure am 
Platin leicht nach Gleichung ı reduziert wird. 
Aber Herr Binz erklärt: „Saure und alka- 
lische Reduktion können nicht mitein- 
ander verglichen werden, und zwar be- 
sonders in diesem Falle nicht, nachdem 
die Verwandtschaft des indigodisulfo- 
sauren Natriums zu Alkali nachgewiesen 
worden ist.“ Dies Argument überlasse ich, 
wie billig ohne weiteren Kommentar, dem Urteil 
der Fachgenossen. Einen weiteren Beweis für 
seine „Iheorie“ der direkten Aktion des Metalls 
auf den vermuteten Indigoalkalikomplex tritt 
Herr Binz gar nicht an. 


Nun wird der Indigo, um die technisch 
wichtigsten Fälle herauszugreifen, reduziert ausser 
durch Zink, durch Eisenhydroxul- Aufschwem- 


1) Journ. f. prakt. Chemie [2] 64, 289. 
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mung, durch Natrium-Hydrosulfitlösung und durch 
gärende Zucker- und Stärkesubstanzen, also 
durch Prozesse, welche die allgemein für 
Reduktionen in wässeriger Lösung oder Auf- 
schwemmung übliche in ı und 4a dargestellte 
Auffassung des Vorganges als lonenreaktion 
übereinstimmend zulassen, der Idee eines 
direkten Uebertritts der Hydroxyle vom 
Indigonatronkomplexe zum Metall aber keiner- 


(Nr. 31. 


lei Spielraum bieten, weil Metalle am Umsatz 
gar nicht teilnehmen. 

Angesichts dieser Dinge kann man nicht 
weiter diskutieren, weil nur die Abneigung des 
Gegners, sich den bekannten und klar liegenden 
Auffassungen anzuschliessen, ersichtlich, aber für 
eine abweichende eigene Meinung keine disku- 
table Grundlage gegeben ist. 

(Eingegangen: 16. Juli.) 


X. Hauptversammlung 
der Deutschen Bunsen Gesellschaft für angewandte 
physikalische Chemie 
am 3. bis 8. Juni 1903 zu Berlin. 
GESCHÄFTLICHE HAUPTVERSAMMLUNG. 


Donnerstag, den 4. Juni, vormittags g Uhr. 


Vorsitzender Herr Dr. Böttinger- Elberfeld: Meine 
Herren! Es ist eigentlich so gekommen, wie ich be- 
fürchtet hatte, dass die Masse des viel interessanteren 
Materials, das in den anderen Sektionen für die Herren, 
die den Kongress besuchen, und auch für die Mit- 
glieder unserer Gesellschaft vorbanden ist, hinderlich 
sein würde für die Beteiligung unserer Mitglieder an 
unserer heutigen Generalversammlung, da wir Ihnen 
eigentlich doch nur einen geschäftlichen Bericht ab- 
zustatten haben über das, was Vorstand und Ausschuss 
im vergangenen Jahre im Interesse der Gesellschaft 
gethan haben. 

Meine Herren! Es war ja in diesem Jahre jeden- 
falls opportun, unserer Generalversammlung ein etwas 
anderes Gewand zu geben, als in früheren Jahren, uns 
einzuschränken in den Festlichkeiten und Feierlich- 
keiten, uns einzuschränken in dem geschäftlichen Ma- 
terial der Bunsen Gesellschaft, im Interesse der wich- 
tigeren wissenschaftlichen Arbeit des Kongresses, und 
vor alleın im Interesse dessen, dass die Bunsen Gesell- 
schaft als solche die Leitung der Sektion X in die Hand 
nahm. Aber wenn unser Gewand auch ein etwas an- 
deres ist, so ist doch die vornehmste Aufgabe, die 
unsere Gesellschaft hier zu erfüllen hat, ob als Bunsen 
Gesellschaft oder vereinigt mit der Sektion X des Kon- 
gresses, die gleiche, nämlich die Förderung der wissen- 
schaftlichen Aufgaben, die Förderung der praktischen 
Anwendung derselben, und vor allem die Förderung 
des gegenseitigen Gedankenaustausches und der gegen- 
seitigen Beziehungen der einzelnen Vereinsmitglieder 
untereinander. 


1. Bericht des Vorstandes. 


Vorsitzender: Meine Herren! Wenn ich zu dem 
geschäftlichen Bericht übergehe, so habe ich Ihnen zu- 
nächst zu berichten, dass die Beschlüsse, die in der 
letztjährigen Generalversammlung in Würzburg von der 
Gesellschaft gefasst worden sind, vom Vorstand zur 
Ausführung gebracht wurden. 

Es war dies in erster Linie die anderweitige Nennung 
der Gesellschaft, die Umwandlung der Deutschen 
Elcektrochemischen Gesellschaft in die Deutsche Bunsen 
Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie. 
Die Verhandlungen bezüglich der Eintragung der Ge- 
sellschaft in das Vereinsregister, die Festsetzungen auf 
dem Amtsgericht bezüglich des Statuts, dies alles ist 
nunmehr erledigt, und wir tagen heute zum ersten 
Male unter unserem neuen Namen und wollen der 


Hoffnung Raum geben, dass auch die Deutsche Bunsen 
Gesellschaft ebenso Erspriessliches leisten möge, wie 
unsere alte, uns jedenfalls auch sehr lieb gewesene 
und gewordene Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Die Zahl unserer Mitglieder ist ziemlich konstant 
geblieben. Wie in jedem Jahre, sind durch den Tod 
oder durch Wegzug einzelne Mitglieder abgegangen; 
wir haben aber immer wieder Ersatz gefunden durch 
neue Mitglieder, und so ist die Zahl wieder über 650. 
Einen wesentlichen Einfluss auf die Gesellschaft hat 
die Umänderung des Namens nicht gehabt, weder nach 
der positiven, noch nach der negativen Seite hin. Wir 
können das letztere jedenfalls als ein gutes Zeichen 
dafür ansehen, dass die Mehrzahl, resp. die Gesamtheit 
der Mitglieder sıch mit unserer neuen Gestaltung ein- 
verstanden erklärt, und ebenso wenig hat die geringe 
Erhöhung der Mitgliederbeiträge irgend welche Nach- 
teile für die Gesellschaft im Gefolge gehabt!). 


1) Der Bericht der Ortsgruppen ist in der Haupt- 
versammlung nicht verlesen worden und wird hier ab- 
gedruckt: 


Bericht der Schweizerischen Gruppe.der 
Deutschen Bunsen Gesellschaft für das Jahr 1902. 


Seit der letzten Generalversammlung, welche am 
30. November 190r in Freiburg (Schweiz) abgehalten 
wurde, hat die Schweizerische Gruppe der Deutschen 
Bunsen Gesellschaft nur eine Sitzung (III. Wander- 
versammlung) am 4. Juli 1902 in Olten (Schweiz) ab- 
gehalten, über welche in der Zeitschrift für Elektro- 
chemie berichtet ist. Ferner fand, etwas verspätet, die 
Generalversammlung für das Jahr 1902 an 3. Februar 
1903 in Zürich statt. Hier trat der bisherige Vorstand, 
der während der langen Amtsperiode seit Gründung der 
Ortsgruppe fungiert hatte, zurück. Die Neuwahlen er- 
gaben: Prof. Dr. C. Friedheim-Bern, I Vorsitzender; 
Dr. Nourisson-Genf, II. Vorsitzender; Herr Schütz, 
Marly-le Grand, Schriftführer; Herr Dr. Baumann- 
Naef-Zürich, Rechnungsführer. In dem Bestande der 
Mitgliederzahl sind Aenderungen kaum zu verzeichnen. 
Das wissenschaftliche Leben auf den Versammlungen 
war stets ein reges, es wurden auch meist hierbei in 
der Nähe liegende Fabriken besichtigt. 


Zürich, Mai 1903. 
| Prof. Dr. Richard Lorenz, 


1903.) 


Ein weiterer Beschluss, den die Generalversamm- 
lung im letzten Jahre gefasst hat, betraf die Entsendung 
eines Herrn nach Amerika, um die dortigen Verhält- 
nisse auf elektrochemischem Gebiet nach Möglichkeit 
zu studieren, eine Entsendung, die uns ermöglicht 
wurde durch die freundliche Gabe unseres früheren 
I. Vorsitzenden, des Herrn Professors van’t Hoff, der, 
wie Ihnen ja bekannt ist, einen Betrag von 2000 Mk. 
der Gesellschaft zu diesem Zweck zur Verfügung ge- 
stellt hat. Der Vorstand im Verein mit dem Ausschuss 
— wir haben nämlich durch das neue Statut eine etwas 
anders zusammengesetzte Verwaltung bekommen, einen 
Vorstand, bestehend aus drei Mitgliedern, dem ersten 
Vorsitzenden, dem zweiten Vorsitzenden und dem 
Schatzmeister, und einen Ausschuss, bestehend aus 
sieben Herren — der vereinigte Ausschuss und der Vor- 
stand, der aber bezüglich seiner Arbeiten genau so 
verfährt wie früher, stets in Kollektivsitzungen alle 
seine Beschlüsse festsetzt, hat Herrn Professor Haber 
ersucht, die Reise zu unternehmen. Herr Professor 


Jahresbericht 
der Ortsgruppe Frankfurt a. M. der Deutschen 
Bunsen Gesellschaft für angewandte physi- 
kalische Chemie über das Jahr 1902jo2. 


Die Ortsgruppe Frankfurt a. M. zählte im ab- 
gelaufenen Jahre 28 Mitglieder; der Vorstand setzte sich 
zusammen aus den Herren: Prof. Dr. M.Freund, 
I. Vorsitzender; Direktor Dr. W. Lang, II. Vorsitzender, 
Chefchemiker J. Pfleger, Schriftführer. 

Leider hatte die Gesellschaft gleich zu Anfang des 
Jahres den Verlust ihres II. Vorsitzenden, des Herrn 
Dr. Lang, zu beklagen; infolgedessen trat Unterfertigter 
als II. Vorsitzender neu in den Vorstand ein. 

An Vorträgen wurden folgende gehalten: Professor 
Bredig- Heidelberg sprach über die Ionentheorie. 
Unter Vorführung von Experimenten erklärte er die 
Gesetze des osmischen Druckes, der Dissociation und 
der galvanischen Stromerzeugung. Professor Freund 
referierte über die elektrochemischen Anlagen am 
Niagarafall (nach den Transactions of the American 
Electrochemical Society. Am 4. März hielt Professor 
Haber-Karlsruhe einen Vortrag über seine Studien- 
reise nach Amerika. Er gab zunächst einen erläutern- 
den Ueberblick über die verschiedenen Kraftanlagen in 
den Vereinigten Staaten, ferner über die Kosten der 
elektrischen Energie, sowie über das Vorkommen der 
in der elektrochemischen Industrie verarbeiteten Roh- 
produkte. Sodann ging er an Hand von Skizzen näher 
auf die Darstellung von Aluminium, Graphit, Carbo- 
rundum, Schwefelkohlenstoff, Affinerie von Kupfer, 
Nickel und die verschiedenen Verfahren der Chloralkali- 
elektrolyse ein. Da die Ortsgruppe sehr freundschaftliche 
Beziehungen zu den hiesigen naturwissenschaftlichen 
Vereinen (Physikalischer Verein, Verein Deutscher 
Chemiker, Chemische Gesellschaft, Technischer Verein) 
unterhält, so wurden diese Vereine zu obigen Vorträgen 
eingeladen. Umpgekehrt wurde die Ortsgruppe von 
obigen Vereinen stets zu ihren Vorträgen eingeladen 
und beteiligte sich lebhaft an einem Cyklus von Vor- 
trägen aus dem Gebiete der physikalischen Chemie, 
den Professor Bredig auf Veranlassung des Vereins 
Deutscher Chemiker und der Chemischen Gesellschaft 
Frankfurt a. M. hielt. 

Gegenwärtig zählt die Ortsgruppe, nachdem mehrere 
Mitglieder ausgeschieden, aber verschiedene neue hin- 
zugetreten sind, 29 Mitglieder. Der Vorstand setzt sich 
zusammen aus den Herren: Dr. H.Specketer, I. Vor- 
sitzender, Prof. Dr. M. Freund, II. Vorsitzender, 
Dr. R. Suchy, Schriftführer. 


Griesheim a. M., 26. Mai 1902. 


Die Ortsgruppe Frankfurt a. M. 
I.d. N.: Dr. Specketer. 
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Haber hat in dankenswertester Weise mehrere Monate 
in Amerika zugebracht und hat nach seiner Rückkehr 
in verschiedenen grösseren Städten Deutschlands, so in 
Breslau, Berlin, Düsseldorf, Karlsruhe, Leipzig u. s. w. 
eine Reihe von Vorträgen gehalten, die stets sehr 
zahlreich besucht waren. Ebenso ist das Ergebnis 
seiner Arbeit in einem besonderen Hefte unserer Zeit- 
schrift erschienen und unseren Mitgliedern zugänglich 
gemacht worden. Ich möchte doch, wenn auch Pro- 
fessor Haber momentan noch nicht hier ist, die Ge- 
legenheit benutzen, sowohl namens der Gesellschaft, 
wie auch im Namen des Vorstandes und Ausschusses, 
Herrn Professor Haber den Dank auszusprechen, den 
wir ihm schulden für die wirklich erschöpfende und 
eingehende Weise, in der er die Aufgabe gelöst hat. 

Ein ferneres Mandat, welches Sie uns im letzten 
Jahre übertragen haben, war die Vereinbarung mit der 
Verlagsbuchhandlung von Wilhelm Engelmann in 
Leipzig bezüglich der Bunsen-Werke. Auf Antrag des 
Geheimrat Ostwald sind seiner Zeit diese Verhand- 
lungen aufgenommen worden, und sie haben nunmehr 
zu dem gedeihlichen Abschluss geführt, dass für die 
Mitglieder unserer Gesellschaft das etwa 100 Bogen 
grosse Werk, wovon der erste Band demnächst er- 
scheinen wird, zum Preise von 24!l, Pf. pro Bogen ge- 
liefert wird, Um die Durchführung dieses Werkes aber 
überhaupt zu ermöglichen, war es für die Gesellschaft 
notwendig, einen Betrag von Iooo Mk. dem Verleger 
zur Verfügung zu stellen für den Fall, dass sich nicht 
genügend Abnehmer für das Werk finden. Sofern die 
Zahl der verkauften Exemplare während der nächsten 
fünf Jahre 350 übersteigt, wird die Gesellschaft dann 
diese 1000 Mk. wieder von dem Verleger zurückerhalten. 

Ueber die Herausgabe eines Generalregisters unserer 
Zeitschrift für die ersten zehn Jahre des Bestehens 
unserer Gesellschaft, welche mit Ende dieses Jahres 
also ihr zehnjähriges Jubiläum feiern wird, ist ein Ab- 
kommen mit Herrn Dr. Jordis getroffen worden, 
nachdem die Erbebungen, die wir im vorigen Herbst 
bei unseren Mitgliedern haben vornehmen lassen, er- 
geben haben, dass ein genügender Absatz vorhanden 
sein wird und eine genügende Anzahl von Abonnenten 
sich findet. $ 

Der ständige Ausschuss im Verein mit dem Vor- 
stand hat im vergangenen Jahre drei Sitzungen ab- 
gehalten, aus denen ich Ihnen berichte, dass an Stelle 
des leider aus unserem Ausschuss und Vorstand aus- 
schiedenen Herrn Wilke, der mit grosser Wärme und mit 
grossem Interesse seit Gründung unserer Gesellschaft 
an unseren Arbeiten teilgenommen hat, Herr Dr. Gold- 
schmidt in Essen als I. Schriftführer gewählt wurde, 
und als II. Schriftführer Herr Professor Le Blanc in 
Karlsruhe. 

Die endgültige Redaktion der Satzungen hat in 
der Sitzung vom 3. August letzten Jahres stattgefunden 
Die Satzungen sind mit der Mitgliederliste jedem Mit- 
gliede zugesandt worden, sie haben, wie bereits er- 
wähnt, die offizielle Genehmigung der Behörden ge- 
funden. 

Die Kommission, die seiner Zeit eingesetzt war für 
die Ueberreichung der Sammlung an das Hofmann- 
Haus, hat, nachdem ihre Thätigkeit beendet ist, sich 
aufgelöst. Es sind aber die Herren van’t Hoff und 
Professor Meyerhoffer als Kuratoren gewählt worden, 
um diese Sammlung weiter zu überwachen. Auch hier 
sind wir einen weiteren Dank Herrn Professor Haber 
schuldig für eine sehr wertvolle Sammlung, die er mit 
von Amerika gebracht und unserer Gesellschaft zur Ver- 
fügung gestellt hat; der Vorstand schlägt Ihnen vor, die- 
selben ebenfalls der Sammlung des Hofmann- Hauses 
zu überweisen. Sie haben vor zwei Jahren für die Her- 
stellung der Schränke und die würdige Aufstellung der 
Sammlung einen Betrag von 1500 Mk. genehmigt. Aus 
diesem Fonds ist noch eine Summe von 700 Mk. übrig, 
die wir nunmehr dafür benutzen werden, um auch die 
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Professor Habersche Sammiung, und noch weitere 
uns in der Zwischenzeit zur Verfügung gestellte wert- 
volle Präparate im Hofmann-Hause aufzustellen und 
dem Kuratorium des Hofmann-Hauses zu überweisen. 

Die in Würzburg gefassten Beschlüsse bezüglich 
einer anderweitigen Gestaltung der Verhältnisse der 
Zeitschrift sowohl mit der Verlagsbuchhandlung von 
Wilhelm Knapp in Halle a. S., als auch mit dem 
Chefredakteur Herrn Prof. Dr. Abegg sind ebenfalls 
entsprechend durchgeführt worden. Vorstand und Aus- 
schuss haben beschlossen, nachdem die Zeitschrift doch 
von allen Seiten, sowohl wissenschaftlichen wie in- 
dustriellen, als auf hervorragender Höhe stehend an- 
erkannt worden ist, und nachdem das ohnehin der 
Zeitschrift für die Veröffentlichung zugehende Material 
so vielfältig und so reichhaltig ist, dass wir oft in 
grösster Verlegenheit sind, die verschiedenen Artikel 
unterzubringen, vom I. Juli d. J. ab keine Honorare 
für Originalabhandlungen zu geben. Wir glauben, 
dass dieser Entschluss den Interessen der Zeitschrift 
und unserer Mitglieder nicht nachteilig sein wird. Es 
soll aber ein Betrag als Extrahonorar für Extra-, resp. 
Spezialarbeiten der Zeitschriften- Kommission zur Ver- 
fügung gestellt werden — eiu Betrag bis zur Höhe 
von 1000 Mk. — um dadurch die Zeitschriften- Kom- 
mission in die Lage zu setzen, bei sich bietender Ge- 
legenheit besondere Anregungen, die im Interesse der 
Gesellschaft sind, zu geben und dadurch besondere 
Arbeiten zu erlangen. Ein Missstand, der sich bis jetzt 
gezeigt hat, soll in Zukunft beseitigt werden; es soll 
nämlich angestrebt werden, dass von nun an die ein- 
zelnen Arbeiten nicht mehr auf mehrere Hefte ver- 
teilt, sondern möglichst zusaimmenhängend in einem 
Hefte gebracht werden. Es ist jedenfalls von vielen 
immer als Uebelstand empfunden worden, dass mitten 
in einer Veröffentlichung eine Unterbrechung statt- 
findet, und dass man erst bis zum Erscheinen der 
nächsten oder sogar zweitnächsten Nummer warten 
muss, ehe man den vollständigen Aufsatz in Händen 
hat. Wir glauben auch damit den Interessen der Leser 
des Blattes förderlich zu sein. 

Die Kommission für Festsetzung von Maasseinheiten 
hat auch im vergangenen Jahre mehrfach getagt, und 
Herr Professor Nernst wird uns im Anschluss an den 
Geschäftsbericht das Ergebnis dieser Verhandlungen 
mitteilen, insbesondere der Verhandlungen, die er mit 
dem elektrotechnischen Verein geführt hat. Es werden 
Ihnen positive Vorschläge zur Genehmigung unter- 
breitet werden, die wir dann, sofern Sie damit ein- 
verstanden sind, als Anträge der Bunsen Gesellschaft an 
die Sektion X des Kongresses bringen, und die die 
Sektion, sofern sie dieselben ebenfalls genehmigt, dann 
als Resolution dem Kongress vorlegen kann, um sie 
am Montag im Hauptkongress zur Verabschiedung ge- 
langen zu lassen. 

Zu der Reihe von Fragen, mit denen sich der Vor- 
stand und der Ausschuss beschäftigt hat, gehören ferner 
drei Vorschläge, die uns IlIerr Professor Haber!) von 
seiner amerikanischen Reise mitgebracht hat, nämlich 
die Gründung einer internationalen Zeitschrift für 


I) Die Anträge lauteten: 


a) Der Vorstand der Deutschen Bunsen Gesellschaft 
wolle beschliessen, der Begründung einer Internationalen 
Zeitschrift für anorganische und physikalische Chemie 
näher zu treten. 

b) Der Vorstand der Deutschen Bunsen Gesellschaft 
wolle sich über geeignete Schritte schlüssig machen, 
um eine neue Art von Auszeichnungen für jüngere 
Lehrkräfte an deutschen chemischen Fakultäten ins 
Leben zu rufen. Diese Auszeichnungen sollen darin 
bestehen, dass jährlich einigen jungen Fachgenossen 
im Lehramt als Ehrenerweis Mittel zur Verfügung 
gestellt werden mit der Verpflichtung, sie zum Aufent- 
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Elektrisch - physikalische Chemie, die Gewährung vou 
Studienbeiträgen für vorübergehende Beschäftigung in 
der Technik und drittens die Abänderung der prak- 
tischen Ausbildung der Chemiker an unseren deutschen 
Hochschulen. In eingehender Beratung in unserer 
letzten Sitzung in Cassel ist aber der Vorstand zu dem 
Ergebnis gekommen, dass die Gründung einer inter- 
nationalen Zeitschrift erstens einmal ausserordentlich 
schwierig sein würde und dann auch die Interessen der 
Gesellschaft nicht in der Weise fördern würde, wie an- 
genommen worden ist. Daher wurde beschlossen, dieser 
Frage nicht näher zu treten. 

Ebenso hielt der Vorstand nicht für opportun, dass 
eine wissenschaftliche Gesellschaft, wie die Deutsche 
Bunsen Gesellschaft, sich in die internen Angelegen- 
heiten der Universitäten mische. Wir müssen soyar 
befürchten, dass wir von den Universitäten und Techni- 
schen Hochschulen einen Refus bekommen würden, 
wenn wir den Herren Vorschriften machen wollten, in 
welcher Weise die Ausbildung unserer Chemiker vor- 
genommen werden soll. Es ist ja Gelegenheit genug 
für das einzelne Mitglied oder für diejenigen, die der 
Frage spezielles Interesse entgegrenbringen, ihre Wünsche 
zum Ausdruck zu bringen. Jedenfalls ist es aber, wie 
gesagt, nicht Sache einer wissenschaftlichen Geseilschaft, 
in dieser Weise vorzugehen. 

Dagegen wurde der dritte Vorschlag des Hem 
Professor Haber mit Freuden begrüsst, dass die Ge 
sellschaft als solche Mittel zur Verfügung stellt, um 
solchen Studierenden oder jüngeren Dozenten. die den 
Wunsch haben, in technische Betriebe einzutreten oder 
vorübergehend in technischen Betrieben zu arbeiten, 
um neben ihren wissenschaftlichen Kenntnissen etwas 
mehr Vertrautheit zu erlangen mit deu Anforderungen, 
mit den Bedürfnissen der Technik, einen Beitrag zu 
gewähren. Vorstand und Ausschuss haben beschlossen. 
Ihnen den Vorschlag zu machen, dass ein Betrag von 
1000 Mk. für dieselben in unseren diesjährigen Etat ein- 
gesetzt wird. Es ist dabei aber von uns als Grund- 
bedingung vorausgesetzt, dass die betreffenden Herren 
selbst sich den Eintritt in die betreffenden Betnebe 
verschaffen. Die Gesellschaft als solche kann sich nıcht 
damit befassen. Sofern also Mitglieder der Gesellschaft 
oder jüngere Studierende, die nicht Mitglieder sind, 
derartige technische Betriebe besuchen und uns den 
Nachweis liefern, dass sie Aufnahme in der betreffenden 
Fabrik finden werden, sollen ihnen auf Grund der vom 
Ausschuss festzusetzenden näheren Modalitäten Mittel 
bewilligt werden. 


Meine Herren! Um die Geschäftsführung zu ver- 
einfachen, möchte ich bitten, dass wir solche Fragen. 
für die eine Beschlussfassung notwendig ist, immer 
gleich an der betreffenden Stelle des Berichts erledigen. 
damit wir sie nicht nachher noch besonders zur Mir 
kussion briugren müssen. Ich darf also zunächst hier 
fragen, ob die Herren damit einverstanden sind, das 
wir in dieser Weise vorgehen und dass in den Etat der 
Betrag von 1000 Mk. für diesen Zweck gesetzt wird. 


Herr (äi: Ich möchte bitten, dass den Herren. die 
die Unterstützung zu derartigen Studienreiseu bekomme, 


halt und zur Thätigkeit in anorganisch - chemischen, 
metallurpischen oder verwandten Betrieben zu verwenden. 
c) Der Vorstand der Deutschen Bunsen Gresellschäft 
wolle sich dahin aussprechen, dass im deutschen Hech- 
schul-Anfangsunterricht die von den Amerikanern 
„General Chemistry“ genannte Darstellung elementaret 
anorganischer Präparate vor die qualitative Analyse gë- 
stellt zu werden verdient. Er wolle ferner durch en 
geeignetes Mitglied diese seine Meinung vor den Ver- 
band der Deutschen Laboratoriumsvorstände brongen 
um dort ein Interesse an diesem Gegenstande zu ef- 
wecken. Die Redaktion. 
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die Verpflichtung auferlegt wird, auch wieder nach 


Deutschland zurückzukommen. 


Vorsitzender: Bitte, es handelt sich nicht um 
Studienreisen nach Amerika. Es handelt sich darum, 
solchen Herren, die wissenschaftlich thätig sind und die 
in der Lage sind, in irgend einer deutschen Fabrik 
vorübergehend oder auch — wenn sich eine dauernde 
Anstellung daraus ergiebt — dauernde Stellung zu 
finden, die also neben ihrer wissenschaftlichen Arbeit 
auch praktisch einmal thätig sein wollen und bei denen 
die eigenen Mittel dazu nicht ausreichen, Mittel von 
seiten der Gesellschaft zur Verfügung zu stellen. 


Herr Professor Bredig- Heidelberg: Ich möchte 
nur bemerken, dass das Wort Anstellung vielleicht aus 
der Fassung des Beschlusses herausgestrichen werden 
könnte. Ich glaube, das Vorbild, das meinem Freunde 
Haber vorgeschwebt hat, ist das Beispiel Bunsens, 
der seiner Zeit als junger Student oder Dozent eine 
Studienreise durch Deutschland machte, um die Betriebe 
zu sehen. Es könute z. B. auch sein, dass jemand 
nicht als Angestellter, sondern als Gast in einem Be- 
triebe arbeitet, um die Fabrikation und die Betriebs- 
erfordernisse kennen zu lernen. Also deshalb sollte 
man für solche Fälle nicht die Bindung machen, dass 
es sich um eine Anstellung handeln muss, sondern 
event. auch nur unı eine wissenschaftliche oder tech- 
nische Bethätigung in einem Betriebe, natürlich mit 
der Beschränkung, dass der Betreffende nicht eine An- 
stellung im Auslande daraufhin annimmt. 


Vorsitzender: Was den ersten Teil dieser Bemerkung 
anbelangt, so glaube ich, kann der Vorstand dem ruhig 
zustimmen; es ist jedenfalls eine richtigere Fassung, 
als wenn wir von einer Anstellung sprechen, und wenu 
nicht von irgend einem NMlitgliede des Vorstandes, 
resp. des Ausschusses Widerspruch erhoben wird, dann 
nehme ich an, dass die Herren damit einverstanden sind. 

Was das Zweite anbelangt, die Bedingung daran zu 
knüpfen, dass der Betreffende keine Anstellung im Aus- 
lande annimmt, so möchte ich Sie bitten, davon Ab- 
stand zu nehmen. Gerade diese Frage ist im Ausschusse 
eingehend besprochen worden, und man war doch der 
Ansicht, man solle, wenn man eine derartige Förderung 
vornehmen wolle, sie nicht dadurch beschränken, dass 
man den Herren dann die Möglichkeit nimmt, später 
auch im Auslande der Technik wertvolle Dienste, die 
auch der Wissenschaft wieder zu gute kommen, zu 
leisten. Wir haben die Frage besprochen, nicht nur 
mit der Beschränkung in Bezug auf das Ausland, 
sondern auch sogar auf das Inland, und sind zu dem 
Beschluss gekommen, um so mehr, als es sich ja immer 
nur um einen verhältnismässig kleinen Betrag handelt, 
dass, wenn wir etwas geben, wir es ohne Beschränkung 
geben sollen in der Hoffnung, dass es eben uns dann 
doch indirekt seine Früchte trägt. 

Wenn der Vorredner damit einverstanden ist, 
möchten wir diesen Teil streichen. Dem ersten Teil 
seines Antrages entsprechend werden wir verfahren. 
Ich glaube, damit sind meine Herren Kollegen aus dem 
Ausschuss auch einverstanden. 

Wird das Wort weiter gewünscht? — Das ist nicht 
der Fall. — Ich stelle also fest, dass die General- 
versammlung eiustimmig damit einverstanden ist, dass 
der Betrag von 1000 Mk. für diesen Zweck in den Etat 
eingestellt wird. 

Wie den Herren bekannt, soll inı nächsten Jahre 
eine grosse Weltausstellung in St. Louis stattfinden, 
Ich glaube aber, die Herren, die in der Industrie sind, 
oder die der Industrie näher stehen, werden es ınit der 
deutschen Industrie fühlen, dass sie eigentlich sehr wenig 
Interesse daran hat, überhaupt auszustellen. Einerseits 
sind die meisten ausstellungsmüde, anderseits ist doch 
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auch bei vielen Industriellen eine gewisse Befürchtung 
vorhanden, dass sie nur das Ergebnis ihrer eigenen 
Arbeiten dann in etwas zu positiver Weise — will ich 
sagen — in Amerika publizieren würden und dass ihnen 
eine Konkurrenz daraus entstehen könnte. 

Die Deutsche Bunsen Gesellschaft ist aber doch der 
Frage einer wissenschaftlichen Ausstellung näher ge- 
treten, und ich kann den Herren mitteilen, dass auch 
der Verein zur Wahrung der Interessen der chemischen 
Industrie sich mit dieser Frage beschäftigt hat, in der 
Weise, dass keine Ausstellung chemischer Produkte und 
Präparate durch die einzelnen Firmen stattfinden soll, 
sondern dass die von der preussischen Unterrichts- 
verwaltung geplante Ausstellung eines Hörsaales und 
einer Reihe von Laboratorien für Färberei, physikalische 
Chemie, Photochemie, einem rein organischen Labora- 
torium, einem rein anorganischen Laboratorium von 
Vertretern der chemischen Industrie mit beschickt 
werden soll. Die Verhandlungen sind schon so weit 
gediehen, dass wir gegenwärtig annehmen «lürfen, dass 
wir einen gewissen Betrag von der Industrie erhalten 
werden, und dass die Firmen, die ausstellen wollen, 
also Gelegenheit haben, ähnlich wie in Paris, in rein 
wissenschaftlicher Weise ihre Leistungen zu zeigen. Die 
Bunsen Gesellschaft ist insofern bei dieser Frage inter- 
essiert, als Herr Professor Nernst es in liebens- 
würdigster Weise übernommen hat, die Abteilung für 
physikalische Chemie zu leiten, resp. die nötigen Ein- 
richtungen zu treffen und in Gemeinschaft mit der 
Unterrichtsverwaltung durchzuführen. Es werden da- 
durch nur sehr geringe Kosten erwachsen, und ich 
glaube, wir können Herrn Professor Nernst nur sehr 
dankbar sein für die Mühe, der er sich mit der Ueber- 
nahme dieser Aufgabe unterziehen wird. Ich nehme 
an, dass wir für die geringen Kosten, die entstehen 
werden, im nächsten Jahre das Absolutorium und die 
Decharge der Generalversammlung finden werden. Die 
Kommission, die gewählt worden ist, um in Gemein- 
schaft mit Herrn Professor Nernst die Sache zur Aus- 
führung zu bringen, besteht, ausser Herrn Professor 
Nernst, aus Herrn Geheimrat Professor Ostwald, 
Herrn Professor Haber und mir als derzeitigem Vor- 
sitzenden. 

Auf der Tagesordnung finden Sie unter Punkt 7: 
Abkommen mit der Verlagsbuchhandlung Leopold 
Voss. Es waren nämlich seitens des Vorstandes Ver- 
handlungen aufgenommen worden auf eine Anregung, 
die an uns herangetreten war, eine Vereinbarung mit 
der Zeitschrift für anorganische Chemie, die in der 
Verlagsbuchhandlung von Leopold Voss in Hamburg 
erscheint, zu treffen, der zufolge unsere Mitglieder in 
die Lage gesetzt sein sollten, die Zeitschrift billiger zu 
erhalten. Wir mussten den Punkt auf die Tagesordnung 
setzen, da auf Grund der ersten Verhandlungen eine 
weitergehende Verbindung in Zukunft in Aussicht ge- 
nommen war. Die späteren Verhandlungen haben aber 
einen anderen Modus für die Durchführung ergeben, 
so dass wir irgend welche Verpflichtungen für die Ge- 
sellschaft vorerst nicht haben werden. Es bedarf also 
einer Genehmigung der Generalversammlung nicht, so 
dass dieser Punkt der Tagesordnung in Wegfall Kommt. 
Die Verhandlungen sind aber zur Zeit noch weiter im 
Gauge. Wir haben heute früh noch eine kurze Be- 
sprechung mit Herrn Maass, dem Inhaber der Firma 
Leopold Voss, gehabt, und wir werden, sobald wir 
zu einem definitiven Ergebnis gekommen sind, unseren 
Mitgliedern dadurch Vorteile zuzuwenden, dies in der 
Zeitschrift publizieren. Sie werden also Keuntais davon 
erhalten. Der Punkt wird, wie gesagt, von der Tages- 
ordnung abgesetzt, da eine Genehmigung der General- 
versammlung nicht notwendig ist. Die Genehmigung 
der Generalversammlung ist nur da notwendig, wo für 
die Gesellschaft bindende Verpflichtungen eintreten, 
besonders wenn sie eventuell finanzielle Opfer im Ge- 
folge haben. 
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Ein fernerer Antrag, der uns in letzter Zeit be- 
schäftigt hat, betrifft die Anregung eines Mitgliedes 
unserer Gesellschaft, in solchen Ländern, wo eine grössere 
Zahl unserer Mitglieder ist, in Oesterreich sind z. B. 23, 
in Frankreich, wo auch in die 20, und in England, wo 
ebenfalls über 20 Mitglieder sind, Herren zu bitten, das 
Mandat eines Geschäftsträgers zu übernehmen und den 
Verkehr mit den Mitgliedern aufrecht zu erhalten, so- 
weit das nicht direkt von unserem Herrn Geschäfts- 
führer in Leipzig, Herrn Professor Dr. Wagner, statt- 
findet, auch neue Mitglieder für unsere Gesellschaft zu 
werben und überhaupt in dem betreffenden Lande all- 
gemein einzutreten, wo dies im Interesse der Gesell- 
schaft auf Wunsch des Vorstandes notwendig erscheint. 
Als einen solchen Geschäftsträger für Oesterreich hat 
sich zunächst der Herr Antragsteller selbst bereit er- 
klärt zur Uebernahme als Honoraramt, d. h., wie der 
Engländer es nennt, „honorary“, Amt ohne Honorar. 
(Heiterkeit.) Der Vorstand ist diesem Antrag des Herrn 
Victor Engelhardt sehr gern näher getreten und 
spricht auch hiermit Herrn Engelhardt den Dank 
aus für die Bereitwilligkeit und für seinen Antrag. 
Wir möchten nun die Anregung auch weiter geben und 
die Herren in den andern Ländern bitten, uns in der 
gleichen Weise ihre Mitwirkung, ihre Hilfe und Unter- 
stützung zu teil werden zu lassen. Es würde das zu- 
nächst Russland und England sein. In der Schweiz ist 
es nicht nötig, weil die Schweiz ja schon eine besondere 
Ortsgruppe für sich in Zürich unter der Leitung des 
Herrn Professor Dr. Lorenz hat. Ich glaube, da auch 
hier Verpflichtungen für die Gesellschaft nicht entstehen, 
wird die Gesellschaft als solche mit dem Antrag ein- 
verstanden sein. Wie gesagt, ich bitte dann auch die 
Herren aus andern Ländern, die das gleiche Interesse 
der Gesellschaft widmen wollen, sich dann später mit 
uns in Verbindung zu setzen. 


Bei der Liebig-Feier in Darmstadt im vergangenen 
Monat hatte unser Ausschussmitglied, Herr Professor 
Le Blanc, die Liebenswürdigkeit, von Karlsruhe hin zu 
reisen und die Gesellschaft zu vertreten. 


Zum Schluss muss ich Ihnen leider eine betrübende 
Mitteilung machen und das Ableben eines unserer Mit- 
glieder hier besonders erwähnen, nämlich des Geheim- 
rat Professor Dr. Wislicenus in Leipzig. Ich muss 
das deshalb ganz besonders hervorheben, da Geheimrat 
Wislicenus von Anfang an unserer Gesellschaft nahe 
gestanden hat und seine Thätigkeit, wenn auch nicht 
in unseren Generalversammlungen, doch insofern der 
Gesellschaft hat zu gute kommen lassen, als er eines 
der ersten Mitglieder unseres Ehrungsrates war; ich 
möchte Sie bitten, die dankbare Erinnerung an diesen 
grossen Gelehrten und an den uns allen jedenfalls lieb- 
werten und teuren Freund auch hier äusserlich in der 
üblichen Form dadurch zu bekunden, dass Sie sich von 
Ihren Sitzen erheben. (Geschieht.) Ich danke Ihnen 
nameus der Gesellschaft. 


Ehe wir zu dem Bericht des Schatzmeisters über- 
gehen, muss ich noch nachträglich Ihre Genehmigung 
einholen für eine Handlung, die ich vornehmen liess 
im Interesse der Zeitersparnis, indem ich die Herren 
Professor Bischoff in Riga und Professor Gold- 
schmidt in Christiania bat, die Revision der Bücher 
gemeinsam mit dem Herrn Schatzmeister vorzunehmen. 
Ördnungsgemäss hätte ich Sie bitten müssen, Vor- 
schläge zu machen. Ich glaubte aber, im voraus Ihres 
Einverständnisses sicher zu sein, wenn ich, wie gesagt, 
im Interesse der Zeitersparnis die Herren bat, schon 
vor der Generalversammlung die Revision vorzunehmen. 
Sind die Herren mit dem Modus einverstanden? — Es 
erhebt sich kein Widerspruch. — Sie haben mir also 
Decharge erteilt. 


Ich würde dann den Herrn Schatzmeister bitten, 
uns seinen Bericht abzustatten und im Anschluss daran 


vielleicht einen der Herren Revisoren, die Richtigkeit 
zu bestätigen. 


2. Bericht des Schatzmeisters 
über das Jahr ıg01Jo2 und die zweite Hälfte des 
Jahres 1902. 

Herr Dr. Marquart-Bettenhausen-Cassel: Die Rech- 
nung des Vereinsjahres 1901/1902 entspricht im all 
gemeinen dem Voranschlag und weicht nur insofern 
wesentlich von demselben ab, als infolge der Verlegung 
des Zeitschriftenjahres am 1. Januar das Abounement für 
Ij Jahran Herrn Knapp zu zahlen war, während solches 
seiner Zeit nur für ı Jahr veranschlagt wurde und ferner 
an Stelle des aus dem Verlag der Zeitschrift erhofften 
Gewinnes von 500 Mk. ein Verlust von rọ Mk. zu ver- 
zeichnen war. Ausserdem befindet sich unter den Ein- 
nahmen ein Posten von 2000 Mk., das Geschenk des 
Herrn Prof. van’t Hoff zur Entsendung eines Sach- 
verständigen nach Nordamerika bestimmt. 


Einnahmen. 
a) Ordentliche: 
Beiträge . . 2 2 2 2 2202000. 9749,— Mk 
Eintrittsgelder . . . 2 2 2200. ges 2 
Zinsen ; 632,97 » 
b) Ausserordentliche: 
Freiwillige Beiträge zur u der 
Zeitschrift . . 1285,— „ 
Geschenk des Herrn Prof. van d Hoff 
für Entsendung eines Sachverstän- 
digen nach Nord-Amerika _ 2000, — » 


1395797 Mk. 


Ausgaben. 
a) Ordentliche: 


Bureaukosten 1815.63 Mk. 
Drucksachen . ; 372.77 » 
Internationaler Kongress BO, — n 
Zeitschriften - Abonnement 8343,50 » 
Unvorhergesehene Ausgaben . . 99,10 . 
Verlust an dem Verlag der Zeitschrift 19 — » 
b) Ausserordentliche: 
Erwerbung der Zeitschrift, 2. Rate . 2500.— u 
Ueberschuss j : 307.97 » 


13 957.97 Ak 


Unser verfügbarer Vermögensbestand be- 
trug am ı. Juli 12061,27 Mk., wovon 3300 Mk. in 
Sparkassen, 6888 Mk. in Wertpapieren angelegt und 
1873,27 in bar vorhanden waren. Hiervon sind jedoch 
in Abzug zu bringen etwa 3000 Mk. für das Abonnement 
der Zeitschrift vom ı. Januar bis I. Juli ıgo2 und 
2000 Mk. für die Entsendung eines Sachverständigen nach 
Nord-Amerika. Ferner ist zu berücksichtigen, dass wir 
noch zwei Raten, zusammen 5000 Mk, an Herrn Prof. 
Borchers zu zahlen hatten, während nur mehr 1440 Mk. 
an freiwilligen Beiträgen ausstanden. Hiernach hatten 
wir thatsächlich nur rund 3500 Mk. zur freien Ver- 
fügung gegen 6100 Mk. am ı. Januar 1902, also Ab 
nalııme etwa 2600 Mk. 


Infolge der Verlegung des Vereinsjahres auf das 
Kalenderjahr habe ich ferner über das halbe Jahr vem 
1. Juli bis 31. Dezember 1go2 zu berichten. Die Rech- 
nung hat sich in folgenden Punkten dem Voranschlag 
gegenüber etwas verschoben. Die im vorhergehenden 
Jahre bereits vereinnahmten 2000 Mk. für Entsendung 
eines Sachverständigen nach Amerika sind erst ım 
letzten Halbjahre an Herrn Prof. Haber ausgezahlt 
worden, während der für die Herausgabe der Buusen- 
werke bewilligte Beitrag von 1000 Mk. vor dem 31. De 
zember nicht abgeführt werden konnte, da der Vertrag 
mit der Verlagsbuchhandlung bis dahin noch nicht at- 
geschlossen war. 
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Einnahmen. 
a) Ordentliche: 
Beiträge 6590,— Mk. 
Eintrittsgelder 155,— » 
Zinsen I45— un 
b) Ausserordentliche: 
Ueberschuss von der Be ae g 
in Würzburg . . < 329,05 u 
Freiwillige Beiträge zur Erwerbung der 
Zeitschrift . . . 2 a a ak wenn OO, — s» 
7309,05 Mk. 
Ausgaben. 
Bureaukosten Bene eilt. De 
Drucksachen . ) 1124:03 Mik: 
Reisekosten A "...32712 „ 
Entsendungeines Sachverständi gen nach 
Amerika. ; 2000, — » 
Ueberschuss 3857,90 _» 
7309,05 Mk. 


Die Zeitschrift hat im Jahre 1902 infolge Zunahme 
des Umfanges und Verminderung der Inseraten - Ein- 
nahmen einen Verlust ergeben von 1357,96 Mk., welcher 
Betrag aber erst in dem laufenden Jahre verrechnet 
werden kann. 


Unser verfügbares Vermögen betrug am 
I. Januar 1903 1591917 Mk, bestehend in Wert- 
papieren, Sparkassen- und Bankier-Guthaben, sowie in 
bar. Hiervon gehen ab 6841,50 Mk. für das im Januar 
1903 gezahlte Abonnement der Zeitschrift, 2500 Mk. für 
die am I. Januar 1903 fällig gewesene 3. Rate an Herrn 
Prof. Borchers, ferner für Herausgabe der Bunsen- 
Werke 1000 Mk. und Verlust an der Zeitschrift in 1902 
1357,96 Mk. Weiter ist zu berücksichtigen die am 
I. Januar nächsten Jahres fällige letzte Zahlung an 
Herrn Prof. Borchers im Betrage von 2500 Mk., wo- 
gegen allerdings noch 1060 Mk. freiwillige Beiträge zur 
Erwerbung der Zeitschrift rückständig waren. Am 
I. Januar 1903 konnten wir demnach nur mehr mit 
einem thatsächlich verfügbaren Vermögensbestand von 
277971 Mk. rechnen gegen etwa 3500 Mk. am I. Juli 
1902, was eine weitere Abnahme um etwa 700 Mk. be- 
deutet. 


3. Beschlussfassung überden Haushaltungsplan 
für das Jahr 1904. 


Für das Jahr 1904 hat der ständige Ausschuss 
folgenden Voranschlag aufgestellt: 


Einnahmen. 


Beiträge (650 à 20 Mk.). . . 13000,— Mk. 
Eintrittsgelder (80 à 5 Mk.) 400,— ,„ 
Zinsen ! 5009, — un 
Freiwillige Beiträge zur Erwerbung der 
Zeitschrift er 80,— , 
13980, — Mk. 
Ausgaben. 
Bureaukosten. DCH 2600,— Nk. 
Drucksachen . 400,— ,„ 
Reisekosten 80, — ,„ 
Zeitschriften- Abonnement (662 A12 2 Mk. 794, — » 
4. Rate zum Erwerb der Zeitschrift 2300,— nu 
Stipendien zum Besuch technischer 
Werke 1000, — ,, 


15244,— Mk. 


Wir haben geglaubt, diesen Voranschlag machen zu 
können, obgleich wir mit einem Verlust von 1264 Mk. 
rechnen, da sich jedenfalls die Finanzlage, nachdem die 
Zahlungen an Prof. Borchers aufhören, wesentlich 
heben wird und namentlich auch, da wir für die Folge 
aus der Zeitschrift keinen Verlust, soudern eher eine 
kleine Einnahme erwarten. 
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Vorsitzender: Darf ich dann die Herren Revisoren 
bitten, uns Bericht zu erstatten? — Herm Bischoff 
vielleicht. 


Herr Professor Bischoff-Riga: Wir haben die 
Bücher revidiert und können bestätigen, dass dieselben 
ordnungsmässig geführt sind. Die Stichproben, die 
wir mit den Belegen ausgeführt haben, sind tadellos 
ausgefallen, und ich beantrage daher, der Kassen- 
verwaltung Decharge zu erteilen. 


Vorsitzender: Wünscht einer der Herren das Wort 
zu dem Kassenbericht des Schatzmeisters? — Dann 
stelle ich fest, dass Sie die Decharge dem Antrag der 
Revisionskommission entsprechend erteilt haben und 
spreche vor allem dem Herrn Schatzmeister für die sehr: 
mühevolle Arbeit — ich weiss genau, wie gross die 
Arbeit und wie schwer sie manchmal ist —, die er im 
vergangenen Jahre wieder für die Gesellschaft geleistet 
hat, den verbindlichsten Dank aus. Ebenso danke ich 
den beiden Herren Revisoren für ihre Thätigkeit heute 
früh. Ich will hier von einer grossen Mühe in dem 
Falle nicht sprechen, weil es sonst thatsächlich gegen 
die Thätigkeit des Herrn Schatzmeisters zu sehr ab- 
stechen würde. (Lebhafter Beifall.) 

Meine Herren! Ich danke Ihnen sehr für den Be- 
weis ihrer Zustimmung zu der Anerkennung für die 
Arbeit, die Herr Dr. Marquart geleistet hat. Ich ver- 
sichere Sie, sie war nicht leicht. 

Dann hat der Herr Schatzmeister einen Haushaltungs- 
plan für 1904 vorgetragen. Ich nehme an, dass die 
Herren auch mit dem Etat einverstanden sind, wie er 
Ihnen vorgelegt worden ist. Wir kommen zu 


5. Wahlen zum ständigen Ausschuss. 


Aus dem ständigen Ausschuss scheiden in diesem 
Jahre aus: Herr Dr. Rathenau und Herr Le Blanc. 
Vorstand und Ausschuss schlagen Ihnen vor, ähnlich 
zu verfahren wie in früheren Jahren, die Neuwahlen 
zum Ausschuss erst in der nächsten grossen Haupt- 
sitzung am kommenden Sanıstag früh um 9 Uhr vor 
Beginn der Thätigkeit der Sektion X vorzunehmen. 
Es wird eine gauz einfache und kurze Handlung sein, 
aber dadurch haben die Herren Gelegenheit, sich gegen- 
seitig auszusprechen und sich zu verständigen. Ich 
konstatiere, dass Widerspruch gegen diesen Vorschlag 
sich nicht erhoben hat und dass derselbe angenommen ist. 

Wir haben dann 


6. Wahl des Ortes und der Zeit für die nächst- 
jährige Hauptversammlung. 


Zunächst darf ich den Herren bei dieser Gelegen- 
heit mitteilen, dass uns heute früh vom Verbande 
Deutscher Elektrotechniker eine Einladung zugegangen 
ist zu ihrer Sitzung am 8. und od Mts. in Mannheim. 
Das ist anı kommenden Montag und Dienstag. Meine 
Herren! Ich mache Sie aber aufmerksam, dass Montag 
hier die grosse Haupt- und Schlusssitzung des Kongresses, 
in der die Resolutionen gefasst werden, ist. Ich habe 
es aber nichtsdestoweniger gern übernommen, diese 
Einladung zu übermitteln. 

Was dann unsere nächstjährige Generalversammlung 
anbelangt, so ist uns von Herrn Professor Anschütz 
in Bonn eine Einladung zugegangen, dieselbe in Bonu 
abzuhalten. Während Herr Professor Anschütz die 
Zeit vom 20. bis 23. April vorschlug, glaubte der Aus- 
schuss doch, dass für den Verein die Himmelfahrtszeit 
geeigneter sei. Es ist das die gleiche Zeit, wie im ver- 
gangenen Jahre in Würzburg. Wir möchten Ihnen 
deshalb vorschlagen, die nächste Generalversammlungr 
in Bonn abzuhalten, Himmelfahrt und an dem darauf 
folgenden Freitag und Samstag. Sind die Herren da- 
mit einverstanden? (Zustimmung) — Dann darf ich 
Herru Professor Anschütz den Dank der Gesellschaft 
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zum Ausdruck bringen für die liebenswürdige Ein- 
ladung. 

Ich würde nunmehr Herrn Professor Nernst das 
Wort erteilen zu einem Bericht der Kommissioun für 
Maasseinheiten. 


Herr Professor Dr. Nernst-Göttingen: Hoch- 
geehrte Anwesende! Ich habe die Ehre, Ihnen 
namens der Maasseinheiten- Kommission der Bunsen 
Gesellschaft gewisse Vorschläge zu unterbreiten, welche 
wir haben drucken lassen und welche ja wohl verteilt 
sind und sich in den Händen der Anwesenden befinden. 
Es handelt sich also darum, dass wir in ähnlicher Weise, 
wie es seitens der Deutschen physikalischen Gesellschaft 
und seitens des Elektrochemischen Vereins bereits ge- 
schehen ist, gewisse Formelzeichen für den möglichst 
allgemeinen Gebrauch in unseren Abhandlungen em- 
pfehlen. Sie finden in der Vorlage drei Rubriken: 
Variable, Konstante und Abkürzungen im Text. 

Im allgemeinen möchte ich dazu bemerken, dass 
wir nur derartige Vorschläge Ihnen zu unterbreiten 
glauben, welche im grossen und ganzen schon ziemlich 
allgemein in der Litteratur angenommen sind. Es 
handelt sich also nicht sowohl um die Einführung eines 
neuen Usus, als vielmehr um die Sanktionierung von 
Gebräuchen, die von einer grossen Mehrzahl der Fach- 
kollegen schon adoptiert worden sind. 

Ich darf auch noch weiter hinzufügen, dass diese 
Vorschläge Ihnen von der Maasseinheiten- Kommission 
in voller Einstimmigkeit unterbreitet werden, dass auch 
eine Besprechung stattgefunden hat, an welcher je ein 
Vertreter der Maasseinheiten- Kommission der Phvsi- 
kalischen Gesellschaft und des Elektrotechnischen 
Vereins teilgenommen hat — es waren die Herren 
Geheimrat Warburg und Geheimrat Strecker — und 
dass auch da diese Vorschläge auf keinerlei Wider- 
spruch gestossen sind. 

Es würde sich also darum handeln, unsere Vor- 
schläge zunächst in unserer Vereins- Zeitschrift zum 
Abdruck zu bringen, und da wird ja auch Gelegenheit 
sein, dass sie nach der einen oder anderen Richtung hin 
noch erweitert und vertieft werden. Insbesondere hoffen 
wir da auf die freundliche Mitwirkung des verehrten 
Redakteurs unserer Zeitschrift, Herrn Professor Abegg. 

Die Maasseinheiten- Kommission hat es für nützlich 
gehalten, nicht nur Buchstaben für einzelne Konstanten 
zu empfehlen, sondern ähnlich, wie von seiten der 
Chemiker, bestimmte Atomgewichte zur Benutzung em- 
pfohlen sind, beabsichtigen wir auch, für derartige 
Koustaute — die Tabelle wird sich vielleicht in Zu- 
kunft noch erweitern lassen — gleich bestimmte Zahlen- 
angaben zu geben. Gegenwärtig erschien es nur thunlich 
für die Valenzladung, die ja wohl mit grosser Genauig- 
keit festgestellt ist, und für das mechanische Wärme- 
Aequivalent, wo wir uns an die Ausarbeitung gehalten 
haben, die wir Professor Warburg verdanken, 

Für die Gaskonstante R lässt sich wohl im Augen- 
blick ein hinreichend genauer Zahlenwert nicht angeben. 
Es wird also Aufgabe der Maasseinheiten - Kommission 
sein, dafür zu sorgen, dass in einiger Zeit auch hier 
eine wohlbegründete Zahlenangabe zum allgemeinen 
Gebrauch empfohlen werden kann. 

Was den weiteren modus procedendi anlangt, so 
hat ja unser Herr Präsident schon angedeutet, wie der 
Vorstand der Bunsen Gesellschaft es sich gedacht hat, 
und ich möchte den Ausführungen des Herru Präsi- 
denten nur noch den speziellen Vorschlag hinzufügen, 
dass Sie Herrn Professor Marie, der anwesend und 
auch zu unserer Freude Mitglied unserer Gesellschaft 
ist, und der gleichzeitig der Internationalen Kommission 
angehört, welche auf dem Kongress inı Jahre 1900 er- 
nannt ist — dass Sie also Herrn Professor Marie, 
unseren Geschäftsführer Herrn Professor Wagner und 
meine Wenigkeit beauftragen, dass bis zum Freitag diese 
Vorschläge, falls sie Ihren Beifall finden, in drei Sprachen 


gedruckt der Sektion — augenblicklich tagen wir ja 
nicht in der Sektion, sondern in der Bunsen Gesellschaft 
— vorgelegt und zur Annahme empfohlen werden. Da 
wird ja dann, da wir auch dort mehr Zeit zur Verfügung 
haben als heute, wo die Zeit so sehr knapp ist, noch 
Gelegenheit sein, dass man vielleicht eingehend über 
diese Frage debattiert. Aber wenn ich den Herrn 
Präsidenten recht verstanden habe, wird ja auch jetzt 
die Debatte darüber eröffnet werden. 


Vorsitzender: Ja, darf ich die Mitglieder der 
Bunsen Gesellschaft bitten, das Wort zu nehmen. 


Herr Professor Dr. Abegg- Breslau: Zunächst 
möchte ich mich darüber orientieren, ob die Bemerkung 
von Herrn Professor Nernst bezüglich der Einführung 
in die Zeitschrift so gemeint war, dass von Redaktions- 
wegen etwaige andere Formulierungen, die seitens der 
Herren Autoren gebraucht sind, umgeändert werden 
sollen? 

Dann hätte ich noch einige wenige Bemerkungen 
bezüglich der vorliegenden Tabelle. Dem x in der 
zweiten Kolumne muss wohl hinzugefügt werden , reci- 
proke“ Ohm pro cm-Würfel. Dann veranlasst es wohl 
Missverständnis bei der Definition des n, wenn man 
„Normalgehalt‘“ schreibt, denn Normalgehalt ist ge- 
wöhnlich die Konzentration pro Liter. Das widerspricht 


also in gewissem Sinne dem, was in der Klammer 


korrekt daneben bemerkt ist. 
. se H D H D .. Xx 
Weiter würde in der Definition für à = — das „mıo- 
TV 


lekulare‘‘ Leitvermögen zu ersetzen sein durch „äqui- 
valentes“ Leitvermögen. 

Dann ist bei Aœ die Frage aufzuwerfen: Erstens 
ist hier das œ danebengedruckt, das soll wohl als Index 
stehen, aber es ist zu erwägen, ob wir nicht lieber A, 
nehmen, das sich leichter schreibt und ın dem Kohl- 
rausch-Holbornschen Buche durchgeführt ist, und 
auch dadurch besser passt, dass wir das n in die De- 


finition für A aufgenommen haben. Das wäre also 


„Konzentration “ an Stelle von Verdünnung. 

Schliesslich ist noch darauf hinzuweisen, dass das J, 
das hier steht für Stromintensität, lieber als / gedruckt 
werden sollte, denn / wird unter Umständen auch als 
Joule verwendet. Das könnte also Anlass zu Miss- 
verständnissen geben. 

Schliesslich möchte ich anfragen, ob das für den 
Dissociationsgrad etwa ein Versehen ist, da er ja sonst 
wohl allgemein als a bezeichnet wird. 


Herr Professor Dr. Nernst-Göttingen: Wenn ich 
die Anfragen von Herrn Professor Abegg gleich be- 


antworten darf, so würde ich der Meinung sein, dass es. 


wünscheuswert ist, dass in unserer Zeitschrift die 
Autoren sich möglichst dieser Bezeichnungen bedienen. 
Es wird das Nähere vollständig dem Takte des Herrn 
Redakteurs allerdings überlassen bleiben, und darauf 
bezog sich auch meine Bemerkung, dass wir sicher sind, 


dass unser verehrter Herr Redakteur da stets das: 


Richtige treffen wird. Ich glaube, wir sind nicht in 
der Lage, da irgendwie von uns aus Vorschläge zu 
machen. 

Was die andern Bemerkungen anbelangt, so ist 
natürlich x gemeint in „ Reciproke Ohm pro cm-Würfel “. 
Ich habe wiederholt in der Litteratur auch die kürzere 
Bezeichnung gefunden. Ich möchte aber befürworten, 
dass wir das annehmen und gerade in dieser Tabelle 
möglichst deutlich sind, und ich möchte mich also voll- 
ständig dem Vorschlage von Herrn Professor Abegg 
anschliessen, zu sagen „Reciproke Ohm pro cın-Würfel “. 

Was dann den Normalgehalt anlangt, so haben wir 
in der That zwei Definitionen, aber auch zwei ver- 
schiedene Buchstaben, r und n, also in den Formeln 


i 
würden wir in Anlehnung an das Gramm- Centimeter- 


Sekunden - System lieber bei Gramm - Molekül pro- 
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Kubikcentimeter‘“ zu bleiben haben; in der Titrierpraxis 
würden wir bei dem Alten zu bleiben haben. Aber es 
handelt sich um einen Kompromiss, indem nichts im 
Wege steht, dass man neben „Normalgehalt‘ oder 
„Aequivalentgehalt‘‘ die Normalgehalte als „g-Mol 
pro cm?“ bezeichnet. 

Dann was den Dissociationsgrad r anlangt, so hatten 
wir zunächst oa in der Tabelle gehabt, aber von seiten 
der Physiker ist bereits a mit Beschlag belegt worden 
für „Ausdehnungskoöäffizient der Gase“, und es lässt 
sich nicht in Abrede stellen, dass der Ausdehnungs- 
koeffizient der Gase bereits beinahe 100 Jahre älter ist, 
als der elektrolytische Dissociationsgrad. Wir hielten 
aber doch den elektrolytischen Dissociationsgrad für so 
wichtig, dass wir nicht darauf verzichten wollten, und 
wir haben uns deshalb erlaubt, eine etwas von dem 
üblichen Gebrauch abweichende Bezeichnung in Vor- 
schlag zu bringen. 

Was A, anlangt, so ist in den Arbeiten von Kohl- 
rausch und auch von Arrhenius, soweit ich orientiert 
bin, auch immer A, in Gebrauch gewesen, und wir 
hatten immer gedacht, uns möglichst doch an das 
Uebliche zu halten, indem wir uns auch sonst dem 
Werke von Kohlrausch angeschlossen haben. In 
diesem Punkte hatten wir A, für zweckmässiger ge- 
halten. Esist ja natürlich mehr Geschmackssache, aber 
wir glaubten, leichter eine Einheitlichkeit erzielen zu 
können, indeın wir das wählten, was im allgemeineren 
Gebrauch ist. Ich würde also hier von mir aus mehr 
für A, plädieren. 


Herr Professor Marie-Paris: Redner spricht sich 
dafür aus, für die gewöhnliche Temperatur B einzuführen, 
I statt J zu setzen, und für A das Aequivalentleit- 
vermögen einzuführen. 


Herr Prof. Dr. Abegg-Breslau: Wenn ich Herrn 
Professor Marie richtig verstanden habe, so plaidiert 
er dafür, dass für das A das Aequivalentleitvermögen 
eingeführt wird. Dann müsste also das , Molekular- 
leitvermögen‘“, das hier für A verzeichnet ist, auch im 
Text abgeändert werden in „Aequivalentleitvermögen “. 


Herr Prof. Dr. Nernst-Göttingen: Ich würde vor- 
schlagen, dass wir vielleicht sagen „Molekular-, bezw. 
Aequivalentleitvermögen“. Beim Chlorkaliun wird man 
doch nicht gern vom Aequivalentleitverinögen sprechen, 
da wird man Molekulularleitvermögen sagen. 


Herr Prof. Dr. Foerster-Dresden: Ich möchte auf 
die Streichung des Wortes „Normal“ in „n-Normal- 
gehalt“ doch glauben, grosses Gewicht legen zu sollen, 
um Irrtümer und Unklarheiten auszuschliessen. Ich 
glaube, wenn man sagt „n-Gehalt (Gramm - Aequivalente 
pro Kubikcentimenter)‘“, so würde das genügen. Das 
„Normal“ könnte man einfach weglassen und es vor- 
behalten für „Gramm-Aequivalent im Liter (Zuruf: 
Konzentration!) Konzentration wird auch vielfach auf 
das Liter bezogen. „Gehalt“ würde ja genügen. 


Herr Prof. Dr. Nernst-Göttingen: Ich weiss nicht, 
ob „Gehalt“ hinreichend deutlich ist. Wir müssen dann 
sagen „Gehalt einer Lösung: Granm-Aequivalent pro 
Kubikcentimeter (Zuruf: Konzentration). Es würde 
„Konzentration“ vielleicht noch besser passen. 


Herr Prof. Dr. Foerster-Dresden: Damit würde ich 
mich auch einverstanden erklären. 


Herr Prof. Dr. Haber- Karlsruhe: Es ist für Einzel- 
potential, Zersetzungsspannung & gesetzt, und für Span- 
nung EL Würde danach die Zersetzungsspannung des 
Wassers mit ẹ zu bezeichnen sein, oder soll = die 
Zersetzungsspannung für ein einzelnes Ion sein? 
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Herr Prof. Dr. Nernst-Göttingen: Es ist gemeint, 
dass man e in der einen oder anderen Weise gebrauchen 
kann, also würde man die Zersetzungsspannung des 
Wassers schreiben e=e, +». Der Buchstabe e soll 
allgemein für derartige Spannungen verwendet werden. 
Unter elektromotorischer Kraft hat ınan ja vielfach die 
in einem Kreise treibende gesamte elektromotorische 
Kraft verstanden, während wir für eine Einzelspannung 
elektrolytischer Natur den Buchstaben e wählen wollen. 


Herr Dr. o: Ich möchte der Anregung von Herrn 
Professor Marie folgen, möchte aber anfragen, ob man 
nicht für die Temperatur in Celsiusgraden eine Extra- 
bezeichnung einführen sollte, nicht nur für die absolute 
Tenıperatur. Herr Professor Marie schlug B vor, in- 
dessen ist es das griechische <q. 


Herr Prof. Dr. Nernst-Göttingen: Das griechische t 
ist für etwas anderes üblich, nämlich die Schwingungs- 
zahl. Das ist eine Zahl, die in der Physik sehr 
häufig gebraucht wird, und da wollen wir eine Kolli- 
sion vermeiden, zumal in Aussicht genommen ist, dass 
derartige Tabellen nachher Allgemeingut nicht nur der 
Chemiker, sondern auch der Physiker und Elektro- 
techniker werden sollen, und, soweit es geht, auch 
der Ingenieure. Ich würde den Vorschlag von Professor 
Marie warm befürworten, die Temperatur mit H zu 
bezeichnen. 


Herr Prof. Dr. K üs ter- Clausthal: Ich möchte 
vorschlagen, dass man doch bei dem yanz allgemeinen 
Gebrauch bleiben sollte, die Temperatur in Celsius- 
graden mit einem kleinen # und dem Gradzeichen zu 
bezeichnen. Das ist doch ganz allgemein üblich, 
wenigstens bei allen Chemikern, und wozu soll man 
das verändern? Dann möchte ich fragen: Warum soll 
denn die Dampfdichte bezogen werden auf Luft, warum 
wollen wir das nicht endgültig über Bord werfen und 
sie immer auf das Normalgas beziehen, also auf Sauer- 
stoff? Es giebt sonst zwei Zahlenreihen nebeneinander, 
die doch eigentlich nicht notwendig sind. Es würde 
eine Vereinfachung sein, das auf Norınalgas zu beziehen. 


Herr Prof. Dr. Nernst-Göttingen: Wie sollen wir 


= 


z. B. Wärmegefälle schreiben? Da wird man kaum 


ô u 
57° 
schreiben wollen. Da muss man für die Temperatur 
einen Buchstaben haben, und feat festgelegt durch 
die Zeit. 


Herr Prof. Dr. Küster-Clausthal: Warum nicht 
mit dem Gradzeicheu, einer kleinen Null? 


Herr Prof. Dr. Nernst-Göttingen: Es ist wohl 
kaum Aussicht, dass so etwas in den allgemeinen 
Gebrauch übergeht, und dann schadet man mit Vor- 
schlägen, die nicht auf allgemeine Annahme rechnen 
können, mehr, als man Nutzen stiftet. Aehnlich wäre 
das mit dem anderen Vorschlage. Gewiss könnten wir 
prinzipiell die Dampfdichte auf Sauerstoff beziehen, 
aber das wäre etwas ganz Neues. Bisher hat man sie 
auf Luft bezogen, und ich sehe keinen Grund, davon 
abzuweichen. In der Litteratur findet man alle An- 
gaben auf Luft bezogen. 


Herr Prof. Dr. Küster-Clausthal: Es wäre keines- 
wegs etwas Neues, die Dampfdichten auf Sauerstoff 
gleich 32 zu beziehen, denn das geschieht schon seit 
vielen Jahren in den Ostwaldschen Hand- und Lehr- 
büchern, ist auch in zahlreichen chemischen Publi- 
kationen bereits durchgeführt worden. Wenn ich recht 
berichtet bin, wird diese Grundlage auch in der in 
Vorbereitung befindlichen neuen Auflage des Landolt- 
Börnsteinschen Tabellenwerkes gauz allgemein an- 
gewandt werden. Es ist doch prinzipiell verwerflich, 
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die Dichte der Luft als Einheit zu wählen, da die Dichte 
der Luft mit der Zusammensetzung der Luft wenn 
auch sehr kleinen Schwankungen unterworfen ist. 
Sauerstoff ist die Grundlage für die Atomgewichte und 
Molekulargewichte, er muss deshalb auch die Grund- 
lage für die Gasdichten sein, die dann in vielen Fällen 
mit den Molekulargewichten identisch werden. Das 
Beziehen auf Luft ist eine unzweckmässige und deshalb 
ungerechtfertigte Komplikation. Alles, was ungerecht- 
fertigt ist, soll man über Bord werfen, damit es dem 
besser begründeten Neuen Platz mache. 


Herr Prof. Dr. Nernst-Göttingen: Wir könuten das 
ja in Erwägung ziehen, aber ich glaube, wir können 
das heute nicht entscheiden, aber es würde grade dieser 
Punkt sich zu näherer Besprechung in unserer Vereins- 
zeitschrift eignen. Aber heute, glaube ich, werden 
wir eine derartige Umwälzung, dass man die Dampf- 
dichte von jetzt auf Sauerstoff beziehen soll, kaum ins 
Auge fassen können. Indes, die Versammlung hat ja 
darüber zu entscheiden. 


Herr Prof. Dr. Loreuz-Zürich: Ich möchte nur 
eine ganz kleine Anfrage stellen, nämlich, die Ab- 
kürzung für die elektroinotorische Kraft ist früher, wie 
ich mich wohl zu erinnern weiss, „E. M. K.“ gewesen, 
dann aber seit einiger Zeit findet man in sehr vielen 
Zeitschriften und neueren Publikationen die Bezeichnung 
„ E. K.“, welche kürzer ist, einen Buchstaben weniger 
enthält und ausserdem der Bezeichnung insofern weit 
mehr entspricht, als ja eigentlich das Wort „elektro- 
motorisch“ ein Wort ist. Jetzt wollte ich nur fragen, 
aus welchem Grunde das „E. M. K.“ vorgezogen 
worden ist? 


Herr Prof. Dr. Nernst-Göttingen: Wir haben uns 
an den Gebrauch angeschlossen, der in elektrotech- 
nischen Kreisen herrscht. Er ist allgemein üblich, in 
elektrotechnischen Kreisen. 


Vorsitzender: Ich darf bemerken, dass für die 
Sektion und für den Kongress der letzte Abschnitt 
„Abkürzungen“ im Text, weil er nur auf deutsche 


Verhältnisse sich bezieht, für die internationale Maass- 
einheiten nicht in Vorschlag gebracht wird. Es wird 
dieser Abschnitt bei der Sektionsverhandlung, resp. 
bei der Resolution, wie sie dem Kongress vorgeschlagen, 
wegzulassen sein. 


Meine Herren! "Wir stehen dann vor der Frage 
des Antrages von Herrn Professor Küster und des 
Gegenantrages von Herrn Prof. Dr. Nernst, der be- 
antragt hat, diese Frage, die Herr Professor Küster 
aufgeworfen hat, heute nicht zur Erledigung zu 
bringen, weil das zu weit führen würde, sondern, sie 
zunächst zur weiteren Verhandlung und zu weiterem 
gegenseitigen Gedankenaustausch in der Zeitung zu 
stellen. Sind die Herren mit dem Vorschlage des Herrn 
Ref. vielleicht einverstanden? (Zustimmung.) Herr 
Professor Küster würde dann auch seinen Antrag 
entsprechend modifizieren? (Herr Prof. Dr. Küster: 
Jawohl.) Dann wäre die Frage erledigt, und wir haben 
nunmehr Ihre Zustimmung zu erbitten zu der Ein- 
setzung der Kommission, bestehend aus ProfessorMarie, 
Professor Wagner und Prof. Dr. Nernst, welche die 
weiteren redaktionellen Feststellungen zu treffen und 
die dreisprachige Vorlage für die Sektionsverhandlungen 
am kommenden Freitag vorzubereiten haben. Das ist 
genehmigt seitens der Bunsen Gesellschaft. 


Da weitere Anträge nicht gestellt worden sind, darf 
ich feststellen, dass die Mitglieder der Bunsen Gesell- 
schaft als solche mit den Anträgen der Kommission 
und des Herrn Referenten einverstanden sind, resp. 
mit den angenommenen Abänderungsvorschlägen, die 
seitens der Versammlung heute gemacht worden sind. 


Es ist das der Fall, und ich darf dem Herrn Prof. 
Dr. Nernst, den Referenten und der ganzen Kom- 
mission den besten Dank aussprechen für die Arbeit, 
der sie sich unterzogen haben. 


Damit schliesse ich die heutige Sitzung der Bunsen 
Gesellschaft, danke Ihnen nochmals für Ihr reges 
Interesse, und darf nunmehr den Vorsitzenden der 
Sektion X, Herrn Geheimrat Warburg, und den Vize- 
präsidenten, Herrn Professor Arrhenius, bitten, die 
weiteren Verhandlungen zu leiten. 


Aus der Verhandlung Sonnabend, den 6. Juni 1903. 


Herr Dr. Böttinger- Elberfeld: Nach dem Beschluss 
der Generalversammlung sollten heute hier um g Uhr 
als Einleitung die Wahlen stattfinden. Es fehlen aber 
einige Herren des Vorstandes, die erst im Laufe des 
Vormittages frei werden; auch der Geschäftsführer, 
Herr Professor Wagner, ist durch einen Vortrag in 
Sektion I verhindert, ich möchte deshalb bitten, die 
Wahlen heute Nachmittag um 3 Uhr vorzunehmen. 


Verhandlungen Sonnabend, den 6. Juni 1903, 
nachmittags 3 Uhr: 


Herr Dr. Böttinger- Elberfeld: Meine Herren! 
Ehe die Sektion X ihre Arbeiten wieder aufnimmt, 
hat die Bunsen Gesellschaft als solche noch eine Auf- 
gabe zu erfüllen, und zwar die Vornahme der Ergän- 
zungswahlen für den Ausschuss. Es scheiden nach dem 
Turnus in diesem Jahre aus: die Herren Dr. Rathenau 
und Profesor Le Blanc. Vorstand und Ausschuss 
möchten Ihnen vorschlagen, da von den sieben zu be- 
setzenden Stellen erst fünf besetzt sind, auch Herrn 
Oskar von Miller in den Ausschuss mit zu wählen. 
Der Vorstand schlägt Ihnen ferner vor eine Wieder- 
wahl des Herrn Professor Le Blanc, der sich bereit 
erklärt hat, eine eventuell auf ihn fallende Wahl an- 
zunehmen, während wir noch nicht Gelegenheit hatten, 
Herrn Dr. Rathenau hierüber zu sprechen. Wir 
möchten Ihnen deshalb anheim geben, für den Fall, 
dass Herr Dr. Rathenau bereit ıst, an den Arbeiten 
des Ausschusses noch weiter teilzunehmen, resp. eine 


Neuwahl anzunehmen, Ihre Zustimmung dazu zu 
geben. 

Meine Herren! Das sind selbstverständlich nur 
Vorschläge. Wir bitten die Versammlung, sich darüber 
auszusprechen, eventuell anderweitige Vorschläge zu 
machen. 


Wird das Wort dazu gewünscht? Das ist nicht der 
Fall. Dann stelle ich fest, dass die Mitglieder der 
Bunsen Gesellschaft, die anwesend sind, mit den Vor- 
schlägen, wie ich sie Ihnen unterbreitet habe, einver- 
standen sind. 

Ich kann Ihnen noch die weitere Mitteilung 
machen, dass die Anregung von Herrn Engelhardt, 
betreffend die Einsetzung von Geschäftsträgern in aus- 
wärtigen Staaten, bereits auf sehr fruchtbaren Boden 
gefallen ist, indem in liebenswürdigster Weise Herr 
Prof. Bischoff in Riga und Herr Prof. Goldschmidt 
in Christiania sich bereit erklärt haben, dieses Ehren- 
amt für ihre Länder zu übernehmen. Herr Professor 
Goldschmidt sagt freilich, dass die Zahl der Mit- 
glieder in Norwegen und Schweden zur Zeit noch eine 
ausserordentlich geringe ist, aber wir hoffen, dass ge- 
rade durch seine thätige Mitwirkung und sein persön- 
liches Eingreifen, ebenso wie bei Herrn Professor 
Bischoff in Riga für Russland eine Vermehrung der 
Zahl unserer Mitglieder, und eine Vermehrung auch 
des Interesses für unsere Bestrebungen in jenen Ländern 
empfangen werden. 

Meine Herren! Ich glaube in Ihrer aller Namen 
zu handeln, wenn ich den beiden Herren den Dank 


für ihr freundliches Anerbieten und für die Mühe und 
Last ausspreche, die sie sich jetzt mit ihrem Amt und 
ihrer neuen Würde auferlegen. (Beifall.) 

Meine Herren! Ich danke Ihnen für diese Be- 
zeugung Ihres Einverständnisses und schliesse nun 
damit nicht nur die Sitzung, sondern auch die dies- 
jährige Generalversammlung der Bunsen Gesellschaft in 
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der Hoffnung, Sie alle und recht viel mehr nächstes 
Jahr in Bonn zu sehen und dort am schönen Rhein 
vergnügte und arbeitsreiche Tage mit Ihnen wieder 
verleben zu können. (Beifall.) 

Für die Sektion X hat Profesor Lunge das 
Präsidium übernommen und Professor Paterno das 
Vicepräsidium. 


NEUE BÜCHER. 


Chemische Kosmographie. Vorlesungen, gehalten an der 
Königl. Techn. Hochschule zu München von E. Baur. 
228 Seiten. Verlag von R. Oldenbourg, München und 
Berlin 1903. Preis 4,50 Mk. 

Das vorliegende interessante Buch ist ein sprechen- 
der Beweis dafür, wie vielseitiger Anwendung die 
physikalische Chemie auch in solchen Gebieten fähig 
ist, die ihr auf den ersten Blick fern zu liegen scheinen. 

Der Verf. führt in ı4 Vorlesungen das Problem 
durch, unsere Wissenschaft auf die Entstehungsgeschichte 
der Welt anzuwenden; er zeigt, wie die Spektralanalyse, 
die chemische Thermodynamik u. a. weitgehende Auf- 
schlüsse über den Zustand der hochtemperierten Ge- 
stirne zu geben vermögen. Er erörtert an der Hand 
der Phasenregel die Gesteinsbildung auf der Erde und 
den Zustand des Erdinnern, bespricht die Bildung von 
Mineralien und die Zusammensetzung des Meeres, ferner 
die Bildung organischer Produkte wie Erdöl, Kohle, 
Cellulose, und wendet sich schliesslich den chemischen 
Vorgängen zu, die mit dem Lebensprozess verknüpft sind. 

Die Darstellung ist in jeder Beziehung erfreulich 
und erweist, dass der Verf. in alle die verschiedenen 
Probleme der seinem Gebiet angrenzenden Fächer mit 
dem ganzen modernen Rüstzeug unserer Wissenschaft 
eingedrungen ist. Insbesondere gilt dies von den Ka- 
piteln geologischen und petrographischen Inhalts, in 
denen der Verf. sich auch bereits forschend bethätigt hat. 

Wern die Lektüre des Buches auch nicht durchweg 
als eine leichte für den zu bezeichnen ist, der mit der 
Chemie nicht weitgehend vertraut ist, so wird sie doch 
überall reges Interesse erwecken. 

Dass man nicht mit allen Einzelheiten einverstanden 
sein muss, ist nur natürlich. So erscheinen dem Re. 
ferenten z. B. die Schlussfolgerungen auf S. 36 bis 38 
weder bindend noch wahrscheinlich. Solche Meinungs- 
verschiedenheiten beeinflussen aber natürlich den Wert 
des Buches nicht im mindesten. R. A. 

‚Meyers grosses Konversationslexikon. Ein Nach- 

schlagewerk des allgemeinen Wissens. Sechste 
gänzlich neu bearbeitete und vermehrte Auflage, mit 
mehr als rro00 Abbildungen im Text, und auf über 
1400 Bildertafeln, Karten, Plänen, sowie 130 Text- 
beilagen. Dritter Band: Bismarck- Archipel bis Chem- 
nitz. Bibliographisches Institut Leipzig- Wien 1903. 
924 Seiten. 

Besprechung der beiden ersten Bände siehe diese 
Zeitschrift 9, 214, 543 Bleigewinnung. Der mit 
mehreren Ofenabbildungen versehene Artikel berück- 
sichtigt die neuesten Methoden, z. B. das Verfahren 
von Hurtington und Heberlein. 
Irrtum, 


Es ist aber ein 
dass die elektrolytische Bleiraffination sich 


nicht bewährt, weil teurer als die Scheidung auf 
trockenem Wege. Es kommt da auf die Kraftkosten 
an, die bei Verwendung billiger Wasserkräfte genügend 
klein sind. Nach dem elektrolytischen Raffinations- 
verfahren von Betts werden in Amerika z. Z. ganz 
erhebliche Mengen Blei raffiniert. — Blei ist nicht 
zweiwertig, sondern zwei- und vierwertig. — Blei- 
superoxyd. Hier ist vergessen worden, auf seine 
Verwendung für galvanische Elemente, insbesondere 
Akkumulatoren, hinzuweisen. — Bleichen. Die 
wissenschaftliche Erklärung für die grössere Wirkung 
der elektrolytischen Bleichlauge gegenüber dem Chlor- 
kalk steht nicht aus; es liegt das an der Anwesenheit 
von erheblichen Mengen unterchloriger Säure in der 
Flüssigkeit. — Bor. „Das Bor ist in Wasser wenig lös- 
lich“ kann zu Irrtümern Anlass geben, denn es ist nicht 
löslicher als die anderen Metalle auch. „Es zersetzt 
Wasser langsam“ wäre der richtigere Ausdruck. — Cer. 
Es fehlt der Hinweis, dass es sich leicht elektrolytisch 
gewinnen lässt. — Chemie Der Artikel ist sehr sach- 
gemäss gehalten. Er enthält u. a die Porträts der 
Chemiker Lavoisier, Berzelius, Dalton, Liebig, 
Wohler, Kekule, Bunsen und van’t Hoff. — Che- 
misches Gleichgewicht. Entwicklung des Masse- 
wirkungsgesetzes. — Chemische Verwandtschaft. 
Es wird die Geschichte des Affinitätsproblems kurz 
skizziert, die eine Umwälzung zeigt, als der Einfluss 
der Mengen auf die Affinität erkannt wurde. Sodann 
wird das erst von Thomson und Io Jahre später (!) 


von Berthelot aufgestellte Prinzip der maximalen 


Arbeit erläutert und seine Ungültigkeit wegen der nur 
teilweisen Umwandelbarkeit von Wärme in Energie nach- 
gewiesen (II. Hauptsatz). Sodann wird der Einfluss der 
Kenntnis elektrolytischer Vorgänge auf das Problem 
erörtert, die Erkenntnis von Clausius, dass in den 
Lösungen die Elemente getrennt sein müssen, die Theo- 
rieen von Kohlrausch und Hittorf (nicht Hittdorf), 
sowie die Dissociationstheorie, Anwendung der Thermo: 
dynamik u. s. w. 

Ref. hat sich bis zu dem Worte Cer damit begnügt, 
nur das herauszugreifen, was ihm als ändernswert er- 
schien, die anderen chemischen Artikel aber nicht er- 
In Anbetracht dessen, dass der Band sehr reich 
an Chemie ist, kann man aus dem wenigen, was Ref. 
bei sehr aufmerksamer Durchsicht ergänzungsbedürftig 
fand — und hier handelt es sich auch nirgends um 
direkte Unrichtigkeiten — auf die vorzügliche Redaktion 
des Werkes schliessen. 


wähnt. 


Vom Artikel Chemische Ver- 
wandtschaft hat Ref. den Inhalt kurz skizziert, um 
daran zu zeigen, wie vollkommen das Werk auf der 
Höhe der Zeit steht. H.D. 
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(Nr 31. 


VORLESUNGEN ÜBER ELEKTROCHEMIE 
UND PHYSIKALISCHE CHEMIE AUF DEUTSCHSPRACHIGEN HOCHSCHULEN 


im Wintersemester 1903/04. 


Berlin (Universität). Aschkinass: Mathematik 
für Naturwissenschaften; Weinstein: Thermodynamik; 
von Wesendonk: Thermodynamik; van’t Hoff: Aus- 
gewählte Kapitel der physikalischen Chemie; Jahn: 
Differential- und Integralrechnung für Chemiker, all- 
gemeine physikalische und theoretische Chemie; Roth: 
Physikalische Methoden der chemischen Analyse, Dis- 
sociationstheorie, Begründung und Anwendung; Meyer- 
hoffer: Elektrochemie; Landolt und Jahn: Physi- 
kalisch-chemisches Praktikum; Meyer: Kolloquium 
für physikalische Chemie. 

Breslau. Abegg: Physikalische Chemie I, physi- 
kalisch-chemisches Kolloquium, physikalisch-chemisches 
Praktikum; Herz: Chemie der Metalle. 


Erlangen. Henrich und Jordis: Elektro- 
chemisches Praktikum; Wehnelt: Mathematische Be- 
handlung von Physik und Chemie; Jordis: Elektro- 
chemie. 


Heidelberg. Bredig: Ausgewählte Kapitel der an- 
organischen Chemie vom Standpunkte der Phasenregel 


und Ionentheorie, physikalisch-chemische Messmethoden; 
Dittrich: Elektroanalytisches Praktikum. 

Jena, Wolff: Elektrolyse und elektrolytisches 
Praktikum; Duden: Einführung in die moderne Elek- 
trochemie; Gaenge: Chemische Uebungen mittels 
optischer Apparate, Spektralapparaten, Mikroskop, Poları- 
sationsapparaten, Refraktometern u. s. w. 

Kiel. Rugheimer: Ausgewählte Kapitel aus dem 
Gebiete der physikalischen Chemie; Feist: Theoretische 
Chemie (einstündig!). 


Münster. Heydweiller: Physikalisches und 
physikalisch-chemisches Kolloquium; Reinganum: 
Atomistik. 


Strassburg. Kohlschütter: Praktikum für 
spezielle Methoden der Analyse, Molekulargewichts-, 
Leitfähigkeitsbestimmungen u. s. w. 

Tübingen. Wedekind: Theoretische und physi- 
kalische Chemie, physikalisch- chemisches Praktikum. 

Zürich (Polytechnische Hochschule). Lorenz: 
Allgemeine Elektrochemie, elektrochemisches Praktikum; 
Constam: Physikalische Chemie. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Geheimrat Prof. Dr. Ostwald-Leipzig wird dem- 
nächst, einer ehrenvollen Einladung folgend, nach 
Amerika reisen, um in Berkeley, Cal, zu der am 
20. August stattfindenden Eröffnung eines neuen, mit 
einem Aufwande von über 5 Mill. Mk. erbauten biolo- 
gischen Instituts die Weiherede zu halten. Der Vorgang 
ist dadurch bemerkenswert, dass er die Bedeutung, 
welche die physikalische Chemie für die Nachbar- 
wissenschaften gewonnen hat, in helles Licht stellt. Der 
Erbauer und Leiter der neuen Anstalt ist Prof. J. Löb, 
dessen aufsehenerregende Entdeckungen über die Mög- 
lichkeit der Befruchtung steriler Eier von See. Igeln 
und anderen Organisınen durch rein anorganische Hilfs- 
mittel ihn weit über die Kreise der Biologen hinaus 
bekannt gemacht haben. Da gerade diese Entdeckungen 


das Ergebnis seiner Bemühungen, die Hilfsmittel der 
physikalischen Chemie auf die Biologie anzuwenden, 
gewesen sind, so hat Prof. Löb Gewicht darauf gelegt, 
das Zusamimenarbeiten der beiden Wissenschaften bei 
dieser Gelegenheit zu besonders anschaulichem Ausdruck 
zu bringen. 

Charlottenburg. Bei der Abteilung für Chemie und 
Hüttenkunde der Technischen Hochschule ist Dr. E 
Börnstein als Privatdozent für das Lehrfach „Feue 
rungs- und Heizungskunde‘“ zugelassen worden. 

Freiberg i.S. Der um die Chemie der seltenen 
Erden rühmlichst verdiente Fabrikbesitzer Dr. G. P. 
Drossbach ist im 38. Lebensjahre verstorben. Er hat 
sich sowohl in der chemischen Industrie, wie in der 
Wissenschaft einen geachteten Namen errungen. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstrasse 7, richten. 

Die Versendung der Vereinuszeitschrift geschicht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit, und zwar nach dem Auslande unter 
Kreuzband, nach dem Inlande ohne solches, wie bei 
Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 
Postanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be- 
nachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind an 
die Geschäftsstelle zu richten. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 


beitrages geliefert. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 


Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgiiedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 13. August 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 892. Messel, Dr. R., London E. C, 36 Mark Lane; 
durch P. Marquart. 
Aufgenommene Mitglieder. 
Nr. 945. von Lieben, Robert, Wien I, Oppoker 
Gasse 6. 
» 946. Neubeck, Dr. Friedrich, Leipzig-R, 
Koblgartenstrasse 67, I. 
» 947. Schott, Carl, Ingenieur, Köln a. Rh, Heu- 
markt 76. 
Adressenänderungen. 
Nr. 801. Gräfenberg, jetzt: Dr., Paris, 21 Rue des 
petites écuries. 
„ 839. Nübling, jetzt: Dr., Nilvingen in Lothringen. 


Kreis Diedenhoven, Hotel Zimmermaon. 
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Platin- Elektroden 


` für den elektrochemischen Grossbetrieb.% 
7 D. R.-P. Nr. 88341. 


Platinfolie in beliebiger Breite aus reinem Platin 
oder Platiniridiumlegierung. (836) % 


d Platindraht und Platingewebe. 
% Fabrikation sämmtlicher Platinutensilien.? 


W. C. Heraeus, Hanau. 


Dynamo- | 
maschinen | Technikum Mittweida. Sine). 
f. alektrochem. Zwecke, Höhere technisohe Lehranstalt für Elektro- und Masehinenteohnik. 


- Elektromotoren Elektrotechnische und Maschinenbau - Laboratorien sowie Lehrfabrik -Werkstätten. 
7 10 HP. Programme etc. kostenlos durch das Sekretariat. 
100” 


P V. 


< = Umbreit& Matthes, 


Studentisches 


Arbeitsamt > 
der Wildenschatt der Tehnisen | Elektrochemische Vebungsaufgaben. 


Hochschule zu Berlin-Charlottenburg | 
- Unentgeltlicher Nach i - - : 
e Te Für das Praktikum sowie zum Selbstunterrieht 
zur Anfertigung von technischen, zusammengestellt 

Nlitterarischen u. ähnlichen Arbeiten 


Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a.S. 


‘während der Ferien sowohl wie RR 
während des Semesters. Dr. Felix Oettel. 
-Verlag von Wilhelm Knapp Mit 20 Holzschnitten im Texte. Preis 3 Mk. 


in Halle a.S. 


der 


Akkumulatoren 


"Theorie und Praxis. 
Ein Leitfaden 


von 
F. Grünwald, 
Ingenieur für Elektrotechnik. 
Dritte Auflage. 
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Fabrik für Elektrochemie, Dynamo- und Maschinenbau- iii. 
Komplette Anlagen für Galvanoplastik und Galvanostegie, Elektrolyse und Kraftübertragung. 
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Elektromotore und eer dr Belenes Seege 
Calciumcarbid, Alkalien, Chlor, Bleicarbonat und anderen Metallsalzen. 
un Widerstände, Messinstrumente speziell für Laboratorien etc. mm. 


` Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a.S. 


ELEKTROCHE MDE 


ihre weitere Interessensphäre 


auf der 


Weltausstellung in Paris 1900 


Dr. W. Borchers, 


ò. Professor der Metallurgie an der Königl. Techn. Hochschule zu Aachen, 
z. Z. der Ausstellung Mitglied der internationalen Jury (Klasse , Elektrochemie“). 


Vermehrte und verbesserte Ausgabe des in der „Zeitschrift für Elektrochemie“ erschienenen Berichtes. 
Mit 45 Textfiguren und 1 Tafel. — Preis Mk. 9,60, gebunden Mk, 11,—. 
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6. August 1903. 


IX, Jahrgang. 


X. Hauptversammlung 
der Deutschen Bunsen Gesellschaft für angewandte 
physikalische Chemie, 
Sektion X des V. Internationalen Kongresses für angewandte Chemie, 
am 3. bis 8. Juni 1903 zu Berlin. 
Vorträge. 


Erste Sitzung am Mittwoch, den 3. Juni, nachmittags. 


Vorsitzender Herr Dr. Böttinger-Elberfeld: 
Meine hochverehrten Damen und Herren! Ge- 
statten Sie mir zunächst, Ihnen namens des 
Präsidiums der Geschäftsführung der Sektion 
den herzlichsten und wärmsten Willkommens- 
gruss entgegenzurufen und Ihnen unseren auf- 
richtigen Dank auszusprechen für Ihr zahlreiches 
Erscheinen, besonders auch den auswärtigen 
Gästen, die uns die Freude gemacht haben, 
nach Berlin zu kommen, an unserer Tagung 
teilzunehmen, vor allem aber an unseren Arbeiten 
mitzuwirken und dadurch beizutragen, dass die 
Aufgaben, die wir uns gestellt haben, weiter 
gefördert werden und zu einer hoffentlich er- 
spriesslichen und für unser gesamtes wissen- 
schaftliches und auch wirtschaftliches Leben ge- 
deihlichen Entwicklung beitragen. Wir haben 
heute auch Vertreter einer Reihe auswärtiger 
Gesellschaften unter uns, auch einen Vertreter 
unserer Schwestergesellschaft, der American 
Chemical Society, Herrn Taylor, ebenso Herrn 
Professor Haber, die beide designiert worden 
sind, an unseren Beratungen teilzunehmen. Ich 
begrüsse alle in gleicher Herzlichkeit und 
gleicher Aufrichtigkeit. 

Meine hochverehrten Herren! Wir sind hier 
in einer teilweise dualistischen Stellung. Die 
Arbeiten der Sektion X des Kongresses hat näm- 
lich die Bunsen Gesellschaft übernommen, und 
zwar wird sie morgen früh um ọ Uhr ihre Jahres- 
versammlung hier abhalten, während die Sektions- 
sitzung als solche morgen früh um o Uhr be- 
ginnt. Ich möchte deshalb diejenigen Herren, die 
Mitglieder der Bunsen Gesellschaft sind, bitten, 
morgen früh um 9 Uhr schon hier zu sein, da 
eine Reihe geschäftlicher Fragen zu erledigen 
und einige Beschlüsse Ihrer ‘Genehmigung zu 
unterbreiten sind. 

Ehe wir in die heutige Tagesordnung ein- 


treten, habe ich die besondere Aufgabe, Herrn 
Geheimrat Prof. Dr. Warburg den herzlichen 
Dank auszusprechen dafür, dass er uns in 
so liebenswürdiger Weise nicht nur seinen 
physikalischen Hörsaal zur Verfügung gestellt 
hat, sondern auch dadurch, dass er uns 
noch Strom, Licht und Kraft überlassen, es 
ermöglicht, die verschiedenen Vorträge der 
Gesellschaft mit Versuchen u.s. w. durchzuführen. 
Hochverehrter Herr Geheimrat, darf ich Ihnen 
namens der Sektion X des Kongresses und 
ebenso namens der Bunsen Gesellschaft des- 
halb nochmals ganz besonderen Dank für Ihre 
so ausserordentlich zuvorkommende Liebens- 
würdigkeit aussprechen. 

Für die heutige Sitzung bin ich, als der 
derzeitige Präsident der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft ersucht worden, das Präsidium zu 
übernehmen. Von morgen an wird aber das 
Präsidium ebenso wechseln, wie in den anderen 
Sektionen. Für heute darf ich vielleicht Herrn 
Prof. Dr. Bischoff-Riga ersuchen, als Vice- 
präsident die Arbeit mit mir zu teilen. 

Für die Vorträge sind fixierte Zeiten an- 
gesetzt, und ich kann den Herren auch gleich- 
zeitig mitteilen, dass an dem Eingang zu jedem 
Sektionssaale eine Tafel angebracht ist, worauf 
von einem Reichstagsdiener angegeben wird, 
welche Vorträge in den anderen Sektionen 
immer stattfinden. Es ist das eine Einrichtung, 
die das Kongresspräsidium getroffen hat im 
Interesse derjenigen Herren, die an den Vor- 
trägen in verschiedenen Sektionen teilnehmen 
möchten. Sie werden also immer in der Lage 
sein, an der Thür des Saales sich zu ver- 
gewissern, welche Vorträge zur Zeit in irgend 
einer anderen Sektion stattfinden, so dass Sie 
Ihre Mitanwesenheit dementsprechend einrichten 
können. Ä 


Herr Prof. Dr. Traube-Berlin: 


EIN VERSUCH ÜBER 


J- Traube und G. Teichner haben eine 
grössere Anzahl kleiner Glasballons von be- 
stimmter Dichte in einem Rohre eingeschlossen, 


KRITISCHE DICHTE. 


welches mit reinem Chlorkohlenstoff gefüllt ist. 
Das Rohr wird in einem einfachen Thermostaten, 
welcher eine Temperaturkonstanz bis auf einige 
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Hundertstel Grad gestattet, bis über die kritische 
Temperatur erhitzt. Es zeigt sich, dass noch 
100 oberhalb der kritischen Temperatur die 
Kügelchen sich in den verschiedensten Höhen 
stundenlang schwebend erhalten und mehrere 
Grad oberhalb der kritischen Temperatur Dichte- 
Unterschiede von so fv und darüber an- 
zeigen. 

Die weitaus grössten Dichte-Unterschiede 
sind dort vorhanden, wo der Meniskus ver- 
schwunden ist, wesentlich kleinere Unterschiede 
im unteren und oberen Teile der Röhre. Es 
herrscht vollkommenes Druckgleichgewicht bei 
den verschiedensten Dichten weit oberhalb der 
kritischen Temperatur. Diese von G. Teichner 
ausgeführten Versuche bestätigen vollkommen 
die früheren Ergebnisse von de Heens, 
Galitzines u. a. Messungen und stehen im 
schroffen Widerspruch mit der Theorie von 
Andrews und der Kontinuitätsichre von van 
der Waals. Es bestehen bei der kritischen 
Temperatur zwei verschiedene Materien und 
die kritische Temperatur ist diejenige, bei 
welcher diese Materien in jedem Verhältnis in- 
einander löslich werden. Sie ist der Schnitt- 
punkt zweier Löslichkeitskurven. 


In einem früheren Aufsatz (Drudes Ann. 8, 
267 [1902]), welcher bald ebendort durch 
einen neuen ergänzt werden soll, hat J. Traube 
eine Hypothese entwickelt, welche jene kriti- 
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schen und noch manche andere Erscheinungen 
erklärt. | 

-Es wird darin gezeigt, dass die Grösse 5 
van der Waals, wesentlich grösser ist, wenn 
man dieselbe — für dieselbe Temperatur — aus 
dem Verhalten der Gase berechnet, als aus dem 
Verhalten derFlüssigkeiten. Dies hat seinen Grund 
darin, dass 5 eine Funktion des Druckes ist, 
sowohl des Affinitätsdruckes, wie des äusseren 
Kompressionsdruckes, wie vor allem auch des 


y a g e 
inneren Druckes —. Daher ändert sich A dis- 


vr 
kontinuierlich bei der Verdampfung. 

Eine Gasmolekel, ein Gason, ist daher 
wesentlich grösser als eine Flüssigkeitsmolekel, 
ein Fluidon. Gasonen sind in Flüssigkeiten 
löslich, Fluidonen in der Gasphase. Homogene 
Flüssigkeiten, bezw. gesättigte Dämpfe sind 
solche Lösungen. Das Mengenverhältnis von 
Gasonen und Fluidonen wird durch die Tem- 
peratur bestimmt. Bei der kritischen Temperatur 
erfolgt eine Lösung im beliebigen Verhältnis. 
Diese Hypothese wirft Licht auf mannigfaltige 
Erscheinungen, beispielsweise die spezifischen 
Wärmen von Gas und Flüssigkeit bei kon- 
stantem Volumen die Verdampfungswärmen, 
Kapillaritätsphänomene, Theorie der überein- 
stimmenden Zustände, und vor allem wird 
durch Traubes Hypothese das dritte Volumen 
von J. Thomsons Isothermen realisiert. 


Diskussion. 


G. Tammann-Göttingen: Ich stehe auf dem 
Standpunkt der Andrewschen Theorie und 
kann nur sagen, dass vom Standpunkt der 
Andrewschen Anschauung alles so sein muss, 
wie wir es hier gesehen haben. Es muss ja 
natürlich eine Diskontinuität der Dichte übrig 
bleiben an der Stelle, wo der Meniskus war, 
wenn der Stoff Polymolekeln oder Beimengungen 
enthält. 

Die Differenzen der Dichte würden mit der 
Zeit durch Diffusionsvorgänge schwinden. Mir 
wäre speziell von Interesse, zu wissen, wie 
lange es ungefähr dauert, bis die Dichten sich 
ausgeglichen haben. 


G.Teichner-Berlin: Das hängt ganz von den 
Versuchsbedingungen ab. In engen Röhrchen 
dauert die Vermischung natürlich bedeutend 
länger als in einem weiten Röhrchen. Aber 
schliesslich müsste ja prinzipiell auch eine 
Gleichheit der Dichte dann eintreten, wenn eine 
Vermischung vollständig verhindert ist; beispiels- 
weise durch einen Quecksilberfaden. Das ist 
aber sicherlich nicht der Fall. Dass hier, wie 
Herr Professor Tammann meint, eine Ver- 
zögerungserscheinung vorliegt, ist gewiss ein 
Irrtum. 


G. Tammann-Göttingen: Ich wollte eine 
ganz direkte Antwort darauf, wie lange es dauert. 


G.Teichner-Berlin: Ich habe stundenlang — 


G. Tammann-Göttingen einfallend: Aber 
nicht tagelang? 


(G. Teichner-Berlin: Nein.) 


G. Tammann-Göttingen: Beweisend würde 
für die Existenz von Polymolekeln, Fluidonen, 
wie sie genannt werden, sein, wenn die Volumen- 
kurven der Flüssigkeit und des Gases sich in 
einer Spitze schneiden würden und die Ver- 
dampfungswärme bei der kritischen Temperatur 
einen endlichen Wert hätte. Das ist bis jetzt 
noch nicht nachgewiesen. Ich glaube, dort 
müsste man einsetzen, um diese Frage zu ent- 
scheiden. 


J. Traube-Berlin: Herr Teichner hat 
speziell in Hinsicht auf die Verdampfungswärme 
auf meine Veranlassung Versuche gemacht zur 
Bestimmung der spezifischen Wärme in der Ab- 
hängigkeit von der Temperatur. Bei der kritischen 
Temperatur zeigte sich eine scharfe Diskontinuität, 
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die darauf hinweist, dass oberhalb der kritischen 
Temperatur kein wärmebindender Vorgang mehr 
stattfindet, woraus indessen nicht zu schliessen 
ist, dass die Verdampfungswärme bei der kriti- 
schen Temperatur gleich Null ist. Derjenige, 
dessen Arbeiten in Bezug auf die Verdampfungs- 
wärme maassgebend sind, ist Mathias gewesen. 
Mit ihm habe ich in Korrespondenz gestanden. 
Bekanntlich ist Mathias, welcher sich ‘in 
allen wesentlichen Punkten den Ansichten von 
de Heen und mir anschliesst, zu dem Ergebnis 
gelangt, dass die Verdampfungswärme gleich 
Null ist. Aber den wunden Punkt seiner 
Abhandlung hat Mathias auch zugegeben. 
Die ganze Berechnung der Bestimmung der 
Verdampfungswärme ist daran geknüpft, ob die 
Dichten gleich sind oder nicht. Die bekannten 
Dichtekurven in der Abhängigkeit von der 
Temperatur, wie sie sich aus den Arbeiten von 
Young und Mathias ergeben, sind nun aber 
in Wirklichkeit Löslichkeitskurven. Young 
glaubte, dass Verzögerungserscheinungen ein- 
treten könnten, und hat daher stets für Mischung 
der beiden Phasen gesorgt. Infolgedessen be- 
ziehen sich die Dichten, die er erhalten hat, 
auf Lösung der Gasonen in der Flüssigkeits- 
phase und der Filuidonen in der Gasphase 
unterhalb der kritischen Temperatur. Die 
Verdampfungswärme können wir durchaus nicht 
gleich Null setzen. Ich darf Sie vielleicht noch 
an einen sehr wichtigen Versuch erinnern, 
den wir gerade zu wiederholen bestrebt sind. 
Villard hat ein zugeschmolzenes Rohr ge- 
nommen, in welchem Aethylen enthalten war, 
und in welchem oben und unten zwei Thermo- 
meter eingeschmolzen waren. Er hat ge- 
funden, dass bei der kritischen Temperatur das 
untere Ihermometer eine halbe Stunde lang 
wohl eine um 1/, bis 10 niedrigere Temperatur 
zeigte, wie das obere Thermometer, und wenn 
er das Rohr im Thermostaten umwandte, floss 
kältere Substanz an das andere Rohrende und 
kühlte das wärmere Thermometer ab. Wir 
haben also Ursache, aus diesen Umständen zu 
schliessen, dass die Verdampfungswärme nicht 
gleich Null ist bei der kritischen Temperatur. 


W.Kistiakowsky-Petersburg: Ich will nur 
an einen Versuch von Herrn Professor Ramsay!) 
erinnern. Er hat ein ringförmiges Rohr benutzt 
und die kritische Temperatur in solchen ring- 
förmigen Röhren bestimmt und gezeigt, dass die 
Dichte-Unterschiede nur scheinbar sind. Wenn 


I) Nachträgliche Bemerkung von J. Traube ge- 
legentlich der Korrektur: 


Herr Professor Ramsay hat mir in persönlichem 
Gespräche mitgeteilt, dass auch er auf ganz anderem 
Wege zu der Ansicht gelangt sei, dass die Materie in 
flüssigem Zustande von derjenigen im Gaszustande ver- 
schieden sei. 
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man gut durchmischt, bekommt man regelmässig 
die Erscheinungen der kritischen Temperatur sehr 
deutlich. Die Koeffizienten, die Herr Traube 
angeführt hat, fallen fort, wenn man die 
Weisssche Gleichung benutzt und nur empirische 
Grössen nimmt, welche man für den inneren 
Druck bekommt. Man bekommt dann sehr gute 
Resultate für die Nernstsche Formel für die 
Verdampfungswärme Wir werden jetzt über- 
haupt am besten noch an der alten Andrew- 
schen Theorie der kritischen Erscheinungen 
festhalten können, denn Ramsay hat gerade 
vor einigen Jahren seine Versuche publiziert 
und hat gezeigt, dass alle Erscheinungen durch 
diese Theorie ihre vollkommene Erklärung 
finden. 


G.Teichner-Berlin: Das Wesentliche scheint 
mir darin zu liegen, dass man mit diesen 
Versuchen nachweisen kann, dass thatsächlich, 
wenn auch nicht ein Gleichgewicht, besteht, 
so doch die Materie bei konstanter Tem- 
peratur oberhalb der kritischen Temperatur bei 
gleichem Druck verschiedene Dichte besitzen 
kann. Es besteht ein Druckgleichgewicht. Ein 
dauerndes Gleichgewicht ist insofern nicht vor- 
handen, als ein Durchmischen der beiden Phasen 
möglich ist. Infolgedessen ändert sich mit der 
Zeit das Verhältnis der Dichten in dem Rohr, 
und wenn ich z.B. mit einem elektromagnetischen 
Rührer die beiden Röhrchen durchmische, be- 
komme ich einen vollkommen homogenen Inhalt, 
und zwar schon bei der Temperatur, wo der 
Meniskus verschwindet. Dann ist eine voll- 
ständige Mischbarkeit der beiden Phasen vor- 
handen. Wenn ich diese Mischung verhindere, 
müsste die Dichte trotzdem die gleiche sein 
nach Andrews Theorie. Das ist nicht der 
Fall. Ich habe stundenlang eine grössere An- 
zahl von Graden über die kritische Temperatur 
erhitzt, und die kritischen Temperaturen sind 
zwar kleiner geworden, aber nicht verschwunden. 
Es bedarf doch gewiss einer Erklärung, wieso 
das möglich ist, wieso dieselbe Materie oberhalb 
der kritischen Temperatur verschiedene Dichte 
haben kann. 


G. Tammann-Göttingen: Die Ursache der 
verschiedenen Dichte ist der sehr grosse Kom- 
pressibilitätsko&ffizient und die ihm entsprechende 
grosse Dichteänderung durch jede Beimengung, 
auch durch Beimengung von Polymolekeln. 


J. Traube-Berlin: Es sind noch eine ganze 
Anzahl anderer Erscheinungen beobachtet, die 
mit denjenigen, welche von Herrn Teichner 
und mir beobachtet wurden, vollständig kon- 
form sind. Es ist schon von Dwelshauwers- 
Dery darauf aufmerksam gemacht worden, dass 
die bekannte, so charakteristische und nach der 
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alten Theorie niemals genügend erklärte Nebel- 
bildung sich um so mehr im Rohre verbreitet, je 
mehr man für die Durchmischung der beiden 
Materien gesorgt hat. Man kann je nachdem be- 
wirken, dass der Nebel gar nicht auftritt, ein ganz 
schmales Band bildet oder sich im ganzen Rohr 
verbreitet. Wir haben den Versuch auch so 
eingerichtet, dass wir zwei Röhren durch ein 
doppelt gebogenes Kapillarrohr verbanden, um 
die Mischung der Fluidonen und Gasonen zu 
hindern. In dem Falle konnten wir voraussagen, 
es werden keine Nebel eintreten. Es zeigte 
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sich auch, dass da ein Meniskus glatt erschien 
ohne Nebelbildung, aber wenn wir eine voll- 
ständige Durchmischung herbeigeführt hatten, 
zeigte sich ein breiter Nebel. Das spricht da- 
für, dass hier verschiedene Materien vorhanden 
sind. Aber es sind noch die verschiedensten 
anderen Erscheinungen beobachtet von deHeen, 
Battelli, Galitzine ua, die vollständig mit 
den beschriebenen Thatsachen übereinstimmen. 
Ich bin in meiner Arbeit in Drudes Ann. der 
Phys. darauf eingegangen, hier würde die Zeit 
zu kurz sein, alle die Punkte zu streifen. 


Herr Prof. Dr. W. Nernst-Göttingen: 


ÜBER MOLEKULARGEWICHTS-BESTIMMUNGEN BEI SEHR HOHEN 
TEMPERATUREN!) 


Dass wir unsere chemischen Kenntnisse nach 
dem Gebiete der niederen Temperaturen hin 
wesentlich erweitern können, ist kaum zu er- 
warten, weil die rapide abnehmende Reaktions- 
geschwindigkeit der Forschung bald unüber- 
steigbare Schranken schafft; die chemischen 
Gleichgewichte ferner hören in der Gegend des 
absoluten Nullpunktes völlig auf, indem nach 
wohlbegründeten, theoretischen Vorstellungen 
beim absoluten Nullpunkt der Temperatur alle 
Reaktionen lediglich nach den Gesetzen der 
Thermochemie erfolgen. 


Um so mehr ist von einer quantitativen Ver- 
folgung der chemischen Vorgänge bei sehr hohen 
Temperaturen zu hoffen; es ist vorherzusehen, 
dass die chemischen Gleichgewichte hier immer 
häufiger und mannigfaltiger mit wachsenden 
Temperaturen sein werden. 


Zur Untersuchung dieser Gleichgewichte 
empfiehlt sich, da es sich ja doch vorwiegend 
um Reaktionen in gasförmigen Systemen handeln 
wird, in erster Linie die Volum-Messung oder, 
was auf dasselbe hinausläuft, die Untersuchung 
der Dampfdichten chemischer Systeme bei sehr 
hohen Temperaturen. 


Die höchsten, bei Dampfdichte - Bestimmungen 
bisher von Nilson und Petterson, V. Meyer 
und neuerdings von Biltz?) erreichten Tem- 
peraturen liegen bei etwa 1700 bis 18000; 
der Schmelzpunkt der bisher benutzten Platin- 
oder Porzellangefässe bot eine unübersteigbare 
Schranke. 


Bei der grossen Bedeutung, welche nach 
obigem Dampfdichte-Bestimmungen für die Chemie 
der hohen Temperaturen besitzen, und angesichts 
der Thatsache, dass schon bei einer Steigerung 
der Temperatur um einige hundert Grade zahl- 
reiche Substanzen den Gaszustand annehmen, 


1) Im Auszuge mitgeteilt Gött. Nachr. 1903, Heft 2. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 19, 385 (1896). 


die bei den bisher der Messung zugänglichen 
Temperaturen eine zu kleine Dampfspannung 
besitzen, habe ich mich bereits seit einer Reihe 
von Jahren mit diesem Probleme beschäftigt; 
nach zahlreichen vergeblichen Vorversuchen in 
dieser Hinsicht kann ich nunmehr eine Methode 
beschreiben, die bis zu etwa 2000° und vielleicht 
noch höher relativ sichere und genaue Messungen 
ermöglicht. 

ı. Gefässmaterial. Versuche, aus Ge- 
mischen seltener Erden gasdichte Gefässe zu 
brennen, führten bisher nicht zum Ziele, doch 
möchte ich es keineswegs für hoffnungslos an- 
sehen, aus solchen Materialien porzellanartige, 
dabei aber in hohem Grade feuerfeste Gefässe 
herzustellen. Nachdem aber die Firma Heraeus 
in neuester Zeit es zu wege gebracht hat, das 
bekanntlich sehr spröde Iridium bearbeiten zu 
können, war die Möglichkeit der Herstellung 
von Gefässen gegeben, die Temperaturen von 
2000 und mehr vertragen können. 

2. Messmethode. Als solche kommt wohl 
nur das V. Meyersche Luftverdrängungsver- 
fahren in Frage. Freilich nötigte die Schwierig- 
keit, grössere Gefässe längere Zeit konstant auf 
etwa 2000° zu erhalten, einerseits, der hohe 
Preis des Iridiums anderseits, die Methode in 
äusserst kleine Dimensionen einzuzwängen. Das 
Volumen des auf nahe gleich hoher Temperatur 
befindlichen Teiles der Birne betrug bei den 
definitiven Versuchen etwa 2,5 ccm, und dem- 
entsprechend durfte das Volumen der vergasten 
Substanz in der Regel den Wert von ı ccm 
jedenfalls nicht erheblich übersteigen. Bei 
Zimmertemperatur gemessen, beträgt das ver- 
drängte Luftvolum dann nur etwa 0,13 ccm, 
das genau bestimmt werden musste; es gelang 
dies in einfachster Weise durch Messung der 
Verschiebung, die ein kleiner Quecksilberfaden 
in einer geteilten und kalibrierten Glaskapillare 
infolge der aus dem Iridiumgefäss verdrängten 
Luft erfuhr. 


1903.] 


Natürlich handelt es sich dabei um sehr 
geringe Substanzmengen, die zur Verdampfung 
gelangten und häufig nur nach Bruchteilen eines 
Milligramms zählten. Die gewöhnlichen Wagen 
versagten also, und ich musste mir daher für 
meine Zwecke eine ungewöhnlich empfindliche 
Wage konstruieren. Da bei der Wägung eine 
Genauigkeit von Bruchteilen eines Prozentes 
mehr als ausreichend ist, so gelang die Lösung 
dieses Problems verhältnismässig einfach; ich 
baute mir nämlich aus einem dünnen Glasfaden 
eine Wage, die nach Art einer gewöhnlichen 
Briefwage funktionierte; anstatt einer Schneide 
diente ein auf den geeignet gebogenen Glas- 
faden aufgekitteter Quarzfaden, der von einem 
gabelförmigen Messingstativ ge- 
halten wurde, d.h. ich benutzte 
das Prinzip einer Torsionswage. 
Der Glasfaden lief in einem Zeiger 
aus, der über einer in 0,5 mm 
geteilten Glasskala spielte und 
mittels Fernrohr abgelesen wurde. 
Der einfache Apparat bewährte sich 
vorzüglich; er soll, da er auch 
für chemische Analysen (Atom- 
gewichtsbestimmungen) mit sehr 
kleinen Substanzmengen sich 
brauchbar erwiesen hat, in den 
Berichten der Deutschen che- 
mischen Gesellschaft eingehend 
beschrieben werden. Hier sei nur 
noch mitgeteilt, dass bei Beginn 
der definitiven Messungen ein 
Teilstrich (0,5 mm) 0,0378 mg, 
nach Abschluss derselben 0,0380 mg 
entsprach ; durch mehrfacheWieder- 
holung der Wägung konnte die 
Genauigkeit derselben leicht auf 
1/1000 Dis Zoe mg gesteigert werden. 
Die Aichung der Wage geschah 
mittels eines genau gewogenen, 
dünnen Platindrahtes, der in eine 
Anzahl möglichst gleicher Teile 
ı mg Gewicht zerschnitten wurde. 

Die Firma Spindler & Hoyer in Göttingen 
hat die Herstellung solcher Wagen übernommen, 
und ich gestatte mir, hier ein Exemplar vorzu- 
zeigen (Demonstration). 

3. Heizvorrichtung. Mit Hilfe eines 
grösseren Knallgasgebläses würden sich leicht 
die gewünschten, hohen Temperaturen erzielen, 
schwieriger aber konstant erhalten lassen. Der 
fürchterliche Lärm eines solchen Gebläses macht 
das Arbeiten damit aber keinesfalls zu einer 
Annehmlichkeit; eine gut regulierbare, elektrische 
Heizung war jedenfalls vorzuziehen. Zunächst 
suchte ich röhrenförmige Widerstandsöfen aus 
geeigneten, feuerfesten Leitern zweiter Klasse 
zu verwenden, die sich aber schliesslich für den 
vorliegenden Zweck in mehrfacher Hinsicht 


von je etwa 
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weniger brauchbar erwiesen; ich möchte mir 
erlauben, ein derartiges Oefchen in allerdings 
sehr kleinen Dimensionen in Tätigkeit vorzu- 
führen (Demonstration). Schliesslich bewährten 
sich aber ausgezeichnet Iridiumröhren, die 
mit Hilfe eines niedrig gespannten Wechsel- 
stromes erhitzt und von der Firma Heraeus 
in grösster Vollkommenheit hergestellt wurden. 

Nach zahlreichen Versuchen gab ich den 
Iridiumöfen folgende Gestalt: Um das Ende der 
Iridiumröhre wurden kreisförmigePlatinelektroden 
angeschmolzen, die mit sechs Schrauben an 
starke Kupferbänder angeschraubt wurden; um 
der Ausdehnung des Iridiums Rechnung zu tragen, 
war das eine (dünne) Kupferband gewellt und 
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Fig. 112. 


aa Magnesiafüllung als Wärmeschutz, 5b Asbestmantel, 
cc Elektroden, dd Holzträger (an einer in der Zeich- 
nung weggelassenen Rückwand befestigt). 


so leicht federnd gemacht. Die Anordnung im 
einzelnen giebt Fig. r12 (!/, natürl. Grösse) 
wieder. 


4. Temperaturmessung!). Dieselbe ge- 
schah auf photometrischem Wege; unterhalb 
des senkrecht angeordneten Iridiumofens (vergl. 
Fig. 113) befand sich ein elektrolytischer Glüh- 
stift, der für verschiedene Stromstärken photo- 
metriert worden war. Indem mit Hilfe gefärbter 
Gläser die Helligkeit des Stiftes der des Iridium- 
gefässes gleich reguliert und der dazugehörige 


ı) Die hier beschriebene Methode, die ich bereits 
seit längerer Zeit verwende, läuft im Prinzip auf das 
inzwischen von Holborn und Kurlbaum (Berl. Akad. 
Ber. 1901, S. 712) beschriebene optische Pyrometer 
hinaus, dürfte aber bei so hohen Temperaturen durch 
Verwendung elektrolytischer Glühstifte besonders ein- 
fach und genau werden. 
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Strom des Stiftes gemessen wurde, konnte die 
Lichtemission Æ der Iridiumbirne pro Quadrat- 
millimeter ohne weiteres berechnet werden. Da 
ferner letztere innerhalb des auf gleicher Tem- 
peratur befindlichen Iridiumrohres sich befand, 
so konnten unbedenklich die Strahlungsgesetze 
des schwarzen Körpers als gültig angenommen 
werden: ob der Vergleichsstift als schwarzer 
Körper strahlt oder nicht, kommt dabei nicht 
in Frage. 


Gees — 
Deeg 


ei AM 


i 


Jridium Eimer 
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In folgendem sind die aus den Licht- 
emissionen nach Lummer und Pringsheim!) 
berechneten Werte der Temperaturen in Celsius- 
graden neben E in Klammern beigefügt; übrigens 
geht bekanntlich die Temperatur nicht in die 
Berechnung des Molekulargewichtes nach V. 
Meyers Methode ein. Die Temperaturberech- 
nung ist zur Zeit nur eine annähernde, dürfte 
aber demnächst, sobald wir im Besitz weiterer 


Fig. 113. 
lh nat. Grösse, 


1) Vergl. dazu Gött. Nachrichten 


1901, Heft 3. 


Rothmund, 
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Messungen der optischen Helligkeit in ihrer 
Abhängigkeit von der Temperatur sein werden, 
relativ genau werden. 

Nach Lummer und Pringsheim werden 
von einem schwarzen Körper bei 1690° os 
Hefner-Kerzen pro Quadratmillimeter ausge- 
strahlt; die Lichtemission nimmt ferner in diesem 
Gebiete mit der ı4. Potenz der absoluten 
Temperatur zul). Zur weiteren Kontrolle be- 
stimmte ich die Lichtemission des unteren Endes 
eines unten geschlossenen Iridiumrohres, 
welches an Stelle der Iridiumbirne (vergl. 
Fig. 113) in den Iridiumofen eingeführt 
wurde, wenn dasselbe gerade auf den 
Schmelzpunkt reinsten Platins gebracht 
wurde. Ich fand dafür — die Einzel- 
heiten dieses Versuches sollen an anderem 
Orte mitgeteilt werden — 0,88 Hefner- 
Kerzen pro Quadratmillimeter. Nehmen 
wir den Schmelzpunkt des Platins zu 
1780° an, so ergäbe sich daraus für 
0,5 Hefner-Kerzen eine Temperatur 
von 1695, anstatt 16900 nach Lummer 
und Pringsheim, also eine vorzügliche 
Uebereinstimmung. Es berechnet sich 
aus meinem Werte für 1780° ferner für 
die schwarze Strahlung: 


bei 18500 1,41 Hefner-Kerzen, 
„ 900° 1,95 
„ 1950? 2,68 
„ 2000 ° 3,66 
» 2050° 4,96 

Mit Hilfe der obigen Zahlen sind 
aus den gemessenen Emissionen E die 
daneben gesetzten (gewöhnlichen) Ten- 
peraturen ermittelt. 


5. Beschreibung des defini- 
tiven Apparates. Alles Nähere dürfte 
nunmehr aus Fig. 113 verständlich 
werden. Starke Kupferleitungen führten 
zu dem aus einem Iridiumrohr ge- 
fertigten und mit angelöteten Platin- 
scheiben versehenen Ofen, der etwa 
2000 bis 3000 Watt von der dick 
drähtigen Wickelung eines selbstgefertig- 
ten Oeltransformators empfing. Zum 

` Wärmeschutz war das Iridiumrohr von 
gebrannter Magnesia und diese von einem Asbest- 
mantel umgeben. Nach unten blieb das Iridium- 
rohr offen; es konnte so mittels eines unter 
dem Lichtstift befindlichen Spiegelchens bequem 
die Strahlung des letzteren mit der des Iridium- 
gefässes verglichen werden. 
Als Iridiumgefäss diente bei den ersten 
Versuchen ein reagenzglasähnliches Gefäss, das 
oben mit Platin verschlossen wurde; um dem 


3 a 3 3 


1) Vergl. dazu Lummer, Elektrotechn. Zeitschr. 
23, 812 (1902). 
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Innern einen birnenförmigen Inhalt zu geben, 
befand sich im oberen Teile ein Magnesiarohr. 
Auch hiermit wurden leidliche Zahlen gewonnen; 
Herr Dr. Riesenfeld, der diese Messungen 
ausgeführt hat, wird darüber an anderer Stelle 
berichten. Vor einigen Monaten jedoch über- 
raschte mich die Firma Heraeus, die an all 
diesen Arbeiten stets das wärmste, thatkräftigste 
Interesse nahm, mit einer richtigen „Iridium- 
birne“*, die ein Kunstwerk ersten Ranges ist 
und mir mit grösster Liberalität von der Firma 
Heraeus zur Verfügung gestellt wurde; dieselbe 
wurde bei den hier mitgeteilten Versuchen aus- 
schliesslich benutzt. 

An die Birne, deren oberer, kapillarer Teil 
durch eine von Wasser durchströmte Kupfer- 
spirale gekühlt wurde, schloss sich mit Gummi- 
verbindungen die Fallvorrichtung an, die in 
der bekannten Form aus Messing gefertigt war. 
Die zur Ablesung der verdrängten Luftvolumina 
dienende Glaskapillare war ebenfalls mit Gummi 
dicht angesetzt. 

Die gewogenen Substanzmengen wurden in 
Iridiumeimerchen der beigezeichneten Grösse 
gefüllt und vor dem Versuch auf die Fall- 
vorrichtung gebracht. Nach jedem Versuch 
wurde, ohne sonst etwas zu ändern, das Iridium- 
gefäss mit einer Platinkapillare vorsichtig aus- 
geblasen, so dass in der Regel drei bis vier 
Versuche rasch hintereinander ausgeführt werden 
konnten. 


Versuchsergebnisse. 


Kohlensäure. Als Substanz zur Prüfung 
des Apparates benutzte ich Kohlensäure, die 
sich nach Hineinbringen eines Stückchens ge- 
wogenen Kalkspates in genau bekannter Menge 
entwickelte. Eine merkliche Dissociation ist, 
solange Sauerstoff im Ueberschuss vorhanden 
ist, bei den hier in Betracht kommenden Tem- 
peraturen ausgeschlossen 1). In den folgenden 
Tabellen bedeutet n den an der Skala ab- 
gelesenen Ausschlag, g die vergaste Substanz- 
menge, welche in diesem Fall durch Multi- 
plikation der angewandten Kalkspatsubstanz 
mit 0,4396 erhalten wird. | 

Da der Wert eines etwa os cm langen und 
in fünf Unterabteilungen geteilten Skalenteiles 
0,0215 ccm beträgt, so berechnet sich das 
Molekulargewicht der vergasten Substanz, wenn 
n den Ausschlag in Skalenteilen bedeutet, zu 
(bezogen auf O, = 32) 

(1 -+ at) 760 g. 
0,001293 -0,0215 B n’ 
die Temperatur der Glaskapillare betrug bei 
der folgenden Versuchsreihe 150, der Barometer- 
stand B 751 mm; es wird dann, wenn wir ausser- 


M = 29,0 


I) Vergl. Le Chatelier, Zeitschr. f. physik. Chem. 
2, 782 (1888). 
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dem g in Milligramm, anstatt in Gramm, aus- 
drücken: 


£ 

M = - 

1113 S 
E n M 
0,3017 7,58 44,3 
0,5117 13,50 42,2 
1,222 32,34 42,1 


Es betrug E 3,11 Hefner-Kerzen (19739). 


Die Zahlen liegen dem theoretischen Werte 
Vielleicht ist der Um- 
stand, dass bei Anwendung grösscrer Substanz- 
mengen die Zahlen etwas kleiner werden, so 
zu deuten, dass dann der vorhandene Luft- 
sauerstoff nicht ausreicht, um die Dissociation 
völlig zurückzudrängen; es kann sich aber auch 
um Versuchsfehler handeln. 

Quecksilber. Bei den nachfolgend be- 
schriebenen Versuchen, in denen es sich nicht, 
wie bei der Kohlensäure, um eine bei Zimmer- 
teınperatur gasförmige Substanz handelt, zeigt 
sich stets die Erscheinung, dass der Quecksilber- 
faden, der sofort nach dem Einbringen der 
Substanz einen Ausschlag gab, hierauf all- 
mählich zurückging, wie folgende Tabelle zeigt: 


Zeit in Sekunden Stand des Quecksilberfadens 


o 16,20 
15 16,60 
30 17,10 
45 17,60 
60* 17,88 
67 23,10 
75 22,70 
90 22,00 

105 21,36 
120 21,46 


Bei 60 liess man die Substanz hineinfallen; 
man sieht, wie der Ausschlag anfänglich rasch, 
dann langsam zurückgeht. Je grösser die an- 
gewandte Substanzmenge war, um so stärker 
war dieser Rückgang. 

Die Ursache davon ist kaum lediglich in 
der Diffusion der vergasten Substanz zu den 
kälteren Teilen des Apparates hin zu erblicken; 
es scheint vielmehr die Vergasung so explosions- 
artig rasch zu erfolgen, dass ein kleiner Bruch- 
teil der Substanz in den kälteren kapillaren 
Teil des Iridiumgefässes mitgerissen wird, wo- 
durch notwendig die Ausschläge zu klein, die 
Molekulargewichte daher zu gross werden. In 
Ermangelung eines Besseren wurde daher der 
Ausschlag auf den Zeitpunkt des Einfallens der 
Substanz extrapoliert, also im obigen Falle nicht 
23,10, sondern 23,50 als maximaler Ausschlag 
gewählt. 

Bei weiterer Verfeinerung der Methode wird 
sich dieser Fehler einschränken oder ganz be- 
seitigen lassen; die nachfolgend mitgeteilten 


Zahlen der Molckulargewichte dürften sämtlich, 
weil die angebrachte Korrektion offenbar etwas 
zu klein ist, um einige Prozente zu hoch aus- 
gefallen sein, und zwar um so mehr, je grösser 
die angewandte Substanzmenge war. 


g n M 
1,069 5,62 213 
2,308 11,40 226 


Der Barometerstand betrug 738 mm, die 
Temperatur 14 0; die Berechnung geschah nach 
der Formel: 


M = 11202, 


n 

Es betrug E 3,11 (19730). 

Um zu prüfen, ob thatsächlich im Sinne 
der beim Quecksilber mitgeteilten Resultate ein 
Mitreissen der vergasten Substanz zu den 
kälteren Teilen des Apparates erfolgt, ob also 
bei verminderter Verdampfungsgeschwindigkeit 
kleinere Werte des Molckulargewichtes sich er- 
geben, wurden die Iridiumeimerchen mit starken 
Stopfen aus Zirkonstiften versehen, so dass 
dadurch jedenfalls die Verdampfung verlangsamt 
werden musste. Die erhaltenen Zahlen (3 = 
752. t = 14,50, E = 2,72(1952°)] waren: 


g n M 
1,615 8,96 201 
1,760 9,54 205 


Die Annäherung an den theoretischen Wert 
(200) lässt nunmehr nichts zu wünschen übrig. 

Zirkonstifte sind aber nicht in allen Fällen 
anwendbar (z. B. nicht bei den unten be- 
schriebenen NaCl- und KCl/-Versuchen). 
Ersatz der Zirkonstifte durch Iridiumstifte liess 
keine Besserung erkennen; wahrscheinlich werden 
letztere, weil sie zu dicht schliessen, durch den 
Druck der vergasten Substanz herausgeschleudert. 

Wasser. Für die Dissociation dieser Substanz 
gilt das für Kohlensäure Gesagte; die Substanz- 
menge wurde in Gestalt von gewogenen Opal- 
stückchen dosiert, deren Wassergehalt auf der 
Quarzwage zu 7,82, 8,22, 8,20, 7,63, 7,67; 
Mittel 7,91 His ermittelt wurde. 


g n M 
0,1596 9,8 18,4 
0,1961 13,0 17,1 


Es war E = 3,11 (1973), ferner B = 728, 
t = 15°; somit 


M= 1135 = 
Chlornatrium. Die Substanz verdampfte 
explosionsartig rasch; die Werte waren 

g n M 
0,1622 3,4 53,1 
0,1676 3,5 54,2 
0,4635 88 59,7 
0,4790 8,8 60,6 
0,8645 15,2 63,3 


Ein. 
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Barometerstand und Temperatur wie bei 
den Kohlensäureversuchen. Z = 3,11 (1973 9). 


Chlorkalium. 
g n M 
0,700 9,54 81,8 
0,818 10,60 85,9 


Es betrug E 3,47 (19800); im übrigen gilt 
das beim Chlornatrium Gesagte; in beiden Fällen 
sind die Werte, wenn n grösser als 6 bis 8 
wird, um 8 bis 10 9/, höher, als die theoretischen 
Zahlen (58,5 und 74,6). Das normale Molekular- 
gewicht scheint für diese Substanzen, zumal, 
wenn wir die ersten Quecksilberversuche, die 
um nahe gleiche Beträge zu hoch ausfielen, 
damit in Parallele setzen, völlig sichergestellt. 

Schwefel. Bei den Versuchen mit Schwefel 
war die Birne mit trockenem Stickstoff gefüllt; 
es ergaben sich stets kleinere, als der Formel 
So = 64 entsprechende Molekulargewichte, d.h. 
es ist diese Substanz bereits bei Temperaturen 
von 1800 bis 2000° merklich in die Atome dis- 
sociiert. Genaue Werte derDampfdichte lassen sich 
bekanntlich nach dem Luftverdrängungsverfahren 
nicht erhalten, wenn die betreffende Substanz 
sich im Dissociationszustand befindet, weil der 
Partialdruck, unter dem sie steht, und von dem 
der Dissociationszustand und daher auch die 
Dampfdichte abhängt, kein völlig bestimmter 
ist 1). Dementsprechend zeigen die nachfolgend 
verzeichnetenWerte auchgrössereSchwankungen, 
als es bei den anderen untersuchten Substanzen 
der Fall ist, und im allgemeinen waren die 
Werte um so kleiner, je geringer die angewandte 
Substanzmenge und je kleiner daher ihr Partial- 
druck war. So ergeben sich bei B = 747,5 
und = 190 z. B. folgende Resultate [E = 2,5 


(19409)]: 


g n M 
0,1619 4,8 38 
0,3190 7,2 50 
0,4458 9,4 54 
0,4960 9,6 58 


Uebrigens dürften, wie am Schluss voriger 
und Anfang dieser Seite dargelegt, die mit n 
grösser als 6 bis 8 erhaltenen Zahlen um einige 
Prozent zu hoch ausgefallen sein. 

Um über den Gang der Dissociation mit der 
Temperatur näher orientiert zu werden, wurden 
nachfolgende Messungen angestellt (B = 747,5, 
t = 20°): 


E g n M 
0,45 (1690?) 0,2733 52 59 
1,10 (18080) 0,2254 47 54 
1,18 (1820°) 0,2514 5,9 48 
2,35 (1930?) 0,3032 64 54 
3,65 (1998°) 0215 56 44 
4,10 (20230) 0,2594 54 54 


I) Vergl. dazu Biltz, "Zeitschr. f. physikal. Chemie 
2, 944 (1888), und Nernst, Theoret. Chemie, 3. Aufl., 


S. 414. 
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Die Messung von V. Meyer und Biltz)), 
die bei 1719° eine Dampfdichte von 2,198, 
d. h. ein Molckulargewicht von 63,7 fanden, 
schliesst sich den obigen Zahlen hinreichend an. 

Die Molckulargewichte der Schwefelversuche 
sind mit dem Proportionalitätsfaktor 1130 bc- 
rechnet; sie sind aus dem oben angegebenen 
Grunde weniger genau, als in den anderen 
untersuchten Fällen. Hierzu trug noch der Um- 
stand bei, dass nach dem Hineinfallen des 
Eimerchens ein bisweilen minutenlanges, lang- 
sames Nachkriechen des Quecksilberfadens er- 
folgte, was übrigens ebenfalls das Vorhanden- 
sein eines Dissociationsgleichgewichtes beweist; 
mit der Verdünnung des Schwefeldampfes in- 
folge nachträglicher Diffusion ist ja ein Fort- 
schritt der Dissociation verbunden. Das Maxi- 
mum des Ausschlages wurde der Berechnung 
zu Grunde gelegt; da aber sicherlich gleichzeitig 
auch eine Polymerisation, bezw. Kondensation 
des Schwefels in den kälteren Teilen des Appa- 
rates erfolgen wird, so werden (ähnlich wie bei 
den früheren Versuchen) auch die maximalen 
Ausschläge zu klein sein. 

Ich möchte also schätzen, dass bei 
1900 bis 20000 der Schwefeldampf bei 
lj Atm. Partialdruck ein mittleres Mole- 
kulargewicht von etwa 44 besitzt, also 
zu 45°/, dissociiert ist. 

Es könnte auffallen, dass in dem Temperatur- 
intervall von 1800 bis 20000 die Dissociation 
des Schwefels jedenfalls nicht bedeutend zu- 
nimmt. Wahrscheinlich erklärt sich dies so, 
dass die Dissociationswärme des Schwefeldampfes 
nicht übermässig gross (z. B. nicht mehr als 
15000 cal) ist, und dass bei hohen Tempera- 
turen nach thermodynamischen Gesetzen der 
Einfluss, den z. B. eine Steigerung von 100°? auf 
das Gleichgewicht ausübt, sehr viel geringer 
ist, als bei niederen Temperaturen. Es wäre 
aber auch möglich, dass, ähnlich wie beim 
Sauerstoff, bei hohen Temperaturen auch beim 
chemisch nahe stehenden Schwefel dem Ozon 
analoge Moleküle S, sich bilden. Erst Versuche 
bei noch höheren Temperaturen würden diese 
Frage entscheiden lassen. — Nach Analogie 
zum Schwefel dürfte übrigens anderseits auch 
beim Sauerstoff eine Dissociation bei, wenn 
auch höheren, so doch erreichbaren Tempera- 
turen zu erwarten sein. 

Schwefeldioxyd. Bei ı1950° liess ich 
0,2781 mg Schwefel in die Birne fallen; die 
Ablesungen waren: 


I) Zeitschr. f. physikal. Chemie 4, 266 (1889). 
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Zeit in Sekunden Stellung des 


Quecksilberfadens 
o 5:3 
LO 5,2 
20 5,2 
30 5,0 
45 4,2 
60 3,4 


Bei 20 Sekunden erfolgte das Hineinfallen; 
da keine Volumzunahme, sondern sogar ein 
kleiner Rückgang von oz Skalenteilen beob- 
achtet wurde, so ist zu schliessen, dass auch 
bei 19500 die Reaktion: 

S + 0, = S0, 
praktisch quantitativ erfolgt; der spätere Rück- 
gang erklärt sich offenbar daraus, dass an den 
kälteren Teilen des Apparates die Reaktion: 
SOs +10, = S 0; 

und schliesslich sogar eine Kondensation von 
SO, sich abspielt. Schwefeldioxyd ist also 
(bei Gegenwart von Sauerstoff) auch bei 
19500 beständig. 

Silber. Ein Stückchen Silberdraht, das 
sich in einem Zirkoneimerchen befand, gab auch 
bei etwa ıg5o° keinen Ausschlag beim Herunter- 
fallen; nach Beendigung des Versuches fand 
sich in dem Eimerchen ein Silberkügelchen vor, 
so dass Silber offenbar auch bei obiger Tem- 
peratur eine merklich unter Atmosphärendruck 
liegende Dampfspannung besitzen muss!) — 

In vorstehendem glaube ich eine relativ ein- 
fache und sichere Methode zur Molekulargewichts- 
bestimmung bis zu etwa 20000 angegeben zu 
haben; die weitere Aufgabe wird es sein, 
die Methode zu verfeinern und auf möglichst 
zahlreiche Fälle anzuwenden. Gleichzeitig dürfte 
es möglich werden, Dissociationsspannungen, 
Siedepunkte und chemische Gleichgewichte bis 
zu so hohen Temperaturen messend zu ver- 
folgen. — Bei Ausführung dieser Arbeit haben 
mich meine Privatassistenten, Herr Dr. Riesen- 
feld und zuletzt Herr Siemens, mit grösstem 
Eifer und sachkundigem Interesse auf das wirk- 
samste unterstützt. 


Göttingen, Physikalisch-chemisches Institut, 
Juni 1903. 


ı) Herr Professor Guntz hatte die Güte, mich 
mündlich auf die Versuche von Stas (Untersuchungen 
über die Gesetze chemischer Proportionen, Leipzig 1867, 
S. 38 ff.) aufmerksam zu machen, der grosse Mengen 
Silber im Knallgasgebläse destillierte. Da man in dem 
von Stas benutzten Devilleschen Ofen sogar Iridium 
schmelzen kann, so darf man wohl annehmen, dass 
Stas bei über 2000° liegenden Temperaturen ge- 
arbeitet hat. 


Diskussion. 


Vorsitzender: Meine Herren! Sie beweisen 
ja schon durch Ihren Beifall, wie sehr Sie mit 
mir übereinstimmen, dass zu den vielen inter- 


essanten Vorträgen, die uns Herr Professor 

Nernst in der elektrochemischen Gesellschaft 

gehalten hat, er wieder einen wertvollen Bau 
86 
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hinzugesetzt hat, und wir danken Ihnen verbind- 
lichst, verehrter Herr Professor, für das Inter- 
essante, das Sie uns mitgeteilt haben. 


Heraeus-Hanau: Ich bin gern bereit, 
eventuell auf Anfragen, die sich auf den Iridium- 
ofen für extrem hohe Temperaturen bezichen, 
einige Erklärungen zu geben. Ich möchte noch 
bemerken, dass wir gehofft haben, nächsten Sonn- 
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abend in der Sektion II Ihnen den Ofen vorführen 
zu können. Leider ist es aber nicht möglich, 
wenigstens nicht im Hörsaal, da die Strom- 
verhältnisse nicht ausreichen. Es wird aber 
wahrscheinlich für die Herren, die sich dafür 
interessieren, möglich sein, im Institut des Herrn 
Geheimrats Fischer in einem besonderen Raum 
den elektrischen Ofen, also den Iridiumofen, 
elektrisch geheizt, vorführen zu können. 


Herr Dr. O. Frölich-Berlin: 
ÜBER EINEN NEUEN ELEKTRISCHEN WIDERSTANDSOFEN. 


Es besteht ein Bedürfnis in der Technik 
nach einem elektrischen Widerstandsofen, dessen 
Temperatur die in der Technik angewendeten 
erreichen und übersteigen kann, der einen hohen 
Nutzeffekt besitzt, so dass der grösste Teil der 
elektrischen Energie in Nutzarbeit verwandelt 
wird, dessen Dauerhaftigkeit praktisch genügt, 
welcher ferner die in der Elektrotechnik ge- 
bräuchlichen Spannungen anzuwenden gestattet 
und sich in ‘die verschiedenen, von der Technik 
geforderten Formen bringen lässt. 

Der elektrische Lichtbogen erfüllt mehrere 
dieser Bedingungen nicht, wohl aber eine Heiz- 
kammer, deren Wände sich ohne Vorwärmung 
elektrisch erhitzen lassen; das Material dieser 
Wände muss einen hohen Schmelzpunkt be- 
sitzen, für die in Betracht kommenden chemischen 
Einwirkungen unempfindlich sein; ihr elektrischer 
Widerstand muss ein hoher sein, und sie müssen 
sich aus einzelnen Teilen, „Heizsteinen“, zu- 
sammensetzen lassen, welche das Bauen, d.h. 
die Herstellung verschiedener Formen gestatten 
und, bei etwaigem Versagen, sich leicht heraus- 
nehmen und durch andere ersetzen lassen. 

Wenn alle sechs Seiten der Heizkammer 
elektrisch erhitzt werden, so ist die Temperatur 
der Heizkammer überall gleich und gleich der 
Oberflächentemperatur der Heizsteine. Da man 
indessen zweier Oeffnungen bedarf, um das zu 
bearbeitende Material ein- und auszuführen, so 
sollte die Fläche dieser Oeffnung möglichst klein 
sein im Verhältnis zu der elektrischen Heiz- 
fläche; dies ist der Fall, wenn z.B. die Heiz, 
kammer aus einem Gang von verhältnismässig 
grosser Länge und kleinem Querschnitt besteht, 
durch welchen das zu bearbeitende Material all- 
mählich durchgeführt wird. Auch kann man 
die Anordnungen so treffen, dass die Wärme, 
welche nötig ist, um das Material auf die Arbeits- 
temperatur zu bringen, vor dem Verlassen des 
Ofens von dem Material an den Ofen im wesent- 
lichen wieder abgegeben wird. 

Damit der Nutzeffekt ein hoher sei, muss 
die Heizkammer in einiger Entfernung von einer 
die Wärme möglichst schlecht leitenden Schicht 
umschlossen sein. Diejenige Wärme, welche 


durch diese Schicht hindurchgeht, ist verloren: 
ist dieselbe klein gegenüber der Nutzarbeit, so 
wird die elektrische Energie beinahe ganz in 
Nutzarbeit umgewandelt, und umgekehrt, wenn 
keine Nutzarbeit zu leisten ist, so kostet es nur 
wenig elektrische Energie, um die Heizkammer 
auf hoher Temperatur zu erhalten. 

Meine Arbeiten, welche diese Forderungen 
zu erfüllen suchten, haben bisher zu folgenden 
Resultaten geführt. 

Es hat sich, ausser den bekannten, eine 
Reihe chemischer Verbindungen gefunden, welche 
kalt leiten und sich daher ohne Vorwärmung 
als Heizkörper gebrauchen lassen, deren Schmelz- 
punkte zum Teil sehr hohe sind, welche den 
in Betracht kommenden chemischen Einflüssen 
gut widerstehen und deren elektrische Leitfähig- 
keit meist viel niedriger ist als Kohle. Aus 
diesen Materialien lassen sich mit Hilfe des 
elektrischen Lichtbogens leitende Platten her- 
stellen, welche, in Verbindung mit passenden 
Elektroden, die Heizsteine ergaben, aus deren 
Zusammenbauen dann der elektrische Wider- 
standsofen entsteht. Diese Heizkörper werden, 
soweit die bisherigen Beobachtungen reichen, 
durch Gleichstrom wenig oder gar nicht zersetzt. 
Genauere Angaben hierüber werden veröffent- 
licht werden, sobald die bezüglichen deutschen 
Patente ausgelegt sind. 

Auch ein Material, aus welchem sich die 
oben erwähnte, die Wärme schlecht leitende 
Schicht bilden lässt, ist gefunden, ferner ein 
Körper, welcher bei Weissglut die Elektrizität 
nicht leitet und daher in elektrischen Wider- 
standsöfen als isolierende Schicht dienen kann. 

Im anorganischen Laboratorium der Tech- 
nischen Hochschule wird in den nächsten Tagen 
ein kleiner Ofen dieser Art demonstriert, in 
dessen Heizkammer zwei senkrechte Wände 
elektrisch auf sehr belle Rotglut erhitzt werden; 
die mittlere Temperatur der Heizkammer beträgt 
jetzt etwa 12000, lässt sich jedoch auf 16000 
und mehr bringen, wenn mehr als zwei Wände 
elektrisch erhitzt werden. 

Der Schmelzpunkt des Materials der Wände 
ist viel höher als 20000. Je homogener die 
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Heizwände sind, desto höher lässt sich die 
Temperatur steigern; die Herstellung der Heiz- 
platten im Lichtbogen ist eine Art mechanischer 
Kunst, die zu ihrer Entwicklung einiger Zeit 
bedarf. | 

Die Umhüllung der beiden Heizplatten be- 
steht jetzt aus Chamotte, durch welche etwa 
5 Kilowatt elektrischer Energie abgeführt werden; 
wird statt Chamotte der oben erwähnte, viel 
schlechtere Wärmeleiter angewendet, so wird 
dieser Verlust bedeutend verringert und der 
Nutzeffekt bedeutend erhöht. 

Das Material der Heizplatten leitet warm 
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den elektrischen Strom etwa ı6mal schlechter 
als Kohle, kalt etwa 25mal schlechter. Der 
Ofen lässt sich leicht so konstruieren, dass die 


gebräuchlichen, elektrischen Spannungen an- 
wendbar sind. 
Ueber industrielle Anwendungen solcher 


Oefen möchte ich nur anführen, dass in der 
Eisenindustrie bereits elektrische Oefen versuchs- 
weise benutzt werden. Es besteht für mich kein 
Zweifel, dass, sobald elektrische Oefen der ge- 
schilderten Art ihre technische Entwicklung 
durchgemacht haben, sich denselben ein weites 
Gebiet der Anwendung öffnet. 


Diskussion. 


G. P. Drossbach-Freiberg i. S.: Die Be- 
merkung des Herrn Vortragenden, dass es einen 
Körper giebt, der auch bei Weissglühhitze den 
Strom nicht leitet, kann ich bestätigen, wenigstens 
insofern, als, wie es scheint, sehr viele Oxyde, 
wenn sie im Zustand vollständiger Reinheit 
hergestellt sind, wenn also Verunreinigungen 
auch in minimalen Beimengungen nicht vor- 
kommen, einen verhältnismässig sehr hohen 
Widerstand bieten, und dass z.B. auch das 
Thoriumoxyd im Zustand vollständiger Reinheit, 
anscheinend wenigstens, nach den Beobachtungen, 
die mir zur Verfügung stehen, den Strom auch 
bei Weissglühhitze nicht leiten. Anderseits 
steigt die Leitfähigkeit mit der Zunahme der 
Verunreinigung, und hier kann ich aus eigenem 
Versuch auch noch hinzufügen, dass speziell 
da, wo statt basischer Oxyde verhaltnismässig 
stark saure Oxyde, z. B. gewisse titansaure Salze, 
an die Stelle kamen, bereits bedeutend geringere 
Temperaturen zur Hervorrufung der Leitfähig- 
keit genügen. 


O.Frölich-Wilmersdorf: Ich danke sehr für 
die Mitteilung, die mir unbekannt war. 


W. Nernst-Göttingen: Was die Frage der 
Leitfähigkeit der Oxyde anlangt, so hat sich 
bei eingehenden Untersuchungen in meinem 
Institut ergeben, dass reine Oxyde unterhalb 
etwa 1700° nicht merklich leiten, ‚wohl aber 
Gemische. Die Sache liegt ganz ähnlich, wie 
bei wässrigen Mischungen. Reines Wasser 
leitet nicht, reine Salzsäure nicht, erst durch 
die Mischung kommt die Leitungsfähigkeit. 
Reines Thoroxyd leitet nicht, reine Magnesia 


leitet nicht, mischen wir sie, so haben wir 
Leitfähigkeit. Es liegt ein grosses Beobachtungs- 
material vor, das, wie ich sehe, den Herren un- 
bekannt ist. Die Messungen sind bis. etwa 
1700° ausgeführt, und ziemlich das ganze perio- 
dische System ist durchgearbeitet, so dass es 
wenig Oxyde giebt und auch relativ wenig 
Mischungen, die nicht bereits untersucht sind, 
und wo nicht die Zahlen vorliegen. 


(In Beantwortung einer Anfrage nach der 
Litteraturangabe betreffs der Reynoldsschen 
Dissertation: Nachrichten der Königl. Gesellschaft 
der Wissenschaften, Göttingen Igoo, Heft 3; 
Dissertation Göttingen; Jahrbuch der Elektro- 
chemie 7, 151 [I900)]). 


Vorsitzender: Es haben einige Herren 
Vorträge eingesandt mit dem Ersuchen, wir 
möchten sie hier verlesen. Das Präsidium des 
Kongresses hat am Sonnabend beschlossen, und 
das Präsidium unserer Sektion hat den Beschluss 
gestern bestätigt, dass dies nicht zulässig ist. 
Bei der grossen Anzahl der Vorträge, die an- 
gemeldet sind, würde es nicht angängig sein, 
dass die Herren einfach ihre Vorträge hierher 
schicken und sie dann in dem Bericht des 
Kongresses mit publiziert erhalten, obwohl die 
Herren gar nicht hier erschienen sind und nicht 
den Vortrag gehalten haben. Also alle Vor- 
träge, die hier schriftlich eingesandt worden 
sind, mussten zurückgewiesen werden. 


Schluss der Sitzung gegen 5 Uhr!). 


I) Die übrigen Herren, deren Vorträge für die 
erste Sitzung angemeldet waren, waren nicht anwesend. 


Zweite Sitzung am Donnerstag, den 4. Juni, 10o Uhr vormittags. 


Vorsitzender: Geheimrat Prof. Dr. Warburg-Berlin; stellvertretender Vorsitzender: 
Prof. Dr. Svante Arrhenius-Stockholm. 


Vorsitzender, Herr Geheimrat Professor 
Dr. E. Warburg-Berlin: Meine Herren! Ich 
eröffne hiermit die heutige Sitzung der Sektion X 
und erlaube mir, Ihnen zugleich im Namen des 


Herrn Arrhenius den verbindlichsten Dank 
auszusprechen, dass Sie uns die Ehre des Vor- 
sitzes für die Sitzung übertragen haben. 
Jm Anschluss daran möchte ich mir erlauben, 
Deg 
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für die Nachmittagsitzung als Vorsitzenden in 
Vorschlag zu bringen Herrn Moissan und als 
VicepräsidentenHerrnGoldschmidt-Christiania. 
Ich nehme an, dass die Versammlung damit ein- 
verstanden ist. (Zustimmung.) 

Im Anschluss an Herrn Moissan habe ich 
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die für uns gegenwärtig wenig erfreuliche Mit- 
teilung zu machen, dass Herr Moissan durch 
Ermüdung verhindert ist, heute Vormittag den 
Vortrag zu halten. Er wird den Vortrag heute 
Nachmittag halten. l 


Herr Privatdozent Dr. E. Wedekind- Tübingen: 
ÜBER KOLLOIDALES ZIRKONIUM. 


Ein Fall der Bildung eines einfachen kolloidalen Körpers ohne Mitwirkung 
besonderer mechanischer oder chemischer Ursachen !). 


Während Metalloide, wie Kohlenstoff, Bor und 
Silicium, nur bei den Temperaturen des elek- 
trischen Ofens reduzierend auf Zirkonerde (ZrO,) 
wirken, kann man mit Hilfe von Leichtmetallen, 
wie Magnesium und Aluminium, die Reduktion 
leicht durchführen, wenn man das Gemenge nur 
auf die Reaktionstemperatur bringt. Während bei 
Anwendung von Aluminium eine Zündmischung 
(Goldschmidt-Verfahren) erforderlich ist, gelingt 
die Reaktion mit Magnesium schon durch Er- 
hitzen auf einem gut wirkenden Gebläse (in 
einem Metalltiegel aus Platin, Nickel oder Kupfer). 

Hierbei wird ein Teil des schwarzen Re- 
duktionsproduktes in kolloidaler Form erhalten; 
derselben geht nach dem Behandeln mit 
mässig konzentrierter Salzsäure und folgendem 
Waschen mit Wasser durchs Filter, und zwar 
mit tiefblauer Farbe (im auffallendem Licht 
opalescierend). 

Nach einiger Zeit ist der Gehalt an kolloidalem 
Stoff scheinbar erschöpft; man braucht aber den 
Filterrückstand nur von neuem mit warmer 
Salzsäure zu behandeln, um an einem ganz be- 
stimmten Punkt des Auswaschens den früheren 
Effekt zu erhalten. Dieses Spiel wiederholt 
sich sehr oft und ist somit als periodische Er- 
scheinung charakterisiert, etwa wie das Auflösen 
von Chrom in Säuren nach Ostwald. 

Die erhaltene kolloidale Lösung, welche ihren 
Eigenschaften nach nichts anderes als elementares 


ı) Eine ausführliche Mitteilung wird später an 
anderem Orte erscheinen. 


Zirkonium enthalten kann, ist von wechselnder 
Beständigkeit, wird gegebenenfalls aber von 
Elektrolyten nicht gefällt (durch Salzsäure erst 
nach längerem Kochen), wohl aber durch 
Wasserstoffsuperoxyd, das seinerseits durch die 
kolloidale Lösung nicht zersetzt wird. Zugabe 
desselben führt zur Ausfällung des Gels in 
schwärzlichen Flocken von grünlichem Ober- 
flächenschimmer. 

Es bietet sich auf diese Weise vielleicht ein 
Mittel, das schwer in reiner Form erhältliche 
Zirkonium darzustellen, da durch den Uebergang 
in die kolloidale Form alle unlöslichen Ver- 
unreinigungen zurückbleiben. Das so gewonnene 
Reduktionsprodukt zeigte in seinem Verhalten 
(Verbrennen an der Luft zu weisser Zirkonerde, 
Unlöslichkeit in Salzsäure, konzentrierter Sal- 
petersäure, Königswasser u. s. w.) viel Aehnlich- 
keit mit dem zuerst von Berzelius!) aus 
K,ZrF, und Kalium dargestellten amorphen 
Zirkonium. 

Auch durch Elektrolyse von geschmolzenem 
Zirkonfluoridfluorkalium kann man elementares 
Zirkonium gewinnen; dasselbe lässt sich aber 
nur schwer von Zersetzungsprodukten des 
Doppelsalzes befreien. 


Die exakte Charakterisierung des kolloidalen 
Stoffes als reines, elementares Zirkonium steht 
noch aus. 


I) Derselbe beobachtete ebenfalls schon die Neigung 
des amorphen Elementes, sich in Wasser äusserst fein 
zu verteilen. 


Diskussion. 


G. Bredig-Heidelberg: Ich möchte mir die 
Frage erlauben, wie sich das Kolloid im elek- 
trischen Potentialgefälle verhält, und ob der Vor- 
redner darüber Versuche gemacht hat? 


E. Wedekind-Tübingen: Darüber habe ich 
bis jetzt keine Versuche gemacht. 


G. Bredig-Heidelberg: Dieselben wären 
insofern sehr interessant, weil Herr Wedekind 
einen der wenigen, aber zweifellos existierenden 
Fälle gefunden hat, wo dieser sonst recht häufig 
auftretende Parallelismus zwischen der elek- 


trischen Leitungsfähigkeit eines Zusatzes und 
seiner koagulierenden Wirkung nicht vorhanden 
zu sein scheint. Es wäre interessant, zu kon- 
statieren, ob hier gleichzeitig. das elektrische 
Potenzialgefälle auf eine eventuelle Wanderung 
des Kolloids auch keine Wirkung hat. 

Dann möchte ich erwähnen, dass die Er- 
scheinung, die der Vorredner eine periodische 
nennen will, auf anderen Gebieten von Haber 
und mir beobachtet wurde. Bei der Elektrolyse 
von Natriumsalzen, z. B. Natriumkarbonat mit 
Quecksilberelektroden, ist, wie schon Arrhenius 
gezeigt hat, anzunehmen, dass sich bei gewissen 
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Stromdichten eine Natriumlegierung mit Queck- 
silber bildet zu Natriumamalgam, und dass dieses 
dann sekundär zerstäubt. Wir haben auch nach- 
weisen können, dass bei hohen Stromdichten 
Blei kathodisch zerstäubt, und in diesem Falle 
kann es in dem Elektrolyten nicht kolloid bleiben, 
sondern es koaguliert und kommt als feine, 
dunkle Bleistaubwolke heraus. 

Hier nun also würde etwas ganz Aehnliches 
sein, indem sich eine Legierung von Magnesium 
mit dem Zirkonium bildet; wenn ich diese dann 
chemisch angreife, zerstäubt sie gerade so, wie 
es Haber und Sack beim Bleinatrium im An- 
schluss an unsere elektrolytischen Versuche fest- 
gestellt haben. Also würde auch hier durch 
Zerstörung der Zirkoniummagnesiumlegierung 
beim Auflösen in Säure das Zirkonium in 
äusserst fein verteiltem Zustande mit ungeheurer 
Oberflächenentwicklung, also kollotdal, übrig 
bleiben. Dass das scheinbar periodisch ist, 
würde hier aber nur heissen, dass die Legierung 
durch unzureichende Säuremengen unvollständig 
zersetzt war und erst beim Auswaschen der 
Säure das Zirkonkolloid sich löste. War es 
dann herausgespült und ätzte man im Rück- 
stande den Rest der Magnesiumlegierung aufs 
neue an, dann musste wieder neues, feinverteiltes 
Zirkonkolloid gebildet werden, beim Auswaschen 
in Lösung gehen, und so fort. 

Ferner ist sehr interessant, dass gerade 
Wasserstoffsuperoxyd koagulierend wirkt, und 
ich möchte den Herrn Vortragenden fragen, ob 
etwa eine geringe Oxydbildung, eine obere 
Schicht von Oxyd oder sonst eine chemische 
Veränderung hat konstatiert werden können 
an seinem koagulierten Zirkon. Es handelt 
sich hier offenbar wieder um die Frage, wie 
hängt die Koagulierung zusammen mit den 
Oberflächenspannungsänderungen. Wenn ein 
neues Medium entsteht an der Grenzfläche der 
beiden vorherigen Medien, ändert sich die 
Oberflächenspannung und kann solche Beträge 
annehmen, dass die Koagulierung entweder 
überhaupt erst möglich ist oder doch schneller 
erfolgt. 


E. Wedekind-Tübingen: Ich möchte zu den 
Ausführungen des Herrn Professor Bredig 
bemerken, dass, was den ersten Punkt anbetrifft, 
Versuche über die Wirkung des elektrischen 
Potentialgefälles bisher nicht ausgeführt wurden, 
die Beobachtung auch noch zu kurz ist, um so 
weit gekommen zu sein. Es tritt aber, wie ich 
festgestellt habe, die Bildung des kolloiden 
Stoffes schon ein, bevor die Lösung neutral 
geworden ist, sie reagiert also noch schwach 
sauer und enthält in diesem Moment noch 
Elektrolyten, wenn auch in geringer Menge, 
und zwar scheint der Effekt bei einer bestimmten 
Konzentration der Wasserstoffionen einzutreten. 
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Was den zweiten Punkt anbetrifft, so habe 
ich bisher über die Ursachen der periodischen 
Erscheinungen keine Beobachtungen angestellt, 
glaube mich aber vollständig den Ausführungen 
von Professor Bredig anschliessen zu können. 
Es wird jedenfalls darauf beruhen, dass sich 
intermediär eine Legierung bildet, die, wie 
Professor Bredig sagt, bei der Auflösung zer- 
stäubt wird, und dass darauf diese scheinbar 
periodischen Erscheinungen zurückzuführen sind. 

Was den letzten Punkt anbetrifft, die Aende- 
rung der Oberflächenspannung durch eventuelle 
Umkleidung der Teilchen mit Oxyd, so habe 
ich eine solche Umhüllung nicht beobachten 
können, wenigstens niemals, wenn die Fällung 
des Kolloids in der Kälte vorgenommen wurde. 
In der Wärme scheint eine gelinde Oxydation 
stattzufinden, aber darüber bin ich nicht ganz 
sicher. 


R. Lorenz-Zürich: Ich schliesse mich ganz 
der Ansicht von Kollege Bredig an in Bezug auf 
die Entstehung dieser kolloidalen Modifikationen. 
Die Erscheinungen, welche Herr Dr. Wedekind 
beschrieben hat, erinnern ausserordentlich an die- 
jenigen, welche man bei der Darstellung des 
amorphen Bors nach Wöhler bekommt. Hierbei 
wird die Schmelze, welche durch Einwirkungen 
von Natrium auf Borsäureanhydrid in der Glüh- 
hitze entstanden ist, in glühendflüssigem Zu- 
stande in Wasser gegossen, und man erhält 
dann neben gewöhnlichem Bor eine kolloidale 
Form des Bors, die in ähnlicher Weise unter 
bestimmten Verhältnissen durch das Filter durch- 
läuft. Diese Form des Bors hat nun die Eigen- 
schaft, so viel ich weiss, dass es ebenfalls 
nicht durch Elektrolyte ausgesalzen wird. Diese 
Anomalie erklärt sich aber hier wohl dadurch, 
dass die niedergefallene Modifikation des amor- 


phen Bors, wie ich in meiner Untersuchung 


über das Bor vor vielen Jahren gezeigt habe, 
beim Ausglühen Wasserstoff entwickelt und also 
Bor wasserstoffhaltig ist. Ich möchte mir daher 
die Anfrage erlauben, ob vielleicht bei den Ver- 
bindungen, welche Sie gefunden haben, beim 
Ausglühen ebenfalls eine Entbindung von Wasser- 
stoff stattfindet, denn dann würde sich ja erklären, 
warum das Zirkon nicht durch Elektrolyte aus- 
fällbar ist, weil es wie das Bor nicht das reine 
Kolloid darstellt. 


E. Wedekind- Tübingen: Ich möchte zum 
letzten Punkt bemerken, dass ich eine Wasser- 
stoffentwicklung nicht habe beobachten können. 
Ich werde das aber jedenfalls auf diese Anregung 
hin noch genauer nachprüfen. 

Was den Vergleich mit dem Bor anbetrifft, 
so habe ich zufällig gerade auch dieselbe Be- 
obachtung im vorigen Sommer gemacht. Bei 
der Darstellung von Bor gelangt man auch 
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schliesslich zu einem Moment, wo die Reinheit 
eine so grosse geworden ist, namentlich nach 
der letzten Behandlung mit Flusssäure, dass das 
Bor in kolloidaler Form durch das Filter geht. 
Man kann es aber durch Elektrolyten ausfällen. 
Es hat allerdings die Eigenschaft, wenn man es 
nochmals wäscht, dass es dann wieder in die 
lösliche Form übergeht, was bei diesem mit 
Wasserstoffsuperoxyd gefällten Zirkon nicht der 
Fall ist, wohl aber, wenn ich dasselbe mit Salz- 
säure zur Fällung bringe und dann auswasche. 
Dann geht es nach einiger Zeit von neuem in 
die kolloide Form über. Es scheint also, dass 
die Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds be- 
sonders in einer Oberflächenveränderung be- 
steht. 


O. Ruff-Berlin: Ich möchte zunächst die 
Frage an Sie richten: Ist die kolloidale Zirkon- 
lösung im durchfallenden Lichte klar, im auf- 
fallenden Lichte trübe ? 


E. Wedekind- Tübingen: Im auffallenden 
Lichte ist sie trübe, im durchfallenden Licht 
aber sehr schön klar blau. 


O. Ruff-Berlin: Man hat ja unter den 
kolloidalen Lösungen jedenfalls zwischen zwei 
Sorten zu unterscheiden, die durch alle mög- 
lichen Uebergänge verbunden sind, zwischen wirk- 
lichen Suspensionen und wirklichen Lösungen. 
Z. B. ist es nach den neueren Untersuchungen 
doch zweifellos erwiesen, dass Kieselsäure in 
kollofdaler Lösung nur in wirklicher Lösung 
existiert und jedenfalls nicht als Suspension, 
wie man es bei den metallkolloidalen Lösungen 
anzunehmen hat. 

Haben Sie versucht, ob beim Kochen dieser 
kolloidalen Lösung mit Salzsäure Zirkon in 
Lösung geblieben ist oder nicht, oder ob sich 
da Sauerstoff entwickelt hat? 


 E. Wedekind-Tübingen: Was den letzten 
Punkt angeht, so geht etwas Zirkon dabei in 
Lösung.. Das dürfte mit der Annahme einer 
Legierung in Uebereinstimmung stehen. 
Was die Form der Lösung anbetrifft, so 
bin ich der Meinung, dass es sich hier mehr 
um eine Pseudolösung, d. h. um eine richtige 
Suspension handelt, denn nach einigen Tagen 
bildet sich meistens ein Niederschlag, die über- 
stehende Flüssigkeit bleibt aber nach Monaten 
blau gefärbt. Der Transport auf der Eisenbahn 
scheint dem Präparat, wie ich eben bemerke, 
weniger gut bekommen zu sein, als der gestern 
demonstrierten Wage des Herrn Nernst bei 
der Fahrt auf dem Automobil. 


O.Ruff-Berlin: Sie bemerkten, dass Wasser- 
stoffsuperoxyd das Kolloid aus seiner Lösung 
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fälle; dies liesse sich so deuten, dass sich 
ein Suboxyd in dieser kolloidalen Lösung be- 
findet, welches durch Wasserstoffsuperoxyd 
reduziert wird; dann würde sich fragen: Geht 
das so gefällte Kolloid wieder in Lösung 
oder hat es seine kolloidalen Eigenschaften ver- 
loren? (Wedekind bejaht durch Nicken.) Die 
Frage müsste sich wohl durch eine exakte 
Untersuchung des durch Wasserstoffsuperoxyd 
gefällten und unlöslich gewordenen Kolloids und 
desjenigen, welches sich aus der Lösung in 
einer wiederlöslichen Form gewinnen lässt, ent- 
scheiden lassen. 


E. Wedekind-Tübingen: Das ist insofern un- 
wahrscheinlich, als sich beide Formen in Bezug 
auf ihre chemischen Eigenschaften vollständig 
gleich verhalten. 


O. Ruff-Berlin: Liegen exakte Analysen 
über den Zirkongehalt der gefällten Kolloide vor? 


E. Wedekind-Tübingen: Ja, es sind Ana- 
lysen ausgeführt, aber sie zeigen noch nicht 
die wünschenswerte Uebereinstimmung, weil es 
ausserordentlich schwierig ist, die geringen 
Mengen, die ich bisher gehabt habe, vollständig 
von dem Filtermaterial zu befreien, da es sehr 
lange dauert, bis man eine genügende Menge 
abfiltriert hat; die blauen Lösungen enthalten 
naturgemäss nur eine äusserst geringe Menge 
Substanz. 


K. Arndt-Berlin: Ich möchte im An- 
schluss an die Ausführungen von Herrn Ruff 
darauf hinweisen, dass z. B. reine Kieselsäure so 
gut wie gar keirie kolloidalen Lösungen giebt, 
sondern dass, wie Jordis kürzlich nachgewiesen 
hat, die kolloidale Lösung durch ganz ge- 
ringe Verunreinigungen mit Natronsalzen er- 
So könnte es vielleicht möglich 
sein, dass hier auch das Zirkon nicht als Metall 
in Lösung ist, sondern in irgend einer Ver- 
bindungsform. . Es wäre auch möglich, dass 
die periodische Lösung daher kommt, dass 
durch Einwirkung der Luft immer wieder diese 
Verbindung sich bildet, die dann wieder gelöst 
wird, gerade so, als wenn man Schwefelkupfer 
auf einem Filter hat. Wenn man das in der Luft 
stehen lässt und wäscht aus, so läuft blaue 
Kupfersulfatlösung ab. Man neigt ja jetzt 
dazu, wo man bisher reines Metall vermutete 
und physikalische Wirkungen desselben, häufig 
Verbindungen anzunehmen, z.B. die merkwürdige 
Wirkung, die Platin hat, dadurch zu erklären, 
dass eine Verbindung von Platin und Sauerstoff 
vorliegt. 


E. Wedekind- Tübingen: Die Ueber- 
einstimmung in den Eigenschaften zwischen 
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gelöstem und gefälltem Zirkon lässt es wahr- 
scheinlich erscheinen, dass eine derartige Ver- 
änderung nicht eintritt, wie Sie vielleicht an- 
nehmen, sondern dass so, wie Professor Bredig 
meint, sich intermediär eine Magnesium-Legierung 
bildet. Eine Mitwirkung von Luft kann eben- 
falls als ausgeschlossen gelten. 


W. R. Whitney-Boston: In Beantwortung 
der Anfrage von Professor Bredig kann ich 
mitteilen, dass kolloidales metallisches Zirkon 
unter dem Einfluss elektrischer Potentialgefälle 
wandert in Richtung des negativen Stromes, 
ebenso wie das kolloidale Platin. 


A.Stähler-Berlin: Ich wollte den Herrn Vor- 
tragenden fragen, wie weit die Analysen stimmen. 
Ich glaube recht verstanden zu haben, dass das 
betreffende schwarze Pulver noch nicht ganz 
zirkonrein gefunden wurde. 

Dann wollte ich fragen, ob nicht dieses 
schwarze Pulver vielleicht identisch ist mit dem 
schwarzen Zirkonsuboxyd, das Clemens 
Winkler bei Reduktion von Zirkonerde mit 
Magnesium im Wasserstoffstrom erhalten hat, 
das ebenfalls kollordal in Lösung geht, sobald 
man mit Salzsäure und Wasser auswäscht? 


E. Wedekind- Tübingen: Der genannte 
Körper besitzt andere Eigenschaften. Vor 
allen Dingen ist der Zirkonwasserstoff, den 
Winkler in einer Wasserstoff- Atmosphäre dar- 
gestellt hat, bedeutend weniger beständig als 
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das Produkt, das ich bekommen habe, so dass 
ich eine Identität mit demselben anzunehmen 
nicht geneigt bin. Der Beweis für die metallische 
Natur meines Produktes wäre allerdings noch 
auf andere Weise zu erbringen; ich wollte hier 
vor allen Dingen die kolloide Natur desselben 
zeigen. 


G. Bredig-Heidelberg: Ich möchte nur 
eine kurze Bemerkung machen, um einem 
Missverständnis entgegenzutreten. Ich habe nie- 
mals behauptet, dass der kolloidale Zustand an 
sich stets katalytisch wirken müsse, sondern nur, 
dass, wenn ein kolloidaler Stoff katalytisch wirkt, 
man bei seinen Wirkungen auch auf seinen 
kolloidalen Zustand Rücksicht nehmen muss. 
Also nicht jedes Kolloid muss katalytisch wirken. 


E.Warburg-Berlin: Ich möchte mir erlauben, 
zu erwähnen, dass wir kürzlich hier Gelegenheit 
hatten, die interessanten Versuche der Herren 
Zsigmondy und Siedentopf zu sehen, durch 
welche es ihnen gelungen ist, die kleinen Teil- 
chen in den kolloidalen Goldlösungen unter dem 
Mikroskop sichtbar zu machen. Die Dinge sind 
ja veröffentlicht, ich brauche darüber nichts 
weiter zu sagen. Ich möchte nur das erwähnen: 
das kolloide Gold war rot, und es fragt sich, 
woher die rote Farbe kommt. Da nun hier 
das fein zerteilte Zirkon blau ist, so wäre 
es vielleicht nicht uninteressant, wenn man ein- 
mal den Herren den Stoff zur Untersuchung 
übergäbe. 


Herr Professor Marie-Paris: 


ÜBER DIE ELEKTROLYTISCHE REDUKTION UNGESÄTTIGTER VERBINDUNGEN. 


Die Anlagerung von Wasserstoff an die 
Doppelbindung von Kohlenwasserstoffen kann 
leicht durch Elektrolyse geschehen, wenn 
man eine geeignete Kathode wählt. Mit Queck- 
silber kann man auf diese Weise ungesättigte 
Säuren, z.B. Fumarsäure, Zimmtsäure, Akonit- 
säure in die entsprechenden gesättigten Säuren 
umwandeln. Für die Körper, die sich leicht an 
der Anode oxydieren lassen, kann man folgenden 
Kunstgriff anwenden: In ein Gefäss von grossem 


Durchmesser, dessen Boden durch ein Diaphragma 
gebildet wird, bringt man eine Lage von Queck- 
silber und darüber die zu reduzierende Lösung. 
Man stellt das Gefäss in eine alkalische Lösung 
(Na OH) und versieht die Lauge mit einer mit 
dem positiven Pol einer Batterie verbundenen 
Elektrode, deren negativer Pol in das Queck- 
silber taucht. Unter diesen Umständen stellt 
man kontinuierlich Amalgam her, welches die 
Reduktion hervorruft. | 


Diskussion. 


K. Elbs-Giessen: Ich kann durch eine 
gelegentliche Beobachtung diese Angaben für 
die Zimmtsäure vollständig bestätigen. Die 
Zimmtsäure oxydiert sich sehr schlecht zu 
Benzaldehyd und Kohlensäure, reduziert sich 
aber sehr gut zu Phenylpropionsäure. Der 


Unterschied ist so gross, dass, wenn man 
kein Diaphragma verwendet. und ohne alle 
Vorsichtsmassregeln oxydiert, man ganz wenig 
Benzaldehyd und fast nur Phenylpropionsäure 
bekommt. 


Herr Prof. Dr. F. Foerster-Dresden: 


ÜBER DIE BEDEUTUNG DER ELEKTROLYSE FÜR DIE HERSTELLUNG 
ANORGANISCHER VERBINDUNGEN. 


Es wird eine Zusammenstellung über die 
wichtigsten Fälle gegeben, bei denen die Elektro- 
lyse wässerige Lösungen in präparativer Hin- 
sicht der anorganischen Chemie nützlich war. 
Soweit die vorgeführten Thatsachen noch nicht 
in der Litteratur verzeichnet sind, werden sie 
bald in dieser Zeitschrift mitgeteilt werden, so 
dass ein Eingehen auf die Einzelheiten dieses 
Vortrages sich erübrigt. Anzuführen wäre etwa, 
dass der Vortragende auf die Bedeutung 
des Cerisulfats als technisches Oxydationsmittel 
hinweist, einerscits im Hinblick auf seine leichte 


elektrolytische Regenerierbarkeit, anderseits auf 
sein hohes, der Uebermangansäure naheliegendes 
Oxydationspotential (in einer Lösung von 0,ı Mol 
Ce(SO,), und oos Mol Ce,(SO,), in 1, — n — 
H,SO, zeigt ein glattes Platinblech — 1,45 Volt 
gegen die Normalwasscrstoffelektroden.) 

Am Schluss des Vortrages wurde am Beispiel 
der elektrolytischen Perchloratbildung auf die 
theoretische Wichtigkeit der Vergleichung der 
Wege hingewiesen, auf denen ein Körper ein- 
mal durch Elektrolyse und ausserdem durch rein 
chemische Vorgänge entsteht. 


Diskussion. 


W. Nernst-Göttingen: Ich wollte mir die 
Anfrage erlauben: Entwickeln die Lösungen, 
die das hohe Potential besitzen, allein Saucrstoff 
oder erst, wenn Platin hineingebracht ist? 


F.Foerster-Dresden: Von selbst, das Platin 
beschleunigt es nur. 


W. Nernst-Göttingen: Die Lösungen sind 
aber bei gewöhnlicher Temperatur stabil? 


F. Foerster-Dresden: Sie sind bei gewöhn- 
licher Temperatur nicht stabil. Man muss solche 
Präparate mit möglichster Vorsicht schon bei 
gewöhnlicher Temperatur behandeln. 


W.Nernst-Göttingen: Am Nickel scheidet 
sich nach Coehn der Sauerstoff schon bei erheb- 
lich niedrigerem Potential ab, als am Platin. Würde 
man Nickel hineinbringen, so müsste man eine 
stürmische Zersetzung erwarten. Liegen darüber 
vielleicht Beobachtungen vor? 


F.Foerster-Dresden: Diese Lösungen sind 
nur in Gegenwart von grossen Säuremengen 
beständig. Da würde das Nickel vielleicht 
durch die Wasserstoffentwicklung Schwierig- 
keiten bieten. 


W. Löb-Bonn: Bei dem Bilde, das Herr 
Professor Foerster über die Aufnahme der posi- 
tiven Ladung an der Anode entworfen hat, ist 
es mir interessant, seine Anschauung zu erfahren 
über die Thatsache, dass bei den Auflösungs- 
prozessen einige Metalle, die verschiedenwertige 
Stufen besitzen, in neutralen Chloridlösungen die 
Oxydulstufe, in neutralen Nitratlösungen die 
Oxydstufe erreichen, wie es z. B. bei dem 
Kupfer der Fall ist. 


F. Foerster-Dresden: Ein genaueres Bild 
habe ich mir darüber nicht gemacht, es ist 


mchr eine subjektive Auffassung, die ich da 
habe. Ich denke mir, dass aus der Kupferanode 
zunächst das Nächstliegende, das einwertige 
Kupfer, entstanden ist, und das ist in Chlorid- 
lösungen sehr viel beständiger durch die Bildung 
von komplexen Anionen, als in Nitratlösungen. 
Aber das ist nur eine subjektive Auffassung, die 
ich habe. 


G. Bredig-Heidelberg: Ich wollte fragen, 
ob Versuche vorliegen, ähnlich wie in der 
jüngst erschienenen Arbeit von Margules und 
von Ruer, gleichzeitig mit dem Gleichstrom 
auch Wechselströme hineinzuschicken ; dadurch 
würde die Kathode in schneller Folge zeitweilig 
anodisch polarisiert und die von Herrn Pro- 
fessor Foerster erwähnte günstige Wirkung 
der vorherigen anodischen Polarisation für die 
Reduktion dauernd aufrecht erhalten. 


F.Foerster-Dresden: Ich kann darüber 
nichts sagen; experimentelle Versuche liegen 
noch nicht vor. 


Birger Carlson-Avesta: Die Ausführungen 
von Herrn Professor Foerster über den Mecha- 
nismus bei Darstellung von Ueberchlorsäure 
sind mir insofern sehr interessant, als sich 
die Beobachtungen aus der Praxis damit voll- 
ständig decken. Bei der elektrolytischen Per- 
chlorat-Darstellung ist mir aufgefallen, dass 
unter gewissen Umständen die Perchloratbildung 
gar nicht vorwärts ging. Wir sind zu Hypo- 
chlorit und Chlorid gelangt, auch wenn die 
Lösungen, mit denen wir anfingen, nichts der- 
gleichen enthalten hätten. Ich glaubte erst, es 
wäre eine kathodische Reduktion vorhanden. 
Aber das ist nicht der Fall. Wir haben Ver- 
suche mit dem Diaphragma gemacht und haben 
gefunden, dass wir anodisch Hyperchlorite oder 
unterchlorige Säure bekamen. Die Entstehung 
der Chloride in Zellen ohne Diaphragma ist dem- 
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nach so zu erklären, dass das Hypochlorit 
kathodisch zu Chlorid reduziert wird. 


Heinrich Wohlwill-Hamburg: Ich 
möchte die Frage zur Sprache bringen, wie es 
kommt, dass Kupferanoden in chlorhaltigen 
Lösungen einwertig, in Nitrat- und Sulfatlösungen 
zweiwertig sich auflösen? Das ist eine Frage, 
die einem sehr häufig begegnet. Bei Kupfer 
lässt es sich allerdings wahrscheinlich so er- 
klären, wie Professor Foerster meint, dass sich 
nämlich in jedem Falle nur diejenigen Ionen 
zunächst bilden, die sich am leichtesten bilden, 
das sind die Cupro-Ionen, die in Nitraten und 
Sulfaten nicht beständig sind und darum wieder 
verschwinden. Dagegen treten in anderen Fällen 
vorläufig unerklärliche Verschiedenheiten auf, 
z. B., warum geht Zinn in schwefelsaurer Lösung 
durchweg zweiwertig in Lösung, während es in 
anderen Lösungen quantitativ als vierwertiges 
Ion auftritt? Ferner, warum geht reines Gold 
in Chloridlösung zum Teil als einwertiges 
Ion in Lösung, während, sobald cs legiert 


ist, z. B. mit grösseren Mengen von Platin, 


es fast ausschliesslich dreiwertige Ionen bildet? 
Beim Zinn ist es möglicherweise so zu er- 
klären, dass in neutraler Lösung der Sauer- 
stoff leichter entladbar ist, als in der sauren 
Lösung. Die Erscheinung bei der Legierung 
mit Platin ist gänzlich ungeklärt, weil in der 
Regel durch Legierung die Lösungstension er- 
niedrigt wird, während in diesem Falle das 
sonst unlösliche Platin mit dem Golde zusammen 
in Lösung geht, also die Lösungstension des 
Platins erhöht wird, und gleichzeitig das Gold 
anstatt teilweise einwertig, wie sonst in reinem 
Zustande, nur dreiwertig wird. 


H. Grossmann -Münster: Ich wollte Herrn 
Professor Foerster fragen, ob thatsächlich 
bei dem Kobalti-Sulfat nachgewiesen ist, dass 
es wirklich ein Salz des dreiwertigen Kobalts 
ist. Bisher waren Doppelverbindungen bekannt 
mit den Alkalioxalaten, aber die Beobachtungen 
von Kehrmann und Pickersgill zeigen 
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doch, dass derartige Komplexe jedenfalls sehr 
wenig beständig sind. Vor kurzem ist eine 
französische Arbeit von Copaux erschienen, in 
der gezeigt worden ist, dass Salze vom Typus der 
Kehrmannschen Verbindung auf chcemischem 
Wege erhalten werden können, die aber auch 
von keiner grossen Beständigkeit sind. Ich 
wollte fragen, ob man auch in der Technik 
Versuche gemacht hat, andere Salze von diesem 
Oxyd des Kobalts zu erhalten. 


F. Foerster-Dresden: Das Kobaltisulfat 
giebt, wie schon Marshall fand, Alaune und 
stellt sich somit als Salz des dreiwertigen 
Kobalts ohne weiteres dar. Die Sauerstoff- 
entwicklung, welche das Kobaltisulfat giebt, in- 
dem es in Kobaltosulfat übergeht, entspricht 
dem ebenfalls. Was das Kaliumkobaltioxalat 
übrigens anlangt, so war ich überrascht über 
seine grosse Beständigkeit. Man kann es in 
verdünnter Lösung ro Minuten und länger 
mit Zinnchlorür stehen lassen, ohne dass es 
reduziert wird. Es giebt allerdings auch dem- 
entsprechend ein ausserordentlich viel niedrigeres 
Oxydationspotential, als Kobaltisulfat, wie das 
ja auch zu erwarten ist. 


M. Le Blanc-Karlsruhe: Wenn die Mög- 
lichkeit der Bildung verschiedenwertiger [onen 
vorliegt, so ist jedenfalls zu beachten, wie 
insbesondere auch durch Arbeiten aus dem 
Nernstschen Laboratorium hervorgeht, dass 
die verschiedenen Ionen in einem bestimmten 
Gleichgewicht zu einander stehen, und wenn 
das eine Ion durch UÜcbergang in eine schwer 
lösliche oder komplexe Verbindung weggefangen 
werden kann, so erscheint es a priori wahr- 
scheinlich, dass hauptsächlich die Bildung des 
entsprechendwertigen lons vor sich geht. That- 
sächlich geht z. B. bei der anodischen Lösung 
des Kupfers in nicht zu verdünnter Cyankalium- 
lösung, wobei das einwertige Ion mit Cyankalium 
eine ausserordentlich komplexe Verbindung bildet, 
das Kupfer einwertig in Lösung. 


Herr R. Brandeis-Aussig: 


ÜBER ANWENDUNG DER ELEKTROLYSE IN DER INDUSTRIE 
DER ANORGANISCHEN PRODUKTE. 


Der Verfasser beschäftigt sich zunächst mit 
den prinzipiellen Unterschieden im Ausbau der 
theoretischen und praktischen Elektrochemie und 
stellt allgemeine Betrachtungen an über die 
Gründe, die die technische Chemie zu dem ge- 
macht haben, was sie geworden ist. Er weist 
darauf hin, dass wirklich brauchbare Verfahren 
in der neuesten Zeit verhältnismässig wenig ent- 
standen sind, und geht dann dazu über, einige 
spezielle Zweige der Elektrochemie zu besprechen. 


An Mectalloiden sind es Wasserstoff, Sauer- 
stoff und Brom, welche, abgesehen von dem 
Chlor, hauptsächlich in Betracht kommen. Der 
Verfasser bespricht die Verwendungsarten des 
Wasserstoffes. 

Die Bromgewinnung 


soll in Westeregeln 


nach dem Verfahren von Wünsche tadellos 
funktionieren. 
Verfasser bespricht ferner die Elcktro- 


metallurgie, und zwar die Aluminiumindustrie, 
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die Kupferraffination und die Nickelraffination. 
Interessant ist, dass die Nickelraffination in der 
allerletzten Zeit enorm zugenommen hat. Gegen- 
über der Raffination ist die direkte Gewinnung 
der Metalle auf elektrochemischem Wege in 
Deutschland recht schwach, trotzdem viel Arbeit 
und viele Kosten in den letzten Dezennien für 
die Ausarbeitung geeigneter Methoden auf- 
gewendet worden sind. Man hat kein wirklich 
rentables Verfahren zur Gewinnung des Kupfers 
und des Zinnes direkt aus den Erzen finden 
können. Verfasser bespricht die Gründe dafür. 
Es sind nur der Aluminiumprozess oder die 
Natriumgewinnung, die eine wirklich bedeutende 
Stelle in der Elektrochemie einnehmen, ab- 
gesehen von der Goldgewinnung nach dem Ver- 
fahren von Siemens & Halske. 

Nun geht Verfasser auf die Besprechung der 
Chloratindustrie über, giebt eine kurze Ueber- 
sicht über die Geschichte derselben, über die 
Verwendung von Wasserkräften und über die 
einzelnen Fabriken. Anschliessend hieran wird 
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die Bedeutung der Chloralkalielektrolyse für die 
Gewinnung von Alkali und Soda besprochen 
und es werden die drei Typen des Quecksilber 
verfahrens, des Diaphragmaverfahrens und des 
Glockenverfahrens einander gegenübergestelt 
und besprochen. Verfasser meint, dass die 
grössere Hälfte desWeltkonsums vom Diaphragma- 
verfahren geliefert wird, während die kleinere 
Hälfte dem Quecksilberverfahren und seinen 
Modifikationen zufäll. Das Glockenverfahren 
hat bis jetzt wegen seiner Jugend keine grosse 
Verbreitung gefunden. Es wird aber doch 
schon in Aussig und in drei Fabriken Deutsch 
lands mit insgesamt 4000 Pferdestärken aus 
geführt. Zum Schluss weist Verfasser auf die 
Einführung der anodischen Oxydation für die 
Fabrikation der übermangansauren Salze uni 
für die Regeneration des Kaliumbichroma: 
aus den Chromabfällen der Farbenfabriken hin. 
sowie auf das elektrolytische Bleichverlabres 
und die Herstellung von Bleichflüssigkeiten. 


Herr Prof. Dr. M. Le Blanc-Karlsruhe: 
ÜBER ELEKTROLYSE MIT WECHSELSTRÖMEN. 


Nach Versuchen 

Die Versuche sind veranlasst durch die Be- 
hauptung in dem Patent von Richards und 
Röpper (D. R.-P. Nr. 105077, 1898), dass man 
durch Wechselstromelektrolyse einer Thiosulfat- 
lösung zwischen Kadmiumelektroden in guter 
Ausbeute Kadmiumsulfid herstellen könne. Beim 
Wechselstrom soll sich bei dem einen Strom- 
stoss an der Elektrode CdS bilden, beim 
nächsten Stromstoss aber Wasserstoff, der das 
Sulfid von der Elektrode abdrängen und zum 
Herunterfallen veranlassen soll. Bei der Be- 
sprechung dieses Patentes in dieser Zeitschrift 
ist bereits die Vermutung geäussert worden, 
dass der Prozess kaum quantitativ CdS bilden 
werde, sondern das bei dem einen Stromstoss 
gebildete Sulfid durch den andern wieder redu- 
ziert werden dürfte. 

Die Verff. fanden nun, dass man bei einem 
Wechselstrom von 1000 Wechseln in der Minute, 
und bei einer Stromdichte von 4,6 Ampere pro 
Quadratdecimeter überhaupt so gut wie gar keine 
Ausbeute bekommt, bei niederem Wechsel steigt 
die Ausbeute. Sie erreicht aber erst bei einem 
Wechsel von ı in der Minute etwa 75°/,, und 
das auch nur bei sehr starker Rührung, wovon 
die Patentschrift nichts erwähnt. Bei Gleich- 
strom und guter Rührung erhält man quanti- 
tativ CdS; die Farbe desselben ist bei schnellem 
Wechsel heller als bei ganz langsamem Wechsel. 
Schon aus diesen Versuchen kann man entnehmen, 
dass das Cadmiumsulfid kathodisch reduziert wird, 
und dass die bei niederer Wechselzahl erhaltene 


von Karl Schick. 
Ausbeute nur darauf beruht, dass durch die 
Rührung das Sulfid von der Elektrode entfernt 
und so der Reduktion entzogen wird. 

Als weiterer Beweis dieser Behauptung gil: 
folgender Versuch: Zwei Zellen mit je zwi 
Cadmiumelektroden, eine mit Thiosulfat, die 
andere mit schwachsaurer 2n. Natriumacett- 
lösung wurden hintereinander geschaltet und 
elektrolysier. In der Acetatlösung löst sich 
das Cadmium bei Gleichstrom quantitativ zu 
einer klaren Lösung auf, an der Kathode 
schlagen sich nur wenige Prozent Cadmium 
nieder. Schickt man durch die beiden Lösungen 
Wechselströme und bestimmt die Menge Nieder- 
schlag, bezw. die Menge des in Lösung ge 
gangenen Cadmiums durch Wägen der Elektroden 
(Wechselzahl und Rührung in beiden Zellen 
gleich), so findet man bei über 1000 Wechsel 
ganz geringen Verlust der Elektroden, der be! 
langsamem Wechsel bis 1000/, zunimmt (vergl 
Fig. 114). Bei einem Wechsel über 1000 in der 
Minute wirken Diffusion und Rührung_ nicht 
mehr schnell genug, um das aufgelöste Cadmivt 
von der Elektrode zu entfernen, es wird des 
halb beim nächsten Stromstoss wieder quantitatit 
niedergeschlagen. Aehnliches fand sich be 
Silber und Zink. Der Einwurf, dass Cadmium. 
wenn einmal in die unlösliche Verbindung (d? 
eingegangen, nicht mehr abgeschieden werde. 
wird dadurch widerlegt, dass eine mit festem 
Cadmiumsulfid überzogene Elektrode kathodisch 
leicht vollkommen zu reduzieren ist. 
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Derartige Wechselstromversuche können also 
über die Entstehungsgeschwindigkeit von festen 
Niederschlägen nichts aussagen, sie können aber 
bei passender Anordnung zur Bestimmung von 
Reaktionsgeschwindigkeiten in Lösung dienen. 
Denkt man sich zwei Kupferelektroden in Cyan- 
kalilösung mit Wechselstrom elektrolysiert, so 
wird, wenn einmal das Kupfer in das Kom- 
plexion eingetreten ist, keine Kupferabscheidung 
mehr möglich sein, da sich das Kupfer wegen 
der kleinen Konzentration seiner Ionen nunmehr 
schwerer abscheidet als Wasserstoff. Es wird 
also dasjenige Kupfer, welches schon ein Kom- 
plexion bildet, bei dem darauf folgenden entgegen- 
gesetzten Stromstoss nicht mehr abgeschieden 
werden können, statt seiner entweicht Wasser- 
stoff. Ist aber das Kupfer in die Verbindung 
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strom erzeugt, dessen Richtung vermittelst eines 
Stromwenders beliebig schnell gewechselt werden 
konnte. In dem Teil des Stromkreises, der 
nur von Gleichstrom durchflossen wurde, befand 
sich ein Gleichstromamperemeter, ein Kupfer- 
voltameter und ein regulierbarer Widerstand, 
in dem anderen ein Hitzdrahtamperemeter. Beide 
Strommesser zeigten dieselbe Stromstärke an. 
Die beiden Elektroden waren etwa I cm von- 
einander entfernt, waren gewöhnlich 1,6 cm 
breit und tauchten 5cm in Loo oder 250 ccm 
Flüssigkeit ein. Rückseite und die aus der 
Flüssigkeit hervorragenden Teile waren mit 
Paraffin überzogen, gerührt wurde durch Hin- 
durchleiten von Wasserstoff durch die Lösung. 
Jeder Versuch dauerte ı5 Minuten. Die Wechsel- 
zahl variierte zwischen ı und 40000 in der 
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Fig. 114. 


mit dem Cyan noch nicht eingegangen, so wird 
der nächste entgegengesetzte Stromstoss es auch 
wieder ausscheiden können. 

Finden wir also, dass bei einer bestimmten 
Wechselzahl die Kupferelektroden in Cyankali- 
lösung dem Faradayschen Gesetz entsprechend 
quantitativ aufgelöst werden, so ergiebt sich, 
dass die Zeit während eines Stromstosses für 
die Reaktion der Vereinigung von Kupfer und 
Cyan genügte. 

Finden wir aber, dass kein Kupfer sich auf- 
löst, d. h. dass das in einem Stromstoss in die 
Lösung gebrachte Kupfer durch den darauf 
folgenden entgegengesetzten quantitativ wieder 
niedergeschlagen ist, so hat die Zeit für die 
Vereinigung zu einem komplexen Ion nicht 
mehr genügt. Man wird also mit Hilfe solcher 
Messungen dem bisher unzugänglichen Problem 
der Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Ionen 
beikommen können. Die Versuchsanordnung war 
folgende: Der Wechselstrom wurde aus Gleich- 


Minute. Zunächst wurden zwei Kupferelektroden 
in 2n. Natriumbisulfatlösung elektrolysiert. Es 
war vorauszusehen, dass das Kupfer, da es in 
Bisulfat kein Komplexion bildet, bei der Elektro- 
lyse mit Wechselstrom überhaupt keine Abnahme 
erleidet. Dies bestätigte sich, denn bei einem 
Wechsel von über 2000 in der Minute lösten 
sich nur wenige Prozente bei einer Stromdichte 
von 4,6 auf, bei 14000 Wechseln zählte der 
Verlust nur nach Zehntelprozent (vergl. Fig. 114). 

Die folgenden Versuche wurden mit einer 
Cyankalilösung ausgeführt. Bei einer An. KCN- 
Lösung und 4,6 Ampere pro Quadratdecimeter 
Stromdichte ging das Kupfer bei einem Wechsel 
von 700 wie bei Gleichstrom quantitativ in 
Lösung, und es entwickelte sich die äquivalente 
Menge A, ganz im Gegensatz zu der Bisulfat- 
lösung. Bei 3400 Wechsel gingen go), in 
Lösung, bei 17600 580%, bei 38600 33b% 
stets unter Abscheidung äquivalenter Mengen 
Wasserstoff (Fig. 116). 
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Verringert man die Konzentration oder die 
Stromdichte, so wird die Kupfermenge, die bei 
gleicher Wechselzahl in Lösung bleibt, stets 
geringer. In einer o,ın. KCN-Lösung bleiben 


W Cu in 
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dies daher, dass die Menge der in der Elek- 
trodennähe befindlichen KCN-Moleküle nicht 
mehr zur Aufnahme der durch die lang andauern- 
den Stromstösse in Lösung gebrachten grossen 
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z. B. bei der Stromdichte 2,3 und der Wechsel- 
zahl 30000 in der Minute nur wenige Prozente 
in der Lösung. Ist die Cyankalikonzentration 
zu klein, so wird selbst bei langsamem Wechsel 
das Kupfer nicht mehr quantitativ aufgelöst, 
wie die Kurve für o,r n. KCN zeigt. Es rührt 


4,61 


Kupfermengen ausreicht. Je kürzer die Stösse 
werden, d. h. je grösser die Wechselzahl wird, 
desto mehr tritt dies in den Hintergrund. 

Bei grossen Wechselzahlen verhalten sich 
die Kupferelektroden in verdünnter Lösung 
analog den Kupferelektroden in konzentrierter 
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Lösung. Man sieht in Fig. re, dass die Kurven 
sich schneiden. 

Aus alledem ersieht man, dass die Geschwin- 
digkeit, mit der die Kupferionen reagieren, zwar 
sehr gross, aber doch noch fassbar ist. Man 
kann sagen, dass, wenn Kupferionen in ot n. 
Konzentration mit XCN von 4 oder ın.Kon- 
zentration zusammengebracht werden, innerhalb 
l/o00o Minute sich nahezu die Gesamtmenge der 
Kupferionen mit dem Cyankali verbunden hat. 

Durch Extrapolation findet man, dass bei 
einem Stromwechsel von 80000 für de 4 n. KCN- 
Lösung bei 4,6 Stromdichte kein Kupfer mehr 
in der Lösung bleibt. Der Redner findet mit 
Hilfe von Schlüssen auf die Konzentration be- 
züglich der Kupferionen, dass wenn Kupferionen 
in Leo Normalkonzentration mit 4 oder 1 n. Cyan- 
kaliumlösung zusammenkommen, nach !/go000 Mi- 
nute die Reaktion kaum begonnen hat. Durch 
diese beiden Grenzzahlen gewinnen wir eine 
Anschauung von der hier herrschenden Reak- 
tionsgeschwindigkeit. 

Es wurden noch einige Metalle untersucht, 
die sich in Cyankalilösung freiwilllig unter Wasser- 
stoffentwicklung auflösen, wie Zink, Nickel 
u.s.w. Silber unterscheidet sich von diesen 
Metallen, es scheidet sich bekanntlich aus Cyan- 
kalilösung vor dem Wasserstoff ab, und verhält 
sich deshalb wie Kupfer in Natriumsulfatlösung. 
Geringe Temperaturschwankungen scheinen auf 
diese sämtlichen Metalle keine erhebliche Ein- 
wirkung zu haben; jedenfalls zeigt ein mit 
Kupfer auch bei o0 ausgeführter Versuch, dass 
die Reaktionsgeschwindigkeit in diesem Falle 
keinen grossen Temperaturko£ffizienten hat, 
ähnlich wie bei der Auflösung des Zinks in 
Säuren, und ganz anders, wie man es sonst 
bei Reaktionsgeschwindigkeiten zu finden ge- 
wohnt ist. Weitere Versuche in dieser Hinsicht 
sollen noch angestellt werden. 

Redner geht nun noch auf zwei andere An- 
schauungen ein, mit deren Hilfe diese Versuche 
eventuell auch erklärt werden könnten. 

Bei den obigen Betrachtungen ist angenommen, 
dass die Ionenbildungsgeschwindigkeit, d.h. der 
Uebergang von Metall in Ionenzustand unend- 
lich gross ist, bei Wechselzahlen bis 2000 ist 
dies sicherlich richtig, weil dort quantitativ Auf- 
lösung stattfindet; bei grösseren Wechseln 
könnte man aber auch annehmen, dass sich 
Cyan abscheidet, anstatt dass Kupfer aufgelöst 
wird, und dass der folgende Stromstoss nur 
dazu dient, dieses Cyan wieder in lonenzustand 
zu bringen, der Rest der Strommenge aber 
dazu, Wasserstoff zu entladen. Auf diese Weise 
würde Kupfer schliesslich ganz passiv werden 
und sich wie Platin verhalten, an dem bekannt- 
lich schon bei 2000 Wechseln nichts mehr ge- 
ändert wird. Eine Stütze schien diese An- 
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schauung durch den Umstand zu erhalten, dass 
Kupfer sich je nach seiner Vorgeschichte ver- 
schieden verhält. Geglühtes und in Alkohol 
reduziertes Kupfer wird sehr viel schneller dem 
Platin ähnlich, erhält aber nach Behandlung 
mit Gleichstrom oder langsamem Wechselstrom 
seine normale Natur wieder. Durch geeignete 
Vorbehandlung erhält man stets dieselben Re- 
sultate In diesem normalen Zustande würde 
die Annahme der Cyanabscheidung vielleicht 
nicht unrichtig sein. Gegen die Auffassung, 
dass auch im normalen Zustande die Metalle 
eine nicht genügende Ionenbildungsgeschwindig- 
keit besitzen, und dass die Resultate dadurch 
zu erklären sind, spricht ı. der Einfluss der 
Konzentration des Cyankali, der sonst schwer 
zu verstehen wäre; 2. das gleichmässige Ver- 
halten aller Metalle; und 3. die Thatsache, dass 
normales Kupfer bei intermittierendem Gleich- 
strom bis zu 15000 Stromstössen in der Minute 
mit gleich langen Pausen zwischen denselben 
quantitativ in Lösung geht. 

Eine weitere Deutung der Resultate wäre 
folgende: Bei 20000 Wechsel und 4,6 Dichte 
beträgt die bei einem Stromstoss in Lösung ge- 
sandte Kupfermenge 0,0001 mg pro Quadrat- 
centimeter Elektrodenfläche. Nun besitzen die 
Metalle auch Gasbelegungen. Man könnte an- 
nehmen, dass bei dem einen Stromstoss Wasser- 
stoff ausgeschieden wird, der bei dem anderen 
Stromstoss wieder in lonenzustand überführt 
wird. Die Mitwirkung dieser Gasmengen würde 
mit steigender Wechselzahl prozentual immer 
stärker ins Gewicht fallen. Ausserdem könnten 
sich die die Doppelschicht bildenden Kupfer- 
ionen an dem Vorgang beteiligen. Sollte die 
Verminderung der Ausbeute nur auf diesen Ur- 
sachen beruhen, dann müsste man aber erwarten, 
dass die Ausbeute unabhängig von der gewählten 
Stromdichte bleibt, wenn man nur dafür sorgt, 
dass bei jedem Stromstoss etwa 0,000I mg 
Kupfer pro Quadratcentimeter abgeschieden, 
resp. aufgelöst werden, d. h. die Ausbeute müsste 
dieselbe bleiben, ob man langsamen Wechsel 
mit kleiner Stromdichte oder schnellen Wechsel 
mit grosser Stromdichte anwendet. Bei 4,6 Dichte 
wird ebensoviel Kupfer bei 20000 Wechseln pro 
Stromstoss in die Lösung gescheckt, wie bei 
0,7 Dichte bei 3000 Wechseln. Die Ausbeute 
sollte also in beiden Fällen dieselbe sein, sie 
unterscheidet sich aber um 20°], 

Ferner müsste man erwarten, dass die Aus- 
beute in der verdünnten Lösung eher anstiege, 
jedenfalls nicht kleiner würde, das letztere ist 
aber der Fall. Es resultiert, dass die zuerst 
gegebene Erklärung mit Hilfe der Reaktions- 
geschwindigkeiten die wahrscheinlichste ist, wenn 
auch die anderen Phänomene bis zu einem ge- 
wissen Grade mitspielen mögen. 
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Diskussion. 


F.Krüger-Göttingen: Bei einer Untersuchung 
über Polarisationskapazität, die vorläufig im 
Auszuge in den Göttinger Nachrichten erschienen 
ist, bin ich auf Erscheinungen gestossen, die 
ich ebenfalls nur durch die Annahme einer 
endlichen Geschwindigkeit von Ionenreaktionen 
deuten zu können glaubte. Es zeigte sich 
nämlich, dass die Kapazität von Quecksilber- 
elektroden in Lösungen von KCNS und KJ, 
versetzt mit den entsprechenden Quecksilber- 
salzen, sich stärker mit der Schwingungszahl 
änderte als umgekehrt proportional der Wurzel 
aus derselben, was der Fall sein sollte, wenn 
nach der Theorie des Herrn Geheimrats War- 
burg auch hier die Diffusion die Hauptrolle 
spielte. Die theoretische Behandlung dieses 
Falles ergab dann, dass, falls allein die Reaktions- 
geschwindigkeit maassgebend ist, die Kapazität 
umgekehrt proportional der ersten Potenz der 
Schwingungszahl sein und die Phasenverschiebung 
90° betragen sollte. Spezielle Untersuchungen 
sind darüber noch nicht gemacht, da dies zu- 
nächst ausserhalb des Planes der Arbeit lag, 
doch dürfte durch die Untersuchung der Polari- 
sationskapazität ein Mittel gegeben sein, die 
Geschwindigkeit von lonenreaktionen zu be- 
stimmen. 


Heinrich Wohlwill-Hamburg: Ich wollte 
die Frage an den Herrn Vortragenden richten, 
ob nicht in höherem Maasse die Diffusion eine 
Rolle spielt, indem diese Reaktionen doch nur 
in der allernächsten Nähe der Elektroden vor 
sich gehen und daher bei dieser verhältnismässig 
hohen Stromdichte schon eine Verarmung in der 
nächsten Umgebung eintreten kann, die nur 
in dem Falle, wo die Wechselzahl geringer ist, 
durch Diffusion wieder aufgehoben würde. Da- 
durch würde eventuell der Einfluss der Kon- 
zentration und der Stromstärke zu erklären sein. 


M. Le Blanc-Karlsruhe: Nun, dass die 
Diffusion keine sehr bedeutende Rolle spielt, 
geht aus Versuchen hervor, die ich mit 
Kupferelcktroden habe machen lassen in einer 
. Lösung, in der keine Komplexbildung stattfand. 
Da sieht man, dass schon bei Stromwechseln 
von I bis 2000 in der Minute praktisch keine 
Auflösung von Kupfer mehr zu beobachten ist, 
der Einfluss der Diffusion also bereits aus- 
geschaltet ist. 


W. Nernst-Göttingen: Ich möchte mich 
auch dem anschliessen, was Herr Dr. Krüger 
gesagt hat, dass man nämlich in der Lage 
sein würde, die quantitative Theorie der Vor- 
gänge vollständig auf dem Wege zu geben, 
den Herr Dr. Krüger beschritten hat. Hier 
ist aber wohl die Hypothese gemacht worden, 
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dass die Geschwindigkeit der Nachlieferung der 
Wasserstoffionen aus dem Wassermolekül un- 
endlich gross ist im Vergleich zu der Ge- 
schwindigkeit, mit der Kupferionen aus den 
komplexen Ionen abgespalten werden? 


M. Le Blanc-Karlsrube: Jawohl, das ist 
richtig. Aber gerade, um das Kupfer aus 
den komplexen Salzen herauszubringen, ist 
eine hohe Spannung notwendig, und infolge- 
dessen steht sehr viel Spannung zur Verfügung, 
um das Wasserstoffion herauszubringen, so 
dass vielleicht dieser Umstand zu Gunsten der 
Annahme spricht, dass die Wasserstoffentwick- 
lung noch genügend Geschwindigkeit besitzt). 
Es wird sehr interessant sein, wenn man die 
Sache auseinander halten kann, wie es nach 
den Untersuchungen des Herrn Dr. Krüger 
der Fall sein wird. 


F. Quincke-Leverkusen: Ich möchte Herrn 
Profossor Le Blanc fragen: Mir ist auf- 
gefallen, dass bei geringerer Stromdichte die 
Ausbeute sinkt. Bei bestimmter Verdünnung 
der Lösung müsste aber bei geringerer Strom- 
dichte das ausgeschiedene Kupferion auf eine 
grössere Anzahl von Cyanionen stossen. Es 


müsste also eigentlich die Ausbeute steigen. 


M. Le Blanc-Karlsruhe: Nein, die Re- 
aktionsgeschwindigkeit nimmt mit fallender Kon- 
zentration einerseits der Cyanionen und ander- 
seits der Kupferionen ab, man bekommt also 
prozentual, wenn man zu verdünnten Lösungen 
übergeht oder mit geringerer Stromdichte arbeitet, 
mehr Kupfer wieder heraus, und weniger Kupfer 
bleibt in Lösung. 


F. Quincke-Leverkusen: Das stimmt für 
die Cyanionen, die durch den umgekehrten 
Strom erst ausgelöst werden. Wenn wir aber 
eine ionisierte Lösung haben, was also be- 
sonders bei Salzen, die keine Komplexe bilden 
(bei den Komplexen mag es weniger der Fall 
sein), in Betracht käme, so wäre mir eine 
Steigerung wahrscheinlicher. 


M. Le Blanc-Karlsruhe (einfallend): Es 
handelt sich ja hier nur um Salze, die Komplexe 
bilden. Für die Sulfate z. B. kommt es nicht 
in Frage, weil in derartigen Lösungen Kupfer 


1) Anmerkung bei der Korrektur: Die Thatsache, 
dass bei Gleichstrom in Kupfercyankalium- Lösungen 
und bei langsamem Wechselstrom in Cyankaliunı- 
lösungen die Auflösung von Kupfer und die Abscheidung 
von Wasserstoff quantitativ erfolgt, zeigt wohl mit 
Sicherheit, dass die Nachlieferungsgeschwindigkeit der 
H” (bei gleicher Stromdichte) bei allen vorliegenden 
Versuchen genügend gross ist. 


schon bei einem Wechsel von ı bis 2000 in der 
Minute fast gar nicht in Lösung geht. Da ist 
nichts zu sehen, da tritt der Unterschied der 
Konzentrationen nicht mehr hervor. 


M. Bodenstein-Leipzig: Ich wollte sagen, 
dass der kleine Temperaturkotffizient in der Re- 
aktion nicht befremdend ist, denn der grosse Tem- 
peraturko£ffizient herrscht immer in Gebieten, wo 
die Reaktionen mit unseren gewöhnlichen Hilfs- 
mitteln und Zeiten bequem messbar sind, und mit 
steigender Temperatur fällt jedesmal die Empfind- 
lichkeit der Reaktion gegen die Temperatur, also 
mit steigender Temperatur fallen die Temperatur- 
koeffizienten. Nun würde diese Reaktion, die 
bei Zimmertemperatur ausserordentlich schnell 
verläuft, das Gebiet ihrer messbaren Geschwin- 
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digkeit bereits bei viel niedrigerer Temperatur 
haben. Da könnte sie sehr wohl den grossen 
Temperaturkoeffizienten haben und hier bei 
einer für sie sehr hohen Temperatur würde sie 
zu einem kleinen Temperaturko£ffizienten ge- 
kommen sein. Gerade jetzt sind auch im 
Leipziger physikalisch- chemischen Institut Unter- 
suchungen gemacht worden über die Chlorierung 
von Benzol, bei der sich unter gewissen Be- 
dingungen auch ausserordentlich kleine Tem- 
peraturko£ffizienten herausgestellt haben. 


Vorsitzender: Als Präsident für die Parallel- 
sitzung heute Nachmittag wird Herr Professor 
Dieffenbach aus Darmstadt in Vorschlag ge- 
bracht. 

Schluss der Sitzung: nach vil Uhr. 


Dritte Sitzung am Donnerstag, den 4. Juni 1903, nachmittags 3 Uhr. 
Vorsitzender: Herr Professor Moissan-Paris; stellvertretender Vorsitzender: 
Herr Professor Heinrich Goldschmidt-Christiania. 

Herr Prof. Dr. P. Lebeau-Paris: 


ÜBER DIE BESTANDTEILE DER SILICIUMHALTIGEN 
ELEKTROMETALLURGISCHEN PRODUKTE. 


Die ersten Resultate, die Herr Lebeau er- 
halten hat, betreffen das Studium der Eisensilicide 
und sind bereits dem IV. Internationalen Kongress 
der angewandten Chemie im Jahre ıgoo vor- 
getragen worden. Wenn man eine Mischung von 
Kupfersilicid und Eisensilicid schmilzt, so erhält 
man das Eisensilicid Si Fe in rein krystallisiertem 
Zustande; wenn man das Mischungsverhältnis 
der drei Ausgangskörper Kupfer, Silicium und 
Eisen ändert, so findet man, wie Hahn und 
später auch Moissan gezeigt haben, in der 
Schmelze Krystalle von SiFe. Dasselbe Ver- 
fahren führte den Redner zu der Darstellung 
eines neuen Si Co, endlich ergab die Analyse 
von Ferrosiliciden, die ıo bis 30 °/, Silicium 
enthalten, dass in ihnen die definierten Ver- 
bindungen SiFe und SiFe, vorhanden sind. 
Bei der Verfolgung dieser Untersuchungen hat 
der Redner auch das Eisensilicid Si, Fe gefunden, 
vollkommen krystallisiert, eine Verbindung, die 
schon Chalmot beschrieben hat, aber deren 
Existenz noch zweifelhaft war. 

Redner hat nun die Bildung einer grossen 
Anzahl von Metallsiliciden studiert, indem er die 
Metalle auf Kupfersilicid wirken liess. Einige 
Metalle, wie z. B. Silber, Zink, Zinn, Aluminium, 
haben eine Affinität zu Kupfer und bilden mit 
ihm Legierungen. Das Silicium wird in Freiheit 
gesetzt und findet sich in krystallisiertem Zu- 
stande in der abgekühlten Schmelze, andere 
Metalle dagegen wirken auf das geschmolzene 
Kupfersilicid, indem sie ihm das Silicium ent- 
ziehen, um ein definiertes Silicid zu bilden, 


oder sie geben zugleich Verbindungen mit dem 
Silicium und mit dem Kupfer. 

Wenn man das Mischungsverhältnis der drei 
Stoffe: Kupfer, Silicium und Metall ändert, aber 
das Verhältnis der Menge Metall zu derjenigen 
des Kupfers konstant lässt und nur die Menge 
des hinzugesetzten Siliciums ändert, so erzeugt 
man eine Reihe von chemischen Systemen, in 
welchen ausser den existenzfähigen Verbindungen 
zwischen Kupfer und dem Metall, noch eine 
oder mehrere definierte Silicide existieren 
können. Die genaue Kenntnis der verschiedenen 
Bestandteile solcher Gleichgewichte kann nur 
dann erreicht werden, wenn man die Unter- 
suchung gleichzeitig auf chemischem, physikali- 
schem und metallographischem Wege führt. 
Wenn man sich jedoch begnügt mit dem Studium 
der Metallsilicide, welche nach der Erstarrung 
noch vorhanden sind, lässt sich das Problem 
leichter lösen, diese Verbindungen sind nämlich 
fast alle sehr widerstandsfähig gegen Reagentien, 
z. B. hat die Salpetersäure, welche Kupfer und 
die meisten Legierungen dieses Metalles leicht 
auflöst, fast gar keine Wirkung auf eine grosse 
Anzahl von Siliciden, wodurch es leicht wird, 
letztere zu isolieren. Wenn man eine Reihe 
von metallischen Regulis darstellt, welche be- 
kannte Mengen von Kupfer, Silicium und Metall 
enthält, kann man mit Hilfe geeigneter Rea- 
gentien sehr leicht ein oder mehrere Silicide 
von der übrigen Schmelze trennen. Die Pro- 
dukte, die man so erhält, sind im allgemeinen 
schön krystallisiert. 
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Durch Analyse und mikroskopische Unter- 
suchungen kann man ihre wahre Natur er- 
kennen, und infolgedessen die Bedingungen 
feststellen, welche man einhalten muss, um ein 
definiertes Silicid zu erhalten. Bei der An- 
wendung dieser Methode für das Studium der 
Metallsilicide aus der Eisengruppe erhielt der 
Verfasser folgende definierte Silicide: 


Si Fe, Si Co, Si Mn, Si Cr; 

Si Fe Si Co Si Mn Si Cr, 

Si, Fe Si, Co Si, Mn Si, Crs 
Si, Cr 


Die Chromsilicide wurden zusammen mit 
Herrn E. Figueras studiert; die Nickel- 
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verbindungen, welche den Eisen-, Kobalt- und 
Mangansiliciden wahrscheinlich analog sind, 
konnten bisher nicht in einem Zustand genügender 
Reinheit erhalten werden, da sie verhältnis- 
mässig wenig widerstandsfähig gegen Reagentien 
sind. 

Redner hat ausser diesen eine Anzahl von 
industriellen Siliciumprodukten, z. B. Ferrosilicium 
und Mangansilicium, untersucht, in denen er als 
wohldefinierte Bestandteile diese verschiedenen 
Silicide erkannt hat. Endlich hat das Studium 
der geschmolzenen Eisensilicide zu der Annahme 
geführt, dass das Silicium darin in dem Zustand 
des Eisensilicids S; Fe, enthalten ist. 


Herr Professor Moissan-Paris: 
ÜBER METALLKARBIDE. 


Ein Auszug dieses Vortrages ist trotz wiederholter Bitte nicht eingegangen. 


Herr Ingenieur M. Gustave Gin-Paris: 


BEMERKUNGEN ÜBER DIE ELEKTROMETALLURGIE DES ALUMINIUMS. 


Herr Gin bespricht die physikalischen und 
chemischen Bedingungen, denen die für die 
industrielle Darstellung des Aluminiums benutzten 
Elektrolyte genügen müssen. Die physikalischen 
Bedingungen, die vor längerer Zeit von Minet 
festgestellt sind, lassen sich folgendermaassen 
zusammenfassen: 

Es ist ein niedriger Schmelzpunkt des Elektro- 
lyten nötig; im geschmolzenen Zustande muss 
er leicht flüssig sein, ein geringeres spezifisches 
Gewicht als das Aluminium haben und eine ge- 
ringe Dampfspannung, sowie einen elektro- 
lytischen Widerstand, der so klein wie möglich 
ist. In chemischer Beziehung muss der Elektrolyt 
zu den am wenigsten exothermen Verbindungen 
gehören. 

Die Energie, die man für die Herstellung 
des Aluminiums braucht, ist der Badspannung 
desselben proportional, die sich aus zwei Faktoren 
addiert, deren einer eine Funktion des Wider- 
standes des Elcktrolyten, während der andere 


die Polarisationsspannung ist, die dem Ueber- 
gang der lonen in den molekularen Zustand 
entspricht. Der Redner findet durch Rechnung 
den Betrag dieser Polarisationsspannung für 


Al, Fs 2,49, 
Al, O; 2,19, 
Al, S} 1,27. 


Er folgert daraus, dass die Unterschiede in 
dem Energieverbrauch bei den verschiedenen 
bisher vorgeschlagenen Elektrolyten kaum einige 
Pfennige pro Kilogramm Aluminium beträgt, 
und dass infolgedessen der Preis dieses Metalles 
viel weniger von der geringen Zersetzungs- 
spannung des Eletrolyten abhängt als von dem 
Marktpreis desselben. Die Kostenfrage ist also 
viel mehr chemischer als elektrochemischer Natur. 

Wenn man eine Mischung von Cryolit und 
Aluminiumsulfid elektrolysiert, erhält man eın 
schön krystallisiertes Aluminiumsulfid von hell- 
zinnoberroter Farbe. 


Herr Professor Dr. A. Coehn- Göttingen: 


ÜBER SPEZIFISCHE METALLWIRKUNGEN IN DER ELEKTROLYTISCHEN 
REDUKTION UND OXYDATION.- 


Redner giebt eine zusammenfassende Ueber- 
sicht über die Reduktionswirkungen verschiedener 
Metalle, besonders auf organische Körper, und 
die Zurückführung der verschiedenen Reduktions- 
potentiale auf die von Caspari gefundene That- 
sache, dass der Wasserstoff elektrolytisch an 
den verschiedenen Metallen mit verschiedenem 
Potential entweicht. 


Er zeigt zunächst, dass dies keine spezi- 
fische Eigenschaft des Wasserstoffes ist, sondern 
dass der Sauerstoff sich analog verhält; während 
er an blankem Platin erst bei 1,67 Volt zu 
lebhafter Entwicklung kommt, geschicht es am 
Kupferoxyd bereits bei 1,48 Volt, am Nickel 
bei 1,35 und am schwammigen Nickel gar bei 
1,28 Volt. 


1903.] ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 643 


Es sind hier drei verschiedene Vorgänge 
auseinander zu halten: Bei 1,08 Volt die Bildung 
von Sauerstoff, bei 1,67 Volt die Bildung von 
Ozon (beide Vorgänge sind reversibel) und bei 
den dazwischenliegenden Spannungen, die wohl 
durch eine Verzögerungserscheinung beeinflusste 
lebhafte Sauerstoffentwicklung. 

Mit dieser Erscheinung der Ueberspannung 
lassen sich eine ganze Reihe chemischer Vor- 
gänge, die bisher unerklärt bleiben mussten, 
deuten. Eine Anzahl solcher Erscheinungen ist 
bereits in dieser Zeitschrift besprochen worden. 

Ein neues Beispiel bietet die Marshsche 
Arsenprobe. Zusatz von Platin gestaltet zwar 
die Wasserstoffentwicklung stürmischer, aber der 
Wasserstoff entweicht nunmehr nicht mit einem 
so grossen Potential, wie nötig ist, um zur 
Bildung von Arsenwasserstoff zu gelangen. Ist 
nur Zink vorhanden, so genügt das Potential. 

Redner bespricht nun die einzelnen Arbeiten 
verschiedener Forscher über die elektrolytischen 
Reduktionen organischer Körper, sowie die 
Oxydation der Chromsalze und die bisher nicht 
gelungene elektrolytische Oxydation des %- Nitro- 
toluols zu %-Nitrobenzo&säure, die mit Benutzung 
der Ueberspannung des zu entwickelnden Sauer- 
stoffes an P5O,-Anoden ausgeführt werden 
konnte. 

Ausser den durch die Ueberspannung her- 


vorgerufenen Erscheinungen kommen aber noch 
andere in Betracht, die auf einer katalytischen 
Metallwirkung beruhen. Als Beispiel wird ge- 
nannt der Zerfall der Ameisensäure in Wasser- 
stoff und Kohlensäure bei Berührung mit Iridium 
und Rhodium, nicht aber mit Platin und Palla- 
dium. Auslösung einer Ueberspannung kann 
hier nicht zu Grunde liegen, weil am Platin der 
Wasserstoff bereits ohne Ueberspannung heraus- 
geht. Als ein reines, bisher nicht beschriebenes 
Ueberspannungsphänomen führtderRednerferner 
das Verhalten von Metallen in Chromchlorür 
an. Chromchlorür ist ein so starkes Reaktions- 
mittel, dass es in stark saurer Lösung von selbst 
und in schwächerer beim Eintauchen von plati- 
niertem Platin Wasserstoff entwickelt. Eine 
Messung des Reduktionspotentials des Chrom- 
chlorürs, d. h. des Maximaldruckes, mit dem der 
Wasserstoff entweicht, kann man nicht dadurch 
erhalten, da das platinierte Platin den Wasser- 
stoff schon bei Atmosphärendruck gasförmig 
entweichen lässt. Bringt man aber Elektroden 
hinein, an denen der Wasserstoff eine Ueber- 
spannung zeigt, so werden diese zu höherem 
Potentiale aufgeladen werden. Ebenso ist für 
Sauerstoff entwickelnde Substanzen, wie H, O3, 
NaClO und Persulfate das Potential verschieden, 
je nach der Ueberspannung für Sauerstoff, 
welche das eingetauchte Metall zeigt. 


Diskussion. 


Löb-Bonn: Ich stimme vollständig mit 
dem Herrn Vortragenden darin überein, dass 
dem, was wir unter „Ueberspannung“ augen- 
blicklich zusammenfassen, eine maassgebende Be- 
deutung für die erreichbare Reduktion oder 
Oxydation bei den elektrolytischen Vorgängen 
zuzuschreiben ist. Ich glaube aber, dass man 
unter „Ueberspannung“ eine grosse Reihe von 
Phänomenen zusammenfasst, die voneinander zu 
trennen sind. Wenn wir z. B. in sauren Lösungen 
an Platin- oder Quecksilber- oder auch an Nickel- 
Elektroden Wasserstoff entwickeln, und es tritt 
die Wasserstoffbildung bei verschiedenen Poten- 
tialen auf, so wird man wohl von einer Ueber- 
spannung in dem Sinne reden können, dass hier 
bei den verschiedenen Metallen eine verschiedene 
elektrische Arbeit zur Entwicklung von gas- 
föürmigem Wasserstoff auf Atmosphärendruck 
notwendig ist. Aber bei denjenigen Metallen, 
welche mit den Elektrolyten selbst in Wirkung 
treten, bei den sogen. angreifbaren Kathoden, 
liegt die Erscheinung doch anders, wenigstens 
in einigen Fällen, die ich genauer untersucht 
habe. Handelt es sich z.B. um eine Elektrode, 
wie Zink oder wie Kupfer, welche in Berührung 
mit dem Elektrolyten selbst Ionen in die Lösung 
sendet, also um eine Elektrode mit hohem 
elektrolytischem Lösungsdruck, dann hat sich bei 


der nunmehrigen Stromwirkung die Arbeit des 
Stromes folgendermaassen zu teilen: einmal 
werden die durch den Lösungsdruck in Lösung 
befindlichen Metallionen aus der Lösung heraus- 
geschafft, dann auch die Wasserstoffionen, die 
aus dem Elektrolyten vorhanden sind, und diese 
Teilung wird nun wieder in der Weise statt- 
finden, dass zunächst die Ionen herausgeworfen 
werden, welche der geringsten Stromarbeit zu 
ihrer Abscheidung bedürfen. Das sind bei 
manchen Metallen eben die Ionen dieser Metalle, 
und so kommt es, dass in erster Linie dann die 
Metallionen aus der Lösung herausgebracht 
werden, und dass die Entwicklung des Wasser- 
stoffes, die wir erst bei höheren Potentialen 
bemerken, nicht immer maassgebend ist für die 
Reduktionswirkung, die wir hervorrufen können. 
Denn die Reduktionswirkung selbst wird häufig 
nicht durch die Wasserstoffionen besorgt, sondern 
in erster Linie eben durch die Metallionen selbst, 
die vermöge des elektrolytischen Lösungsdruckes 
in die Lösung eingedrungen sind. 


Das wollte ich nur erwähnen, ohne tiefer in 
diese Frage einzudringen, weil ich vielleicht 
Gelegenheit habe, hier in einem Vortrage für 
einen bestimmten Fall diese Anschauungen 
klarlegen zu können. 
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Coehn-Göttingen: Der Anteil des Stromes, 
welcher Metalle aus der Lösung fällt, ist für 
die dirckte Reduktionswirkung verloren. Es 
kann aber eine vom Strom nicht unmittelbar 
abhängende Reduktionswirkung dadurch zustande 
kommen, dass das Metall wieder in Lösung geht, 
wobei der Wasserstoff, welcher seine Ladung 
an das Metallion abgicbt, vom Depolarisator 
aufgenommen wird. Auch hierbei würde die 
Ueberspannung des Wasserstoffs an dem in 
Lösung gehenden Mctall in Betracht kommen. 

Noch eins möchte ich hier erwidern: Es ist 
doch wohl nicht der Fall, dass, wenn wir Zink 
in saurer Lösung haben, das Zink hcerausgeht 
und nicht der Wasserstoff. Wenn wir Zink- 
sulfat in saurer Lösung haben, so bekommen 
wir ja daraus Wasserstoff und kein Zink. 


Lob- Bonn: Ich hatte soeben verschiedene 
angreifbare Mctalle zusammen genannt. Für Zink 
speziell trifft ja zu, dass es aus stark saurer 
Lösung nicht zu fällen ist, wohl aber aus 
schwach oxalsaurer Lösung, und zwar ohne 
gleichzeitige Wasserstoffentwicklung. 

Meine Bemerkungen betrafen die allgemeine 
Anschauung, ohne dass ich auf die spezielle 
Natur der Metalle und Elcktrolyte eingehen 
wollte. 


G. Bodländer-Braunschweig: Ich möchte 
fragen, ob es versucht ist, die Zersetzungs- 
spannung an Rhodium -Elektroden zu messen. 
Es wäre doch möglich, dass der erste Wert der 
Zersetzungsspannung des Wassers sich unter 
1,08 herunterdrücken liesse, weil die Entladung 
der Wasserstoffionen unter niedrigerem Druck 
erfolgt, als beim Platin. 


Coehn-Göttingen: Wir haben nicht an 
Rhodium - Elektroden, wohl aber an Iridium- 
Elektroden Versuche ausgeführt und nicht ge- 
funden, dass der Wasserstoff früher entladen 
wird. Es handelt sich übrigens nicht um den 
Wert 1,08, der ja für Sauerstoff, sondern um 
den Wert o, der für Wasserstoff gilt. 


Foerster-Dresden: Ich möchte im Anschluss 
an die sehr wertvollen Ausführungen des Herrn 
Vortragenden noch eine Frage aufwerfen. 

Vor einem Jahre habe ich in Gemeinschaft 
mit meinem Kollegen Müller schon auf eine 
besondere Eigentümlichkeit der Sauerstoff- 
entwicklung hingewiesen, nämlich die, dass das 
Potential, bei welchem der Sauerstoff an Platin- 
anoden entweicht, im Laufe der Elektrolyse 
dauernd zunimmt bis zu einem Maximum. Ich 
habe, ohne über eingehende Versuche darüber 
bereits verfügen zu können, den Eindruck, dass 
das ebenfalls eine subjektive Eigentümlichkeit 
des Platins ist, und dass das bei den einzelnen 
Metallen sehr verschieden sein ‚dürfte. 
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Auf die Bedeutung der Erscheinung möchte 
ich noch insofern hinweisen, als dieser Anstieg 
des Potentials des Sauerstoffs bestimmend ist 
für die oxydierende Kraft des anodischen Sauer- 
stoffs, und dass wir lediglich infolge dieses An- 
stieges die Thatsache haben, dass bei Oxydation 
organischer Körper häufig der Elektolytsauer- 
stoff eine vollkommene Verbrennung herbeiführt. 
Wenn man nun diesen Anstieg vermeiden, bezw. 
vermindern kann, so werden gemässigtere Oxy- 
dationen eintreten. Ein frappantes Beispiel hat 
mir Pyridin gegeben. Dieser kolossal beständige 
Körper wird in der Kälte an Platin mit guter 
Stromausnutzung verbrannt zu Kohlensäure. Der 
Spannungsanstieg an einer Platin-Elektrode ist 
aber niedriger bei hoher Temperatur, und so 
kommt man zu dem scheinbar paradoxen 
Schluss, dass das Pyridin bei höherer Tem- 
peratur weniger schnell elcktrolytisch oxydiert 
werden müsse, als bei niedriger. Das hat 
das Experiment bestätigt. Meine Frage geht 
nun dahin, wie es sich bezüglich des zeitlichen 
Spannungsanstiegs beim Nickel verhält. 


Coehn-Göttingen: Am Nickel habe ich einen 
derartigen Anstieg nicht finden können. Was 
den Anstieg am Platin betrifft, so glaube ich, 
dass hier ein Zusammenhang besteht mit den 
von Engler und Wöhler beschriebenen Er- 
scheinungen, dass nämlich Platin Platin- Super- 
oxyd an der Oberfläche bildet. Es ist durch- 
aus möglich, dass an diesem Superoxyd der 
Sauerstoff eine noch höhere Ueberspannung 
zeigt, als am Platin selbst. 


Foerster-Dresden: Der Sauerstoff entweicht 
aber an glattem Platin manchmal noch bei 
einem um 0,5 bis 0,7 Volt höheren Potential, 
als an platiniertem. Im übrigen müsste man, 
wenn man die Annahme eines Platinoxyds gelten 
lässt, sich im Hinblick auf die Stetigkeit des 
Potentialanstieges am platinierten Platin vor- 
stellen, dass dieses das Platinoxyd zu immer 
höherer Konzentration zu lösen vermöchte. 


Wöhler-Karlsruhe: Zu der zuletzt an- 
geregten Frage möchte ich bemerken: Man 
braucht für diesen speziellen Fall nicht ein 
doch immerhin nur hypothetisches Platin-Super- 
oxyd anzunehmen. Es verhalten sich schon 
das gewöhnliche Oxyd und Oxydul sehr stark 
oxydierend. So wird Essigsäure, wie ich fand, 
durch Oxydul zu Kohlensäure verbrannt bei 
Erwärmung des Platinoxyduls mit Essigsäure. 
Es verhält sich beim Kochen auch Platinoxyd 
so, und Platinmohr, das den Sauerstoff nach 
bisheriger Anschauung als solchen enthalten 
sollte, vermag überaus leicht Essigsäure und 
auch Oxalsäure zu Kohlensäure zu verbrennen. 
Ich zweifle nicht, dass sich die Oxyde, be- 
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sonders Oxydul, auch gegen andere Körper, 
wie das genannte Pyridin, ganz ähnlich 
verhalten. Ich habe es allerdings nicht ver- 
sucht, jedoch auch Zucker wird dabei oxydiert. 
Es ist zwar nicht unmöglich, dass auch eine 
andere Oxydationsstufe vorliegt, die von Engler 
und mir in anderen Fällen angenommene primäre 
Peroxydationsstufe.. Ich glaube jedoch, dass 
für die Erklärung der von Herrn Professor 
Foerster gemachten Beobachtung das gewöhn- 
liche Platinoxydul genügt. 


Tafel-Würzburg: Ich möchte bezüglich des 
letztbesprochenen Punktes hervorheben, was die 
Spekulation über diese Dinge wohl stark be- 
einflussen kann, dass ein solcher Anstieg des 
Potentials, wie er hier vom Herrn Kollegen 
Foerster für die anodische Polarisation genannt 
wurde, für die kathodische Polarisation eben- 
falls gilt. Es können also wohl nicht Superoxyde 
sein, die hier erklärend eintreten können, 
sondern es müssen andere Dinge sein. Es gilt 
das allerdings kathodisch weniger für Platin 
als für Gold. Man wird überhaupt bei Dis- 
kussionen über den Zusammenhang zwischen 
Elektrodenpotential und Oxydationskraft, bezw. 
Reduktionskraft vorsichtig sein müssen, denn 
die bei den in Frage kommenden Stromstärken 
herrschenden Ueberspannungen sind heute noch 
nicht bekannt. Ich habe ziemlich umfangreiche 
Arbeiten darüber im Gange und beinahe vollendet. 
Es ist aber unmöglich, in einer Diskussion auch 
nur die Hauptresultate zu erwähnen. 

Ich möchte daher den Punkt verlassen und 
zu dem Anfang des Vortrages des Herrn Kollegen 
Coehn einige Worte sagen. 

Es erschien mir recht erspricsslich, dass 
Herr Kollege Coehn uns die Gesichtspunkte, 
welche bei Beurteilung solcher Fragen überhaupt 
aufzuwerfen sind und die Hauptrolle spielen 
müssen, zusammengestellt hat. Ich glaube aber, 
dass er einem Gesichtspunkt eine etwas zu 
geringe Rolle zugewiesen hat, und möchte die 
Gelegenheit benutzen, auf ihn noch besonders 
hinzuweisen. Es ist nämlich der, dass, wenn 
man sich darüber Fragen stellt, ob die Metalle 
selbst eine katalytische Wirkung bei der elektro- 
lytischen Reduktion haben, man dann scharf 
unterscheiden muss, ob man durch die Versuche, 
die man anstellt, berechtigt ist, eine etwa nach- 
gewiesene katalytische Wirkung tatsächlich der 
eigentlichen elektrolytischen Reduktion zuzu- 
weisen oder aber den Nebenreaktionen rein 
chemischer Natur, welche bei den meisten bis 
jetzt untersuchten elektrolytischen Reduktionen, 
also z. B. bei derjenigen der aromatischen Nitro- 
körper, eine ganz eminente Rolle spielen. Ich 
habe selbst mich ja fast ein Jahr lang bemüht, 
durch die genaue Untersuchung der Reduktion 
der Salpetersäure der Sache auf den Grund zu 
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kommen, und ich muss eigentlich gestehen, dass 
ich nach einem Jahre noch ungefähr auf dem- 
selben Fleck gewesen bin, wie vorher, weil ich 
eben kein Mittel gefunden habe, hier mit 
Sicherheit diese beiden Punkte experimentell 
auseinanderzuhalten, also ausceinanderzuhalten, 
ob z. B. das Kupfer, das die eigentümliche kata- 
lytische Wirkung auf die Reduktion der Salpeter- 
säure hat, diese auf die eigentliche elektro- 
lytische Reduktion, die mit der Ueberspannung 
zusammengebracht werden kann, ausübt, oder 
ob es bloss eine katalytische Wirkung auf 
irgend eine Nebenreaktion hat, die mit der 
Elektrolyse direkt nichts zu tun hat. 


Coehn-Göttingen: Bezüglich des Kupfers 
möchte ich noch erwidern, dass die Ueber- 
spannungen von Caspari sowohl, als von mir 
und Dannenberg nur gemessen worden sind 
am blanken Kupfer. Nun haben wir aus ver- 
schiedenen Erscheinungen Ursache, zwei Modi- 
fikationen des Kupfers anzunehmen. Z.B. die 
Oxydierbarkeit des Kupfers ist eine andere, ob 
wir Kupfer nchmen, welches bei niederer Tem- 
peratur, oder solches, welches bei hoher Tem- 
peratur reduziert worden ist. Messungen von 
Glaser und schon frühere Messungen von 
Berthelot weisen darauf hin. Nun schlägt 
man bei der Elektrolyse — gerade in der Arbeit 
von Professor Foerster und Chilesotti ist das 
ja dargethan worden — an der Kupferkathode 
das Kupfer schwammig nieder. Wir haben die 
Ueberspannung am schwammigen Kupfer noch 
nicht gemessen, und es ist leicht möglich, dass 
hier denn doch die Ueberspannung der Wirkung 
des Kupfers entspricht. 


Le Blanc-Karlsruhe: Zu der Frage, die 
Herr Kollege Tafel anregte, möchte ich noch 
ein paar Worte sprechen. Es lässt sich doch 
wohl in einzelnen Fällen die Sache trennen; 
katalytische Wirkungen von Wirkungen, die 
durch die Ueberspannung hervorgerufen werden. 
Nehmen wir z. B. zwei Metalle» die durch ein 
und dasselbe Reduktionsmittel nicht angegriffen 
werden, und sorgen dafür, dass der Potential- 
sprung an den beiden Elektroden, die zu Anoden 
gemacht sind, der gleiche ist, dann wird, wenn 
eine spezifische Wirkung des Metalles vorliegt, 
die Reduktion an dem einen Metall anders ver- 
laufen, als an dem andern. 

Gerade auf Veranlassung von Haber sind 
vor einiger Zeit von Russ Versuche angestellt 
worden, die ergeben haben, dass thatsächlich 
hier die individuelle Natur des Metalles eine 
Rolle spielt. Der Potentialsprung ist der gleiche, 
das gleiche Reduktionsmittel ist an der Elektrode 
und trotzdem werden die Erscheinungen anders. 


Tafel-Würzburg: Ich möchte darauf er- 
widern: Ich habe nicht im mindesten bestritten, 
88” 
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dass es Fälle giebt, in denen katalytische 
Wirkungen und Ueberspannungswirkung aus- 
einander gehalten werden können. Ich kann 
sogar mitteilen, dass ein solcher Fall unter 
meinen noch nicht publizierten Versuchen sich 
auch befinde. Aber ich wollte darauf hin- 
weisen, dass man gerade bei Besprechung der 
Reduktionen, die bis jetzt meist ausgeführt 
worden sind, auf diesen Punkt besonderen Wert 
legen muss, und dass bis jetzt kein Fall publi- 
ziert ist, in welchem die Trennung der ge- 
nannten Gesichtspunkte rein hervortritt. 


Buchner-Mannheim: Ich bin bei meinen 
Untersuchungen über die elektrolytische Re- 
duktion aromatischer Nitrokörper zu den ent- 
sprechenden Aminen von der Auffassung aus- 
gegangen, dass ein Metall, wenn es rein chemisch 
einen Nitrokörper zu dem entsprechenden Amin 
quantitativ reduzieren kann, unter elektrolytischen 
Versuchsbedingungen, also als Kathode oder 
als Zusatz zum Kathodenelcktrolyten verwendet, 
indem es chemisch in Lösung geht, reduziert 
und aus dem Elektrolyten durch den Strom re- 
generiert wird, dieselbe Reduktionsstufe erreichen 
lassen müsse. In der That konnte ich bei einer 
Reihe Metallen experimentell feststellen, dass 
sie ihre spezifisch chemische Reduktionswirkung 
bei der Elektrolyse bewahren. So kann man 
mit Eisen, Zinn, Blei und Kupfer nicht nur 
chemisch, sondern auch elektrolytisch in saurer 
Flüssigkeit die aromatischen Nitrokörper zu den 
entsprechenden Aminen reduzieren. Ebenso 
kann man mit Elektroden aus Zinn, Zink und 
Blei, mit welchen Metallen man in alkalıscher 
Flüssigkeit aromatische Nitrokörper zu Hydrazo- 
körpern chemisch reduzieren kann, nach den 
Bayerschen Patenten auf elektrolytischem Wege 
die gleichen Reduktionsprodukte erhalten. 

Nach meiner Ansicht sind in den genannten 
Fällen Ueberspannungserscheinungen und kata- 
lytische Effekte weit weniger das Maassgebende 
als spezifisch chemische Wirkungen. Anders 
liegt freilich die Sache bei der von mir aus- 
geführten elektrolytischen Reduktion aromatischer 
Nitrokörper zu den entsprechenden Aminen in 
alkalischer Flüssigkeit mittels Kupferkathode. Hier 
ist von einer rein chemischen Wirkung nicht mehr 
zu reden, vielmehr neige ich der Ansicht zu, dass 
es sich um eine katalytische Wirkung des Kupfers 
handelt. Es ist auch Kupfer im gelösten Zustande 
im Elektrolyten chemisch kaum nachweisbar, 
während bei den zuerst erwähnten Fällen die 
Kathodenmetalle im Elektrolyten vorhanden sind, 
so sind bei der Reduktion des Nitrobenzols mit 
Kupferkathode in salzsaurer Flüssigkeit, sofern 
man die Elektrolyse vorzeitig unterbricht, die 
entsprechenden Amin-Doppelsalze anwesend. 


Coehn-Göttingen: Ich möchte erwidern, 
dass in all den Fällen, die der Herr Vorredner 
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genannt hat, wir es eben doch mit dem elektro- 
lytischen Prozesse zu thun haben, nicht mit 
solchen, die als rein chemische zu bezeichnen 
wären, mit elektrolytischen aber, bei denen 
beide Teile des galvanischen Elementes, das 
sich bildet, an einer Stelle sind. Alle die ge- 
nannten sind ja wasserzersetzende Metalle — 
ausser dem Kupfer --, vom Kupfer aber ist 
von Chilesotti festgestellt, dass es nicht auf 
Nitrobenzol wirkt, sondern, dass es auf das 
erst elektrolytisch entstehende Phenylhydroxyl- 
amin einwirkt. 


Buchner-Mannheim: Ich habe gerade be- 
züglich des Kupfers mit Herrn ProfessorF oerster 
korrespondiert. Ich hätte keinen Anstand ge- 
nommen, mich der von Herrn Professor Foerster, 
bezw. Herrn Chilesotti entwickelten Meinung 
anzuschliessen, wenn ich nicht fast zur selben 
Zeit gefunden hätte, dass man auch mit Kupfer 
chemisch dieselben Reduktionsprodukte erhält 
wie auf elektrolytischem Wege. Wenn man 
nun Nitrobenzol mit Kupfer in saurer Flüssig- 
keit zu Anilin reduzieren kann, so braucht man 
nicht anzunehmen, dass durch den Strom das 
Phenylhydroxylamin entsteht und dann erst 
durch das Kupfer zum Anilin reduziert werden 
soll. Ich glaube, dass das Kupfer allein, gemäss 
meinen oben dargelegten Anschauungen, das 
Nitrobenzol zum Anilin reduziert. 


Coehn-Göttingen: Es war das, glaube ich, 
ein Hauptergebnis der Arbeit von Herrn Professor 
Foerster, und ich würde Herrn Professor 
Foerster doch erst darum bitten, dass er den 
Inhalt dieser Arbeit in diesem Punkte angiebt. 


Foerster-Dresden: Ich erinnere mich der 
Diskussion mit Herrn Kollegen Buchner sehr 
gern. Die Verhältnisse bei den fraglichen Er- 
scheinungen sind, glaube ich, nicht ganz streng 
vergleichbar. Die Reduktionen, welche das Nitro- 
benzol durchKupfer erfährt, erfolgen erst beihoher 
Temperatur, während die von Herrn Kollegen 
Coehn zur Sprache gebrachten des Phenyl- 
hydroxylamins bei gewöhnlicher Temperatur ein- 
treten. Das ist ein Unterschied. Wie sich bei 
der höheren Temperatur die Verhältnisse ge- 
stalten, weiss man noch nicht. Jedenfalls kann 
man aus den Erscheinungen bei go°® nicht gut 
ohne weiteres auf die bei gewöhnlicher Tem- 
peratur schliessen, bei welcher Kupfer das 
Nitrobenzol mit nur sehr geringer Geschwindig- 
keit, das Phenylhydroxylamin aber fast momentan 
reduziert. 


Bodländer-Braunschweig: Ich möchte noch 
bemerken, dass bei rein chemischer Einwirkung 
noch ein dritter Umstand in Betracht kommt. 
Ausser Ueberspannung und katalytischer Wirkung 
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kann ja auch die Energie des Prozesses eine 
ganz andere sein. Wenn Kupfer oder Zinn 
auf einen Körper reduzierend wirken, haben 
wir es ja nicht immer damit zu thun, dass 
primär Wasserstoff entladen wird, welcher eine 
gewisse Ueberspannung hat und seinerseits die 
Reduktion verursacht. Es kommen die direkten 
Wirkungen des Metalles in solchem Falle ja 
auch in Betracht, namentlich, wo wir es nicht 
mit rein wässerigen Lösungen zu thun haben, 
wie es wohl bei der Reduktion des Nitrobenzols 
der Fall ist. Ich meine, da können wir that- 
sächlich die Bildung einer direkten Verbindung 
des Kupfers mit dem vom Nitrobenzol wie von 
jedem anderen Oxydationsmittel abgespaltenen 
Sauerstoff annehmen, welche Reaktion einen 
ganz anderen Energie-Inhalt hat bei der Bildung 
des Kupferoxyds als bei der des Oxyds eines 
anderen Metalles. 

Also wir haben drei Umstände: die Energie- 
änderung bei der rein chemischen Wirkung und 
daneben haben wir auch Ueberspannung und 
katalytische Wirkung. Bei der Elektrolyse: sind 
natürlich nur die beiden letzteren Fälle in 
Wirkung. Jede von diesen drei Ursachen kann 
einen verschiedenen Verlauf der Reduktions- 
prozesse bedingen. 


H. von Euler-Solfläck: Ich möchte fragen, 
ob es nötig ist, so streng zwischen chemischer 
Wirkung und Wirkung der Ueberspannung zu 
unterscheiden, ob es sich nicht denken lässt, 
dass auch die Ueberspannung ihren Grund in 
einer katalytischen Wirkung der Metalle hat. 
Man könnte etwa denken, die Geschwindigkeit 
wird verändert, mit der die Ionen, die ja durch 
ihre Konzentration die Ueberspannung bewirkten, 
in Moleküle übergehen. Dann hätten wir hier 
auch die Ueberspannung gedeutet als eine kata- 
lytische Wirkung, und es wäre nicht merkwürdig, 
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wenn diese Wirkung mit der chemisch-kata- 
lytischen Wirkung, wie sie hier definiert wurde, 
übereinstimmt. 


G. Bodländer-Braunschweig: Bei Ueber- 
spannung haben wir es mit der Vermehrung 
der freien Energie des Wasserstoffes zu thun, 
der hier entladen wird, während wir es bei der 
chemischen Wirkung auch zu thun haben können 
mit der direkten Einwirkung des Metalles auf 
den zu reduzierenden Körper, und das würde 
doch einen Unterschied bedingen. 


W. Nernst-Göttingen: Was die Ueber- 
spannung anlangt, so ist es ja möglich, dass 
rein chemische Einflüsse bei elektrochemischen 
Reaktionen mitspielen; aber die Ueberspannung 
entstand ja dadurch, wenn ich daran erinnern 
darf, dass sich beim Bleiakkumulator heraus- 
stellte, dass der Wasserstoff erheblich schwerer 
am Blei entwickelt wurde, als an anderen 
Metallen, und ich war damals auf ganz anderen 
Wegen zu der Anschauung gelangt, dass Wasser- 
stoff in Blei sehr schwer löslich ist. Ich habe 
die Arbeit von Caspari veranlasst, weil ich 
vermutete, dass der Wasserstoff, je nach seiner 
Löslichkeit, verschieden schwer aus den Metallen 
entwickelt würde. Hat das Metall eine sehr 
geringe Löslichkeit für Wasserstoff, so muss 
eine starke Uebersättigung da sein, also eine 
hohe elektromotorische Kraft, um den Wasser- 
stoff zu der Konzentration zu bringen, dass er 
aus dem Metall herausquillt, und dadurch er- 
klären sich ja wohl auch alle anderen Spannungs- 
erscheinungen. Ich glaube also nicht, dass man 
für die Deutung der Ueberspannung irgend 
welche chemischen Einflüsse anzunehmen braucht, 
soweit man lediglich mit der gewöhnlichen 
Löslichkeit des Wasserstoffes in den Metallen 
auskommt. 


Herr Dr. H. Goldschmidt-Essen: 
EISEN- UND STAHLERZEUGUNG IM ELEKTRISCHEN OFEN. 


Zola hat in seinem Roman „Le travail“ 
die Herrlichkeit eines Zukunftsstaates beschrieben: 
Eine Normal-Arbeitszeit ist eingeführt, fort- 
gewischt ist jeder Klassenunterschied, ein die 
ganze Menschheit beglückender Friede durchzieht 
die Welt; überall herrscht Freude und Einigkeit! 
Und dieses Wunder hat — so dichtete Zola — 
der elektrische Stahlofen zu wege gebracht! 

Doch nicht was die Phantasie eines Roman- 
schriftstellers erträumt hat, kann uns hier ernst- 
haft beschäftigen; vielmehr habe ich mir die 
Aufgabe gestellt, das zusammenzustellen, was 
auf dem Gebiete der Eisen- und Stahlerzeugung 
mit Hilfe des elektrischen Stromes bisher ge- 
schaffen ist, was auf Grund theoretischer Be- 


rechnungen als möglich erscheint. Sunt certi 
denique fines. 

In der folgenden Tabelle sind die haupt- 
sächlichsten Verfahren mit den Namen der Er- 
finder, Ofentypen und einigen weiteren kurzen 
Angaben eingetragen. Die Jahreszahl bezieht 
sich auf eine diesbezügliche Veröffentlichung 
oder Patentschriften, ist aber für etwaige Fragen 
der Priorität, besonders in Bezug auf vorliegende 
praktische Resultate, ohne Bedeutung. Gerade 
in dieser Beziehung muss ich hervorheben, 
dass der bekannte ®r. ing. h. c. Heroult 
wohl in erster Linie zu nennen wäre, der mir 
die exakte Angabe machte, dass er bereits am 
28. Dezember ıgoo den ersten Waggon Stahl, 
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Zusammenstellung der Verfahren zur Stahlerzeugung auf elektrischem Wege. 
f Kraftverbrauch | Kosten pro 
Verfahren von Jahr Ofentype ee et, al | SEN Leg 
| M == " > m vm 
as Ofen mit Kohlen- Gusseisen und 
ER eg elektroden Blechabfälle S 2 
i Ofen mit Kohlen- Hochprozentige en 
See VE elektroden 500 PS. italienische Eisenerze ER 15 
Gysinge Ofen ohne Kohlen- Gusseisen und 
(Tiegelstahlqualität) er elektroden 225 PS. Schmiedeeisen SE gi 
Ofen mit Kohlen- Gusseisen und 
e SS elektroden 400 PS. Blechabfälle PS 
. Ofen mit Kohlen- Eisenerze und ne 
SES dog elektroden 1200 PS. Gusseisen 3800 7-8 
Harmet 1901 eg Eisenerze 3600 G en 
, Schneider We dE S = = 
Ofen mit Kohlen- A b 
Ruthenburg IQOI KÉ Seegen Eisenerze — _ 
, Eisenerze I000 48 
Conley 1902 SS véi RS Gusseisen und 
lektro 
KE: Blechabfälle Ga de 
Chemische Zusammensetzung italienischer Erze. 
Magnetit: Roter Hämatit: Limonit: Limonit: 
Fe, O, 78,400 He Fe, O3 88,850 0), | Fe, O; 80,930 Hie Fes O3 73,840 9], 
Mn O 0,700 Hie MnO, 0,470 ° | MnO 0,567 Hie Mn O 0,567 Die 
Si Os 8,650 09), SiO, 2,960 Dia | SiO, 1,970 fo SiO, 1,970 ho 
Al, Os 7,330 o Al, CO 3,420 Din | Al; O; 2,152 0/5 Al, O; 2,152 0/, 
CaO 2,100 0o Ca O 0,870 h | CaO 0,590 o CaO 0,590 ?/o 
MgO 1,030 o S 0,0789, | P 0,124 Hi, P 0,124 °/, 
S 0,055 ° P 0,093 fo | S 0,070% S 0,070 °/o 
P 0,008 Ui, Glühverlust 2,561 °/, | Glühverlust 12,630 ik, Glühverlust 15,550 °/, 


der in Froges auf elektrischem Wege erschmolzen 
war, im Gewicht von 8890 kg in Barren von 
400 kg an Schneider & Co. nach Creusot 
sandte. Nähere Angaben über Ofenkonstruk- 
tionen finden sich besonders in seinen Patent- 
schriften, denen aber verhältnismässig viel 
Spezielles über Arbeitsweisen nicht zu ent- 
nehmen ist. 

Dagegen kann ich über den Prozess, der 
von dem italienischen Hauptmann Stassano 
aus Rom ausgearbeitet ist, sehr eingehende 
Daten geben, und dies ist der Grund, wes- 
wegen ich auf dieses Verfahren hier besonders 
ausführlich eingehe. Das deutsche Kaiserliche 
Patentamt erteilte mir vor zwei Jahren den 
Auftrag, die elektrische Eisen-, bezw. Stahl- 
gewinnung in dem Werke von Stassano in 
Darfo, unweit des Lago d'Iseo, zu besichtigen, 
um vor allem festzustellen, ob es dort gelungen 
sei, betriebsmässig weiche Eisensorten direkt aus 
den Erzen (mit unter 0,2°/, Kohlenstoff) her- 
zustellen. Dieser Anforderung ist, wie ich dies 
gleich vorannehmen will, Stassano voll und 
ganz gerecht geworden. Ich hatte mehrere 
Tage Gelegenheit, den Prozess eingehend zu 


studieren und auch die theoretisch-rechnerische 
Seite mit Capitano Stassano durchzugehen. 
Stassano nutzt die sehr reinen, in Ober- 
italien vorkommenden, noch wenig ausgebeuteten 
Eisenerze aus, wozu ihm die billigen Wasser- 
kräfte in dortiger Gegend zu statten kommen. 


Vergleicht man allgemein den Nutzeffekt der 
Steinkohle bei metallurgischen Prozessen mit 
dem Nutzeffekt des elektrischen Stromes für den 
gleichen Zweck, so sieht man, dass, wenn nicht 
noch andere besondere Vorteile für Anwendung 
der Elektrizität sprechen, nur dort desclbe gegen 
Steinkohle erfolgreich konkurrieren kann, wo 
diese teuer erkauft werden muss. Dieses ist aus 
folgender, für die Elektrizität sogar besonders 
günstig kalkulierten Tabelle zu ersehen: 


Steinkohle 7500 Cal., 
mit 20°/, Nutzeffekt 1500 „ 
ı PS.-Stunde entspricht DZ == 635,3 Cal., 
mit 80°/, Nutzeffekt 508,24 „ 


Demnach: 
Nutzeffekt von ı kg Steinkohle = Nutzeffekt 
von 3 PS.-Stunden. 
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Kosten einer ausgebauten elektrischen 


Pferdekraft . en A 240 Mk. 
Lola Zinsen und Ab- 
Jährliche Kosten! schreibungen 24 Mk., 
Unterhaltung . . . 8 y 
` 32 Mk. 
SER 0,46 Pfg. 


ı PS.-Stunde kostet also 
7000 


Die Konstruktion des von Stassano zu der 
Zeit benutzten Ofens ist aus Fig. 117 und 118 zu 
ersehen. Die Erwärmung der Charge geschieht 


Die Erze werden mit entsprechender Menge 
Holzkohle und Zuschlägen vermischt und mit 
Hilfe von Teer brikettiert, um keine Ent- 
mischungen zu haben. Doch erscheint es mög- 
lich, diese Brikettierung zu unterlassen. 


Um eine leichtflüssige Schlacke zu erhalten, 
und um vor allem die Kieselsäure, die als 
Gangart in dem Erz vorhanden ist, zu ver- 
schlacken, sucht Stassano eine Schlacke zu 
gewinnen, die nach der Formel Si O, + 4 Basis 
zusammengesetzt ist. Dabei rechnet er die 


è O i 


Fig. 117. Ofen Stassano für 500 PS. Darfo 1901. 


lediglich durch Bestrahlung seitens des mächtigen 
Lichtbogens!). Dieser hat eine Spannung von 
etwa 170 Volt bei 2000 Amp. Wechselstrom. Die 
Länge des Lichtbogens — nachdem der Ofen 
genügende Zeit im Betrieb gestanden, also eine 
konstante Wärme angenommen hat — beträgt 
fasst ı m und verrät sich durch ein starkes 
knatterndes Geräusch. Wie sorgfältig Stassano 
seine Chargen zusammensetzt, um vollständige 
Reduktion und hohes Ausbringen zu erreichen, 
geht aus folgenden (siehe S. 650) Tabellen hervor. 


ı) Hierin ist eine Neuheit bekanntlich nicht zu 
erblicken; M oissan hat dies bereits bei seinen Experi- 
menten gethan, und, wie mir Herr Grabau mitteilte, 
hat er sich eine derartige Konstruktion schon im 
Jahre 1885 patentieren lassen. 


Basen, die im Erz bereits vorhanden sind, 
wie Magnesia, Kalk, Thonerde, Manganoxyd 
äquivalent und fügt nur noch das Fehlende 
als kohlensauren Kalk hinzu. Deswegen legt 
Stassano auf sorgfältige Analysen aller Aus- 
gangsmaterialien grossen Wert. Die Ausbeute- 
ziffern jeder einzelnen Verunreinigung, die in das 
Metall eingeht („Aufschliessungsko£ffizienten‘“), 
sind von ihm aufs genauste zusammengestellt, 
und er verfügt so über eine grosse Erfahrung, 
die entschieden nötig ist, um einem neuen 
Prozess der Stahlbereitung zum Gelingen zu 
verhelfen. | 

Stassano hatte auch noch einen kleineren 
Ofen in Darfo — hauptsächlich für grössere 
Versuche — in Betrieb für ıooo Amp. und 
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des verarbeiteten Erzes d der Zuschläge | 


Fe,O, = 93,02 lo CaO = 51,2I dë 
MnO = 0,619 Mel = 311° 


| 
lo 
SiO; pE 3,79 Yi Al O, RD, M H,O = 5,70 a Zuschläge = 12,5 „, wm 3.79 „ 
S -en 0,058 vi FeO, 5 Dja = 0,050 ,, N 
P = 0,056 |, SC = 09 °, Ge = 0,0856 „| 
CaO a | CO = 4343 °| a E 
Volz 95 lo 5 ; des Teers des erhaltenen Eisens MgO aS » 
H,O == 1,72 E E H,O = 1,72 „ 
C = 59,2 °o Fe = 99,764 °lo = 20,9 sta 
Kohlen wasser- Mn = 0,092 |, Asche = 0,892 „}= 
stoffe = 40,5°|, Si = Spur HO ` wes Lët „)J 
Asche = 0,27°|, S = 0,059), CaO = 6,401 ,„ 
L = 10009 o MgO = 0o38, |g 
C = 0,090 lo ay- 0,062 T g 
SiO, es 1125. Ñ 
CO: = 5429 , 
Fig. 118. Ofen Stassano für soo PS. Darfo 1901. 
80 Volt (Fig. 119). Die theoretische Berechnung Transport 1254,5 Cal. 
der Charge ist nachstehend angegeben. Zur Erwärmung von a se 
Zuerst seien die zur Berechnung nötigen, CO um 1°. 0,0068 „, 


grundlegenden Zahlen angeführt. 


Es werden verbraucht: 

Zur Zerlegung von ı ae: 
Fe, O, 
Zur Verwandlung v von I kg Wasser 

von 100° in Dampf von 100° 
Zur Erwärmung von ı kg Wasser- 
dampf von 1000 um 19 . 
Zum Calcinieren von ı kg Zu- 
schlag 
Zur Erwärmung von I Gramm/Mol. 
CO, um H 


Transport 


192,000 Cal., 


Zusammensetzung 


der Kohle | der Charge | der Charge pro ıookg Erz 


G = 90,42 °| Erz =100 kg 
Asche = 3,88%, || Kohle = 23 


Zum Schmelzen von ı kg Eisen“ 350,000 
Zum Schmelzenvon ıkgSchlacken 600,000 
Durch Verbrennen von ı kg C 

zu CO werden erzeugt. . . 2175,000 „, 


Es werden verbraucht: 


SE y Zur Zerlegung des Bene 
5.480: A 93,02- 192 
4 u un 111552,000 Cal., 
425,0 S Zur Verdampfung des Wassers 
aus Erz und Kohle (1,72 
8.036 ` 4781) 637. 4 a ae Le 1866,41 „, 


1254,5 Cal. Transport 117797,9 Cal. 
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Transport 117798,0 Cal. in Summa 157311,427 Cal. 
Zum Erhitzen des Wasser- Durch Verbrennung von C 
dampfes auf soot zu CO werden erzeugt 
2,93-0,048-400 . . 562,56 „, 309:3115 a 5.» 5 3% .45457,5006 i 
Zum Calcinieren der Zuschläge Rest 111853,927 Cal. 
12,5 425 5312,5 UI e 
Zum Erhitzen dan CO, SÉ 111853,927 Cal. entsprechen bei 80 /, Nutz- 
5,429 :0,016- 500 ük 111853,927 ` : 
5000 ng 987,09 , effekt Es 219,08 PS. - Stunden en 
A entstehenden da 65,114 kg i werden, pro Kilo- 
6.22 0,0068: 500 . . 5921,667 ,, gramm Eisen ne 3,364 PS.-Stunden Es 
0,012 
Zum Schmelzen des erzeugten würde demnach kosten eine Tonne Eisen an 
Eisens 65-350 . . 22775,2 2 elektrischer Kraft bei 0,00456 Mk. pro PS.-Stunde 
Zum Schmelzen der Schlacke == 15,34 Mk. 
ERGEBEN i wë ae IM Der Gang einer Operation, und zwar im 
in Summa 157311,427 Cal. kleinen Ofen, ist im nachstehenden angegeben. 


Fig. 119. Ofen von Stassano für 100 PS. Darfo 1901. 


Beispiel für den Gang einer Operation 
(im kleinen Ofen mit 1000 Amp. und 8o Volt). 


Eisenerz . . . 1000 
Ladung 70,25 kg. BEE aea e e EUR Erzieltes Produkt 
Erzgemisch folgender Zusammensetzung | Kohlenstoff . . 160{ 30,8 kg Schmiedeeisen. 
Beimengungen . 120 


Die Beschickung enthielt bei dieser Operation: 


7,234 kg C 
a dE 5 kg Ge & 0,310 „ Asche } durch Kohle 
’ ” U ” E- 
1,895 „ SiO, = 0,056 „ SiO SE a » SE p 
g Kéi U n i 
nr g SES 3 Geen e GA? Lët, e 2,43 „ Kohlenwasserstoffe ) © 5 
n 2 Ye R 0,016 „ Asche a 
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Eigenschaft und Menge der Materialien: 


Körper Aufgegeben Erhalten 
Fe 32557,28 g 30727,312 g 
Mn 239,745 8 28,336 „ 
Si 910,448 „ Spuren 
S 29,000 „ 15,172 „ 
P 28,000 „ 2:772 ; 


Verlauf der Arbeiten: 


Um 8 Uhr re Minuten beginnt die Ladung und wird Strom gegeben. Um 9 Uhr 15 Minuten 
wird die Ladung beendet und um ro Uhr 15 Minuten wird gegossen. Der Strom wird derartig 
reguliert, dass nach zo Minuten 80 Volt und 800 Amp. sind. Dann werden nach weiteren 
20 Minuten 100 Volt und 1000 Amp. gegeben, und nach 30 Minuten geht man über zu 70 Volt und 
600 Amp. Nach weiteren 30 Minuten wird auf 50 Volt und 500 Amp. herabgemindert, und während 
der letzten 20 Minuten sind 100 Volt und 1000 Amp. Im ganzen ist die gelieferte Energie 


q 7290.000: 0,8 


7290,000 Volt-Ampe£reminuten, welche bei cos = 0,8 gleich sin = 972,000 Watt- 


60 
stunden = E 0 = 132,24 PS.- Stunden. 
Thermisches Endergebnis. 
Zur Reduktion des im Endprodukt enthaltenen Fe bedurfte man SSC? 52730,262 Cal. 
28,336 

n n nn ” n Mn n n 946 48,719 n 

Zum Schmelzen des Metalles bedurfte man See -350 . e n 10780,000 „ 
m der Schlacke 4 „ 6,3-600 . . a e 3780,000 
Zum Verdunsten des Wassers und zum Verwandeln desselben in Dampf von 
100° bedurfte man 1,316-637 . . . 838,292 „ 

Zum Brennen des Kalkes bedurfte man 6,25- 475 2968,75 „ 
Zum Ueberhitzen des Wasserdampfes auf 500 bedurfte man 1,316- 400- 0,48 252,672 „ 

! n „ CO „5000 „ „ 2,714:500-0,016:0,044 493,554 » 

P R der Kohlenwasserstoffe auf 500° bedurfte man 2,43-500-0,27 32805 „ 


des bei der Reduktion von Fe und Mn entstehenden CO bedurfte 


man (s 32727312 4 28336) 500 - 0,0068 2800,131 e 
‚ in Summa 75020,330-Cal. 

Abzüglich durch die Verbrennung des eingefahrenen C in CO während der 
Reduktionen entwickelten 9,883-2175 SEENEN 21495,525 „ 


Rest 53524,805 Cal. 


Mithin ist, da die gelieferte Wärme = 132,24 635,3 = 84012,072 Cal. betrug, die thermische 


Leistung 


Die Wärmezufuhr ist — wie aus dem Bei- 
spiel zu ersehen — keine konstante während 
des ganzen Prozesses. Demnach will Stassano 
seine Oefen derartig einrichten, dass einige 
Kohlepaare, etwa 3, in die mehr länglich ge- 
staltete Ofenkammer hineinragen, und während 
in dem einen Ofen ein Paar Kohlen stromlos 
gemacht werden, wird ein anderes Paar in einem 
andern Ofen mit Strom versorgt, so dass die 
ganze zur Verfügung stehende Kraft des Werkes 
konstant ausgenutzt werden kann. Zur Zeit 
betreibt Stassano — seitdem das Werk in 
Darfo längere Zeit schon still gesetzt ist — eine 
Fabrikation in Turin für die italienische Regierung. 


53524,805- 100 
84.012,072 


= 61,330],. 


Die Berechnung der Kosten für rooo kg 
Eisen gestaltet sich nach Stassano wie folgt: 


Berechnung der Kosten für ıooo kg Eisen 

bei Anlage von 5000 PS., 30 Tonnen Stahl in 

24 Stunden produzierend (etwa 66°/,°/, ther- 
mischen Nutzeffektes). 


1600 kg Erz à 12 Mk. ho 19,20 Mk., 
Für Pulverisierung desselben 

a 2,4 Mk. "e 00 e 3,84 n 
200 kg Zuschlag à 4 Mk. d 0,80 ,„ 
250 kg Kokes à 36 Mk Ou -= : : 9,00 „ 


Transport 32,84 Mk. 


1903.) 
Transport 32,84 Mk. 

Für Pulverisierung derselben 

à 1,6 Mk. oo . 0,40 „ 
190 kg Beimengungen : a 56 Mk. on 10,64 a 
Für Herstellung der EE 

à 24 Mk. ùo - 2.540 „ 
Verbrauch der Elektroden ı2 kg 

a 0,24 Mk. hoo - o et 288 g 
Unterhaltung des Ofens 9,60 , 
Arbeitslohn e 5 4,80 „ 
Utensilien . . 2,40 
Elektrische Kraft 4000 PS. -Stunden 

à 0,00456 Pf. e 18,24 „° 
Allgemeine Unkosten . 240 , 


in Summa 89,60 Mk. 
Abzüglich der an flüchtigen und 
brennbaren Gasen erhaltenen 


goo cbm à 1,6 Pig. 14,40 n» 


Rest wirklicher Unkosten 75,20 Mk. 


In diesen erscheinen die allgemeinen Un- 
kosten allerdings zu niedrig. 

Schliesslich seien noch Analysen von im 
Stassano-Ofen erzeugten Eisen-, bezw. Stahl- 
sorten gegeben, die in meinem Werks-Labo- 
ratorium in Essen angefertigt sind. 


Zusammensetzung von im Stassano- 


Ofen direkt aus Erzen erzeugten Eisen-, bezw. 
Stahlsorten. 
C = 0,179), 
Mn = 0,07 °| 
= 0 = 0/ , ? 0 
me mer Si Spur 
= 0,95 /0 "0 P = 0,029 
S = 0,05 h 
Chromstahl: 
C =009%, C = 0,7% C=1519, 
Mn = 0,18%), Mn = 0,65%, Mn = 0,26? 
Si = Spur S =0,04%, Cr = 1,22, 
Stassano nimmt vorzugsweise Erze, doch 


verwendet er auch Roheisen und Blechabfälle 
zur Herstellung von Stahlblöcken, die Chargen 
sind vielfach auch gemischter Natur und ent- 
sprechen ganz denen, die in Martinöfen eingesetzt 
werden. Selbstverständlich ist der Kraft-, bezw. 
Wärmeverbrauch erheblich geringer, falls es sich 
nur darum handelt, Gusseisen und weiches Eisen 
zur Stahlbereitung zusammen zu schmelzen. 


Die Proben aus dem Stassano- Ofen stellten 
bisher ein dem Martinstahl analoges Eisen dar; 
um Tiegelgussstahl-Qualität zu erhalten, bedürfte 
dieser Prozess noch einer weiteren Vervoll- 
kommnung, die wohl möglich erscheint. 


In der Litteratur befindet sich weiter der 
Prozess von Conley beschrieben, der natürlich 
auch — je nachdem er von Erzen oder Roh- 
eisen ausgeht — zu verschiedenen Einstands- 
preisen kommt. Hier seine Zahlen: 
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Kosten der Stahlgewinnung 
auf elektrischem Wege nach dem Ver- 
fahren von Conley. 
I. Tagesproduktion von 100 Tonnen Stahl, direkt 
aus Erzen gewonnen. 


Elektrische Energie . . 1000 Mk., 
30 Tonnen Koks à 8 Mk. ee ZAO: i 
200 Tonnen 65 prozent. Erz à 14 Mk. 2800 , 
Reparaturen und Unterhaltungs- 
kosten n g a be d a 200 y 
Arbeitslöhne . 500 ,„ 
4740 Mk. 


für 100 Tonnen Stahl, oder 47,40 Mk. 
pro Tonne Stahl. 


II. Tagesproduktion von 24 Tonnen Stahl, aus 
Roheisen und Eisenabfällen gewonnen. 
Elektrische Energie 250 Mk., 
12 Tonnen Eisenabfälle à 112 Mk. . 1344 » 
12 Tonnen Gussstücke à 64 Mk. . 768 „ 
Reparaturen und Unterhaltungskosten r100 $, 
Arbeitslöhne . 260 , 

2722 Mk. 


für 24 Tonnen Stahl, oder 113,50 Mk. 
pro Tonne Stahl. 


Zur praktischen Bedeutung dürfte der Prozess, 
der in den Vereinigten Staaten von Nordamerika 
ausgeführt werden soll, noch nicht gelangt sein. 

Besonderer Erwähnung bedarf der Prozess 
von Keller, der unlängst in Iron and Steel 
Institute in London vom Erfinder selbst ein- 
gehend erörtert worden ist. 

Keller zerlegt — im Gegensatz zu Stassano 
— seinen Prozess in zwei Teile, falls er von 
Erzen . ausgeht; er baut zwei Oefen überein- 
ander. In dem ersten, oberen Ofen — ein 
sogen. Widerstandsofen in Schachtform —, in 
dem die Elektrodenkohlen in direkte Berührung 
mit dem Schmelzgut gelangen, wird das Roh- 
eisen erschmolzen, in dem zweiten, darunter 
befindlichen wird dieses Roheisen derartig raffi- 
niert, entkohlt (eventuell unter Zusatz von Erzen, 
Eisenabfällen und Zuschlägen), dass die Elek- 
trodenkohlen nicht in direkte Berührung mit 
dem zu raffinierenden Metall gelangen. Aehn- 
lich scheint auch das Vorgehen von Harmet 
zu sein, der aber als Vorgänger Heroult hat. 
Selbstverständlich kann auch das zu raffinierende 
Roheisen auf nichtelektrischem Wege herge- 
stellt werden; es ist dies eine reine Preisfrage, 
dann wird nur die Raffination, die Stahlberei- 
tung, auf elektrischem Wege vorgenommen, der 
Vorofen fällt ganz fort. 

Der Raffinationsofen von Keller ist in 
Fig. 120 u. 121 abgebildet. Ein oder auch mehrere 
Paare von Elektroden stehen oberhalb der 
Schmelze. Der Strom geht durch die Schlacken- 
schicht und das Metall hindurch. Die Erwärmung 
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Raffinationsofen von Keller. 


Fig. 120. 
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Fig. 121. Doppelofen von Keller. Kerrousse 1903. 
findet natürlich auch hier nur durch die Strahlung 


der Lichtbögen statt, da der Stromdurchgang 
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durch die Charge nur äusserst gering an- 
wärmend wirken kann. 

Das bei dem Prozess der Reduktion 
entweichende Gas — hauptsächlich aus 
CO bestehend — soll in dem Prozess 
in irgend einer Weise, sei es zum 
Trocknen oder Vorwärmen der Erze, 
sei es zur Unterstützung der Reduktion, 
je nach Vorschlägen der Erfinder, ver- 
wendet werden. 

Die Kalkulation Kellers stellt sich 
im ganzen der von Stassano ziemlich 
gleich, auch der Kraftbedarf bei Reduk- 
tion aus Erzen wird von beiden Er- 
findern fast gleich hoch beziffert. 

Die gegebenen Zahlen basieren alle 
auf billiger Wasserkraft und billigen 
Erzen. 

Für Deutschland kämen ganz andere 
Ziffern in Betracht; die elektrische Kraft 
müsste — selbst bei Verwendung von 
grossen Gaskraftmaschinen — auf etwa 
das Dreifache angesetzt werden, Eisen- 
erze auf das Doppelte, so dass die Ge- 
stehungskosten sich auf 150 bis 170 Mk. 
bezifferten. Da arbeiten wir also im 
Martinofen viel billiger. 

Anders allerdings könnte man sich 
zu diesen Prozessen stellen, wenn der 
elektrisch gewonnene, bezw. raffinierte 
Stahl an Güte dem Tiegelstahl gleich- 
käme. Dieser stellt sich bekanntlich er- 
heblich teurer infolge der nötigen Bereitung 
im Tiegel. Tiegelverschleiss, Brennmaterial und 
Öfenreparatur verteuern dieses Material erheb- 
lich, so dass man guten, gewöhnlichen Tiegel- 
gussstahl in Blöcken im allgemeinen wohl kaum 
unter 300 Mk. pro Tonne herzustellen im 
stande ist. 

In dem Falle allerdings würden die elektri- 
schen Verfahren zur Bereitung von Kanonen- 
stahl, zur Herstellung von Axen und Schiffs- 
wellen, die einer besonders starken Inanspruch- 
nahme ausgesetzt sind, für Tiegelstahldraht, 
d. h. überall dort, wo Tiegelstahl bevorzugt 
werden muss, ausgedehntere Anwendung finden 
können, selbst an Orten, wo eine besonders 
billige Wasserkraft nicht zur Verfügung steht. 


Einer persönlichen Mitteilung Heroults zu- 
folge kann ich berichten D, dass dieser in seinem 
Ofen aus ‚einem Gemenge von Gusseisen und 
Stahlschrott einen Werkzeugstahl bester Qualität 
erschmilzt, der bisher, besonders in England, 
guten Absatz findet. Die Konstruktion des 
Ofens ist aus beistehenden Abbildungen (Fig. 122, 
323 und 124) zu erkennen, welche Photographieen 
entstammen, die Herr Heroult mir übergeben 


ı) Dieselbe ging mir einen Tag nach dem Vor- 
trage zu. 
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Fig. 122. Ofen von He£roult für 400 PS. La Praz 1903. 
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Fig. 123. Ofen von H£roult für 400 PS. La Praz 1902. 
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LE 2222 EE - 
pe — En 


5 = 0,007), Mn = 0,15 °/, 


hat. Die beiden, oberhalb des Bades sich be- 
P = 0,003 o Si = 0,0030 


findenden Lichtbögen übertragen je etwa 6o Volt 
(Wechselstrom) bei 4000 Amp. Der Inhalt jeder C = 0,60 — 1,80°/,. 

Schmelzung beträgt etwa 3 Tonnen; es werden Die Oefen sind kürzlich photographiert worden, 
mehrere Chargen an einem Tage fertiggestellt. nachdem sie im regelmässigen Betriebe über 
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Fig. 124. Ofen von He£roult für 400 PS. La Praz 1902. 


Gysinge 1903. 


Fig. 125. Ofen von Kjellin. 


Die jeweiligen Reparaturen an dem Ofen sollen 1000 Tonnen Stahl geliefert haben. Herr 


sehr gering sein, was auch anzunehmen ist. Nach 
persönlicher Angabe von Herrn Héroult hat der 
so hergestellte und raffinierte Stahl folgende 
Zusammensetzung: 


Héroult beabsichtigt dieses gut durchgearbeitete 
Verfahren jetzt auch auf anderen Betrieben ein- 
zuführen und hauptsächlich Generatorgas als 
Kraftquelle zu verwenden. Derzeitig baut 


1903.] 


Heroult einen Ofen in Schweden zwischen den 
Stationen Granbergsdal und Kortfors der Nora- 
Karlskoga- Eisenbahn 1). 

Ein Tiegelgussstahl bester Qualität wird auch 
nach dem genialen Verfahren des Schweden 
Kjellin erhalten. Der Ofen bildet einen Trans- 
formator, in welchem der flüssige Stahl den 
niedrig gespannten Strom mit hoher Intensität 
aufnimmt, während der primären Wicklung ein 
hochgespannter Wechselstrom zugeführt wird. 
Die Konstruktion ist aus den Fig. 125, 126 
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Das Werk hat die Liebenswürdigkeit gehabt, 
mir eine ganze Reihe von Einzelheiten über 
das hochinteressante Verfahren zu geben und 
mir vor allem auch Proben ihres Erzeugnisses, 
die hier ausliegen, zu senden. Ich mache be- 
sonders auf die mitgeschickten Schmiedeproben 
aufmerksam. 

In der folgenden Tabelle ist eine Kosten- 
aufstellung zu geben versucht an der Hand der 
seitens des Werkes mir gemachten Mitteilungen, 
die der Praxis entnommen sind. 


Fig. 126. Ofen von Kjellin. 


und 127 ersichtlich. Das Verfahren vermeidet 
also Elektroden gänzlich; es ist lediglich ein 
Schmelzverfahren, indem reines Holzkohlen- 
Gusseisen ‚— etwa 25 Da — und weiches 
Schmiedeeisen zusammengeschmolzen werden. 
Ersteres kann vorteilhaft in flüssiger Form 
dem ringförmigen Behälter zugeführt werden. 
Das Verfahren ist in den wesentlichsten 
Punkten bereits im Jahre 1900 in den Gysinge- 
Werken (Direktor Benediks) durchgearbeitet 
worden und scheint jetzt — ebenso wie das 
Verfahren von Heroult — völlig auf tech- 
nischer Höhe zu sein, da in Gysinge ein stän- 
diger Grossbetrieb eingerichtet ist und weitere 
Vergrösserungen in Aussicht genommen sind. 


1) Affärsvärlden, III, Nr. 21 vom 22. Mai 1903, S.601. 
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Kosten der Stahlerzeugung 
(Qualität Tiegelstahl) auf elektrischem 
Wege nach dem Verfahren in Gysinge 

nach Kjellin. 
4100 kg Stahl in 24 Std. bei 225 PS. (165 KW.) 
1000 kg 1320 PS.-Stunden. 


Kraft (1 PS.-Stunde zu ı!/,Pfg. an- 
genommen, Gaskraftmaschine) rund 20,00 Mk., 


Einsatz (Reines Holzkohlen- 

Gusseisen u. GE ve. A 
Giessform . . . e 1:00: -,; 
Reparatur und Ummauerung . ZK, ` 
Abschreibung und Zinsen. . SER ` 3 
Arbeitslöhne . . „u. 80,08 ` A 
Ohne Handlungsunkosten, 

Licenz u. s. w. 171,55 Mk. 
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Der Einsatz (reines Holzkohlen-Roheisen 
und weiches Eisen) ist zu 130 Mk. pro 
Tonne angenommen. Besonders reine Ein- 
sätze, ferner edlere Zusätze, wie Chrom, Wolfram 
oder Molybdän, würden natürlich eine nicht 
unbedeutende Erhöhung dieses Postens ver- 
ursachen. Auffallend gering erscheint die 
Ausgabe für Reparatur und Ummauerung; es 
sollen sich diese Unkosten bei Verwendung von 
flüssigem Gusseisen und grösseren Oefen sogar 


von Gysinge kann jedesmal etwa ı Tonne ent- 
nommen werden. Die Anlagekosten eines Ofens 
von der in der Tabelle angegebenen Leistungs- 
fähigkeit inklusive der elektrischen Anordnungen 
— aber ohne Kraftquelle — betragen nach 
Angabe des Werkes 15000 Kronen. 

Schliesslich seien hier einige Analysen von 
reinen Stahlsorten gegeben, die nach diesem 
Verfahren hergestellt sind. Die Analysen ent- 
stammen dem Werk in Gysinge. 


Fig. 127. Ofen von Kjellin. 


noch geringer stellen. Es erscheint dies insofern 
wohl begreiflich, weil eine Erwärmung von 
aussen gar nicht stattfindet, ein Verschleiss wie 
beim Tiegelofen nicht eintreten kann, Tiegel 
selbst aber ganz entfallen. Dass der Stahl in 
diesem Ofen mindestens ebenso gut „geläutert“ 
werden kann, dersogen. Tiegelreaktion mindestens 
ebenso vorteilhaft unterworfen wird wie dies im 
Tiegelofen geschieht, erhellt ohne weiteres. 


Ein besonders grosser Vorteil scheint aber 
gerade darin zu liegen, dass Feuergase nirgends 
mit dem Stahl — auch nicht durch Diffusion 
— in Berührung kommen, dass man als Aus- 
kleidung Silicia- oder Magnesiastein verwenden 
kann und schliesslich grosse, einheitliche Chargen 
auf einmal zu schmelzen im stande ist. Die 
gewöhnlichen Stahltiegel fassen zumeist nur 
30 bis höchstens 50 kg Metall, aus dem Ofen 


Gysinge 1903. 


Analysen von Stahlproben nach dem Verfahren in Gysinge. 


eg 


NL 
Kohlenstoff 1,45 | 1,20 0,95 
Silicium 0,47 | 074 0,35 
Mangan 0,49 0,46 0,33 
Phosphor 0,0II | 0,013 0,014 
Schwefel 0,010 0,010 0,015 


Fassen wir das auf diesem Gebiete bisher 
Erreichte zusammen, so lässt sich sagen, dass 
technisch bereits viel geschaffen, dass die prak- 
tische, kommerzielle Bedeutung aber bisher noch 
gering ist. Doch lässt sich vermuten, dass in 
einigen Jahren gerade in letzterer Beziehung 
sich viel zu Gunsten der elektrischen Stahl- 
bereitung ändern wird, und das wollen wir zu 
Gunsten dieser jungen Industrie, zu Gunsten der 
unermüdlich schaffenden Erfinder und Unter- 
nehmer erhoffen. 
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Diskussion. 


H. Danneel-Breslau: Ich möchte fragen, 
welches eigentlich der Unterschied ist zwischen 
dem Ofen von Keller und dem von Heroult? 
Wenn ich recht verstanden habe, was sie von 
dem Kellerschen Ofen gesagt haben, so scheint 
mir kein rechter Unterschied vorhanden zu sein. 


H. Goldschmidt-Essen: Es ist das ein 
Punkt, den ich nicht gern berühre, deswegen, 
weil darüber, wie ich höre, noch Verhandlungen 
patentrechtlicher Natur im Gange sind. 

Heroult hat mit seinem Ofen schon längere 
Zeit gearbeitet und Produkte desselben ver- 
kauft, während Keller seinen Betrieb erst 
neuerdings angefangen hat. 


H. Danncel-Breslau: Ich möchte darauf 
hinweisen, dass Heroult schon ziemlich lange 
Zeit Stahl fabriziert und in den Handel bringt. 
Ich sehe, Sie haben geschrieben: „seit Igor“. 
Ich glaube, das Verfahren ist noch etwas älter. 


H. Goldschmidt-Essen: Heroult hat mir 
die mitgeteilten Zahlen schriftlich gegeben. 
Daraus ist eine gewisse Priorität aus der Praxis 
abzuleiten, die man wohl in erster Linie an- 
erkennen soll. Heroult hat wohl absichtlich 
nicht allzu viel veröffentlicht; und das ist einem 
Industriellen wahrhaftig nicht übel zu nehmen! 


G. Gin-Paris: Bei den Apparaten, die bis 
heute zur Erzeugung elektrochemischer Re- 
aktionen in schmelzflüssigem Gut erdacht sind, 
treten grosse Schwierigkeiten auf, die elektrischen 
Strommengen in einem Bade auszunutzen, dessen 
Widerstand ıoo Mikrohm pro Centimeter kaum 
übersteigt, und man begnügt sich im all- 
gemeinen, die Joulesche Wärme in einer be- 
deckenden Schicht von flüssiger Schmelze auf 
dem Metallbade zu erzeugen, deren Widerstand 
erheblich höher ist, als der des Metalles. 

Ferner bilden die Kohle-Elektroden ein 
Hindernis für die Entkohlung, denn die Re- 
duktion der Bestandteile der geschmolzenen 
Schlackendecke tritt viel eher auf Kosten der 
Kohle-Elcktroden, als auf Kosten der in dem 
Metallbade als Verbindung oder als Lösung 
vorhandenen Kohle ein. 

Endlich hat man Oefen konstruiert, in denen 
der Strom, der das Bad durchkreist, durch In- 
duktion ohne Anwendung von Elektroden er- 
zeugt wird. Es ist aber gut, daran zu denken, 
dass diese Apparate eine erhebliche magnetische 
Verstreuung aufweisen, und deshalb keine gute 
Ausnutzung der elektrischen Energie zulassen. 


habe ich 


eines Kanales von grosser Länge und geringem 
Querschnitt gegeben, der von der Schmelze 
ausgefüllt wird, die ihrerseits in zwei grosse, 
durch innere Wasserzirkulation erstarrt er- 
haltene Stahlblöcke an beiden Seiten endigt. 

Der Durchgang von Strom in geeigneter 
Stärke durch das den Leiter bildende ge- 
schmolzene Metall erzeugt genügend Wärme, 
um die ganze Masse in Fluss zu erhalten und 
ihm diejenige Temperatur zu erteilen, die für 
die Hervorrufung der zur Läuterung des Metalles 
dienlichen Reaktionen am geeignetsten ist. Der 
grosse Querschnitt der festen Metallblöcke, die 
die Enden des Metallkanales bilden, verhindert 
dort eine Erzeugung zu hoher Temperatur, ein 
Umstand, der durch die Zirkulation kalten 
Wassers unterstützt wird. 

Um dem ganzen Ofen eine geeignete Form 
zu geben, führt man den Kanal in Windungen, 
die sich gegenseitig umfassen, derart, dass man 
eine Art Glühlampe hat, deren Fäden durch 
einen Strom flüssiger Metallschmelze gebildet 
werden. 


Goldschmidt-Essen: Ist 
veröffentlicht? 


etwas darüber 


Gin-Paris: Nein. 


V. Engelhardt-Wien: Ich möchte Herrn 
Dr. Goldschmidt fragen, ob die in der ge- 
druckten Zusammenstellung angegebenen Selbst- 
kosten von rund 170 Mk. pro Tonne Gysinge- 
Stahl für kalten Einsatz oder unter der Voraus- 
setzung gelten, dass geschmolzenes Roheisen in 
den elektrischen Ofen eingetragen wird? 


H. Goldschmidt-Essen: Diese Berechnung 
ist für kalten Einsatz, bei geschmolzenem Ein- 
satz ist es noch etwas günstiger; man hat 
bei geschmolzenem Einsatz noch weniger Kraft 
nötig. 


V. Engelhardt-Wien: Dies wollte ich eben 
konstatiert haben, denn nach den letzten Zahlen, 
die ich von Gysinge bekommen habe, welche 
allerdings auch für viel grössere Oefen gelten, 
von 1ooo PS. und darüber, sowie für ge- 
schmolzenes Roheisen als Einsatz, stellen sich 
die Selbstkosten pro Tonne Stahl auf etwa 
75 bis 80 Mk., also auf etwa die Hälfte der 
in der Zusammenstellung angegebenen Summe. 


H. Goldschmidt-Essen: Ich sagte schon, 


die Zahl 130 ist diejenige, die am allermeisten 
Um diese Störungen zu vermeiden, db: variieren kann. 
die Benutzung von Schlacke unnötig zu machen ` weglassen können, denn der Einsatz ist sehr 


und Kohle-Elektroden verwenden zu können, 
meinem elektrischen Ofen die Form 


Ich hätte sie ebenso gut ganz 


different zu geben. Das ist ja bekannt. Ich 
habe eben eine Zahl geben wollen, die eine 
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Durchschnittszahl bildet. Ich bitte, also auf 
-diese Zahl am allerwenigsten zu sehen. Typisch 


sind die Zahlen: Erwärmung, Reparatur, die 
ja auffallend gering ist, mit 8,30 Mk., aber ich 
kann mir sehr wohl denken, dass diese Zahl 
stimmen wird. Ich kenne ja doch die Zahlen 
für die alumino-thermischen Oefen. Da ist ja 
auch etwas Äehnliches: Ich habe meine Hitze in 
diesen Oefen lediglich im Innern selbst, führe von 
aussen gar keine Hitze zu, und da ist der Ver- 
schleiss des Ofens ausserordentlich gering und 
stimmt etwa auch mit der in der Tabelle an- 
gegebenen Zahl. Gerade beim derzeitigen 
Tiegelprozess sind die Kosten für Tiegel- 
verschleiss so ausserordentlich hoch; ein Tiegel 
hält ja meistens nur einen einzigen Guss aus 
und fasst nur 30 kg Metall! 


V. Engelhardt-Wien: Darauf wollte ich ja 
eben aufmerksam machen. Die Reparaturen 
fallen doch um so mehr ins Gewicht, je kleiner 
der Ofentyp ist. Nun beziehen sich die 
in der Zusammenstellung gebrachten Zahlen 
für Gysinge auf einen Ofen von 165 Kilowatt, 
während man in der Grösse des Ofens ja viel 
höher, bis zu 736 Kilowatt und darüber, gehen 
kann und eigentlich nur durch konstruktive 
‘Grenzen im Bau der Betriebsdynamo, in erster 
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Linie durch den Umstand, wie weit man in 
der Wechsel heruntergehen kann, 
beschränkt ist. 


J. B. C. Kershaw-London: Es herrscht eine 
grosse Abweichung zwischen den Kosten- 
anschlägen, die veröflentlicht sind über die 
verschiedenen elektrischen Stahlerzeugungspro- 
zesse; dieselben sind offenbar vielmehr auf 
Schätzungen, als auf praktischen Prüfungen be- 
gründet. Z. B. der Kraftverbrauch pro Tonne 
Stahl variiert zwischen 1000 und 4000 PS.- 
Stunden (Conley- und Stassano-Verfahren), 
während die Kosten pro Tonne Stahl zwischen 
48 Mk. (Conley) und 172 Mk. (Gysinge) schwanken. 


Goldschmidt-Essen: Ich glaube, Sie haben 
die Arbeitsweisen übersehen. Ueberall da, wo 
direkt aus den Erzen reduziert wird, geben die 
Erfinder an, dass ungefähr 3600 bis 4000 Pferde- 
kraftstunden gegeben werden. Das ist gleich 
bei Stassano und Keller, aber Héroult und 
Kjellin schmelzen nur Gusseisen und Blech- 
abfälle zusammen, haben also lediglich einen 
Schmelzprozess, keinen Reduktionsprozess. Die 
Zahlen dieser beiden stimmen auch auffallend 
gut überein. 

(Fortsetzung folgt.) 


ZUR NATUR DER ELEMENTE. 


Wegen seines hervorragenden allgemeinen Inter- 
-esses sei folgender Brief von Ramsay und Soddy an 
die „Nature“, der in ihrer Nummer vom 16. Juli ab- 
gedruckt ist, in extenso wiedergegeben: 


Von Radiumbromid eingeschlossene Gase. 

„Rutherford und Soddy (Phil. Mag. 1902, 382: 
1903, 453, 579) haben hervorgehoben, dass die fast 
durchgängige Anwesenheit von Helium in uranhaltigen 
Mineralien darauf hindeutet, dass dies Gas eines der 
Endprodukte in dem Zerfall (disintegration) der radio- 
-aktiven Elemente sei. Rutherford hat ferner die 
Masse der fortgeschleuderten Partikeln bestimmt, welche 
.die a-Strahlen des Radiums bilden (Phil. Mag. 1903, 
177), und fand sie annähernd zweimal so gross als die 
des Wasserstoffatoms, eine Beobachtung. die im selben 
Sinne spricht. Diese a-Strahlen werden leicht von 
festen Stoffen absorbiert und müssten sich daher in den 
festen Radiumsalzen und in den radioaktiven Mineralien 
anhäufen. 

Wir waren seit einigen Monaten mit der Prüfung 
des Spektrums der „radioaktiven Emanation“ des 
Radiums beschäftigt, und dabei bot sich von selbst 
‚Gelegenheit, die von 20 mg Radiumbromid okkludierten 
Gase zu untersuchen, nachdem es einige Zeit im festen 
Zustand aufbewahrt worden war. Diese kontinuierlich 
‚erzeugten Gase sind schon teilweise durch ihren Ent- 
decker Giesel und durch Bodländer (Ber. Chem. 
‚Ges. 36, 347) untersucht und wesentlich als Wasserstoff 


und etwas Sauerstoff erkannt worden. Wir fanden, 
dass nach Entfernung dieser beiden aus den von 20 ng 
Radiumbromid entwickelten Gase das Spektrum die 
Anwesenheit von CO, zeigte. Nach Ausfrieren dieses 
CO, und damit gleichzeitig eines grossen Teils der 
Radium-,, Emanation“ gab der Rückstand unzweifelhaft 
die D,-Linie des Helium. Dies wurde bestätigt durch 
Zuschmelzen des Rohres und Vergleich eines Spektrums 
mit dem eines Heliumrohres. Die Koinzidenz der beider- 
seiten Linien darf zu mindestens !/,, des Abstandes 
zwischen D, und D,, oder etwa je Angström- Einheit 
angegeben werden. 

Diese Beobachtung unterstützt im Falle ihrer Be- 
stätigung die oben erwähnte Theorie und erlaubt die 
Anwendung gewöhnlicher Methoden auf das Studium 
der Veränderungen radioaktiver Stoffe“. 

10. Juli. William Ramsay, Frederick Soddy. 


P. S. (13. Juli). — „Wir haben das Experiment mit 
30 mg frischen Radiumbromids wiederholt, welches 
Professor Rutherford uns freundlich zur Verfügung 
gestellt hat, und welches wahrscheinlich seit mehreren 
Monaten im festen Zustand bewahrt worden war. Ein 
völlig neuer Apparat wurde für diesen Zweck konstruiert, 
und bessere Vorsichtsmaassreggn getroffen, um von 
der Spektrumröhre das CO, und die Emanation fern- 
zuhalten. Das Spektrum war wesentlich das des reinen 
Heliums unter Hinzutritt von zwei neuen Linien. Die 
identifizierten Linien sind: 
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Rot. . . Gë, Grünblau 4932, 
Gelb (D,) . 5876, Blau. 4713, 
Grün. 5016, Violett . 4472. 


Die neu hinzugekommenen Linien sind eine im Rot 
und eine im Grün; diese haben wir nicht identifizieren 
können “. 


Wie man sieht, enthält diese schlichte Mitteilung 
nichts mehr und nichts weniger als den Nachweis, dass 
das Radium, ein Element von wohldefinierter Stellung 
im periodischen System, also, wie man meist annimmt, 
vom gleichen Grade der Einfachheit, wie alle anderen 
Elemente, sich, oder vorsichtiger gesayt, seine Brom- 
verbindung, selbstthätig in ein anderes Element, das 
Helium, verwandeln kann. Erinnert nicht diese That- 
sache au die Fähigkeit der höheren Homologen organi- 
scher Verbindungsreiheu, je grösser die Anzahl ihrer 
Kobhlenstoffatome ist, um so leichter Bestandteile ab- 
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zuspalten, wie ja überhaupt die Gruppen des natürlichen: 
Systems auch sonst mit den homologen Reihen, z. B. 
in der starken Differenzierung ihrer Anfangsglieder und 
der mangelnden ihrer höheren Angehörigen manches: 
tertium comparationis bieten, also auch in den Element- 
reihen eine steigende Zusamimengesetztheit nahelegen? 
Die weiteren Forschungen, z. B. was aus dem Rückstand 
des Radiunmisalzes nach völliger Erschöpfung seiner 
Heliumproduktion wird, führen, wie man sieht, gerades- 
wegs auf die Grundfragen chemischer Wissenschaft. 
Wer kann wissen, ob nicht auf diesem geheimnisvollen, 
Gebiet, hinter dem wohl jeder Chemiker schon den Weg 
zu fundamentalen neuen Wahrheiten geahnt hat, die 
Frage nach einem gemeinsamen Urstoff der Elemente 
und ihrer gegeuseitigen Umwandelbarkeit und damit das 
Rätsel des periodischen Systems bereits in absehbarer 
Zeit seine Lösung findet. Wir stehen hier jedenfalls an 
der Schwelle grosser chemischer Ereignisse. R. A. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Berlin. Drehschmidt (Chemie) erhielt das Prädi- 
kat Professor. — (Technische Hochschule) Prof. 
Paalzow (Physik) feierte seinen 8o. Geburtstag. Er 
wurde von der Hochschule Karlsruhe zum Tr. ing. hon. 
causa ernannt. — (Universität) Dr. K. Neuberg 
habilitierte sich für Chemie. 


Bonn. Dr. O. Schmidt habilitierte sich für Chemie. 

Breslau. Dr. Julius Meyer habilitierte sich für 
Chemie. 

Graz. F. Hemmelmayr Edler v. Augusten- 
feld habilitierte sich für Chemie. 

Halle a.S. Für das nächste Semester wurde Privat- 
dozent Dr. Roloff (physik. Chemie) vom Halten von 
Vorlesungen entbunden. 

Königsberg. Prof. Ritthauser (Chemie) wurde 
Geheimer Regierungsrat. 


Marburg. Der Privatdozent für physikalische Chemie 
Prof. Schaum erhielt die venia legendi für Physik. 


München (Universität). Privatdozent Dr. A.Korn 
wurde zum a.o. Professor für theoretische Physik be- 
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DIE LÖSLICHKEITSKURVE IN DER KRITISCHEN GEGEND. 


Von Dr. 


s sind in dn letzten Pue mehrere 


A E des Körpers, bestimmt 

S Gs) worden. Bisweilen steigt dann der 
Druck der gesättigten Lösung sehr stark, zumal 
wenn das Lösungsmittel sehr flüchtig ist. 

Theoretisch sowohl als praktisch ist be- 
wiesen, dass dann die Dampfdruckkurve der 
gesättigten Lösungen der hoch schmelzenden 
und weniger flüchtigen Substanz irgendwo einen 
Maximumdruck aufweist. 

Es war nun zu erwarten, dass sehr cigen- 
artige Erscheinungen eintreten würden, wenn 
die Lösungskurven solcher Substanzen verfolgt 
wurden, deren Schmelzpunkte noch oberhalb 
der kritischen Temperatur des Lösungsmittels 
lagen. Nachdem Herr Professor Bakhuis- 
Roozeboom meine Aufmerksamkeit hierauf ge- 
lenkt hatte, habe ich diesen Gegenstand theore- 
tisch und experimentell untersucht und bin dabei 
zu folgenden merkwürdigen Resultaten gelangt. 

Zuerst ist aber zu erinnern, dass nach der 
Theorie von van der Waalsl) und der sich 
daran knüpfenden Untersuchungen ein System 
zweier Komponenten, die sich flüssig in allen 
Verhältnissen mischen, eine kontinuierliche 
kritische Kurve aufweist, welche die kritischen 
Punkte der Komponenten verbindet. 

Im ?-t-Diagramm (Fig. 128) ist dieselbe 
durch ab verzeichnet, wobei a der kritische 
Punkt der leicht flüchtigen Komponente A und 5 
von der weniger flüchtigen Komponente B dar. 
stellt. 

Ist nun der Schmelzpunkt von B bei d sehr 
viel höher als die kritische Temperatur von A 
gelegen, und hat B überdies bei letzterer Tem- 
peratur 4 nur noch eine geringe Löslichkeit in A, 
so ist es möglich, dass die Dampfdruckkurve cd 
der an B gesättigten Lösungen sich oberhalb der 
kritischen Kurve ausdehnen und deshalb zwei 
Schnittpunkte p und q mit derselben aufweisen 
konnte. 

In solchem Fall erfordern die gesättigten 
Lösungen zwischen 4, und 4 einen höheren 
Druck als den kritischen. Oberhalb der kritischen 
Kurve kann jedoch keine Lösung bestehen, 
deshalb sind die gesättigten Lösungen zwischen 
LG und fe nicht realisierbar. 

Umgekehrt ist die kritische Kurve zwischen 
diesen beiden Punkten auch nicht stabil zu 


I) Zeitschr. f. phys. Chem. 5, 133 (1890). 


A. Smits. 


realisieren, weil sie sich unterhalb der Dampf- 
druckkurve cd befindet, wo sich das Gebiet 
ausdehnt, worin nur die feste Komponente B 
neben Dampfgemischen stabil ist. In meta- 
stabilem Zustande wären dort jedoch auch über- 
sättigte Lösungen neben Dampf möglich. 

Die kritischen Erscheinungen treten also nur 
von a bis p und von g bis b auf. Zwischen 
p und g ist jede Lösung metastabil. Da zwischen 
bh und 4, sowohl als zwischen fe und 4, der 
kritische Druck grösser ist, als der Dampfdruck der 
gesättigten Lösung, sind die kritischen Tempera- 
turen in beiden Temperatur-Intervallen kritische 
Temperaturen ungesättigter Lösungen. In h 


Gas Gebiet 


und /, dagegen, wo die Kurven sich begegnen, 
hat man kritische Temperaturen gesättigter 
Lösungen; Sättigungstemperatur und kritische 
Temperatur fallen hier zusammen. 


Im Anschluss an das ?-t-Diagramm lässt sich 
nachstehendes Diagramm für Konzentration (x) 
und Temperatur entwerfen (Fig. 129). apg'gb ist 
darin wieder die kritische Kurve, welche bis zur 
B-Achse fortlaufen sollte. Sie stellt sowohl Kon- 
zentrationen von Flüssigkeit als von Dampf dar. 
cpp'qd ist die Kurve der gesättigten Lösungen. 
Daneben sollte noch eine Kurve für die ge- 
sättigten Dämpfe gezeichnet sein, welche in 
d und q und in p mit der Lösungskurve zu- 
sammenfallen muss; dieselbe wird jetzt nicht 
weiter in Betracht gezogen und ist deshalb 
weggelassen. 


Auch in dieser Figur kommt die Unmöglich- 
keit, dass zwischen p und q gesättigte Lösungen 
oder kritische Zustände sich als stabile Er- 
scheinungen realisieren lassen, dadurch zum 
Ausdruck, dass die Lösungskurve zwischen 
p und q durch das Gasgebiet und die kritische 
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Kurve durch das Gebiet der übersättigtenLösungen 
geht. 

Es muss daher zwischen p und g eine neue 
Begrenzung eintreten, zu deren linken Seite 
ungesättigte Dämpfe, zu deren rechten über- 
sättigte Dämpfe oder Komplexe aus festem B 
und gesättigtem Dampf sich befinden. Diese 
Dampfkurve ist jedoch nicht in einfacher Weise 
abzuleiten, weshalb ich sie übergehe. 

Um diese Theorie an einem Beispiel zu 
prüfen, habe ich für die Stoffe A und B Aether 
und Anthrachinon gewählt. Die kritische Tem- 
peratur des Aethers ist 1900, also ziemlich 
niedrig, und auch der kritische Druck ist nicht 
hoch, nämlich + 36 Atmosphären. Es leuchtet 
ein, dass diese beiden Umstände das Experiment 
sehr erleichtern. Anthrachinon wurde gewählt, 
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weil dieser Stoff sich sehr wenig in Aether 
löst, sein Schmelzpunkt oberhalb der kritischen 
Temperatur des Aethers liegt und er bei seinem 
Schmelzpunkt noch sehr stabil ist. 

Die Versuche wurden in 5 cm langen, dick- 
wandigen Röhrchen, mit gewogenen Mengen 
Acther und Anthrachinon gefüllt, ausgeführt. 
Der Aether war alkohol- und wasserfrei, der 
Anthrachinon aus Eisessig umkrystallisiert. Die 
mit Aether und Anthrachinon beschickten Röhr- 
chen wurden zugeschmolzen, während sie sich 
in einem Bade von — 80° (aus festem CO, 


und Alkohol hergestellt) befanden. Die Röhr- 
chen wurden in einem Luftbade, mit Mika- 
fensterchen versehen, aufgehängt und fort- 
während mittels einer von einem Motor 
getriebenen Vorrichtung geschüttelt. Die Tem- 


peratur des Bades konnte innerhalb 10 kon- 
stant gehalten werden. Zur Bestimmung der 
Löslichkeitskurve wurde die Temperatur beob- 
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achtet, wobei alles Anthrachinon gerade auf- 
gelöst war. Zur Festlegung der kritischen 
Kurve wurde bei sehr langsamem Fallen oder 
Steigen der Temperatur diejenige abgelesen, 
bei der die Nebelbildung eintrat, resp. die flüssige 
Phase ganz verschwunden war. Das Mittel 
beider Temperaturen wurde in die graphische 
Darstellung eingetragen. Es sei hierbei noch 
bemerkt, dass das Volum der Flüssigkeit, wenn 
dies möglich, so gewählt wurde, dass gerade vor 
dem Erreichen der kritischen Temperatur das 
Röhrchen beinahe ganz mit Flüssigkeit gefüllt war. 

Die Resultate sind in folgender graphischen 
Darstellung (x-Diagramm) (Fig. 130) niedergelegt. 
Es wurde also mit Aether und Anthrachinon die 
von mir abgeleitete und aus theoretischer Ueber- 
legung entstandeneFig.129 experimentell bestätigt 
gefunden !). Der Punkt p liegt bei 195°, 95°/, 
Aether und 5°/, Anthrachinon. Der Punkto ist, 
was die Konzentration betrifft, nicht genau zu be- 
stimmen; die Temperatur liegt bei 241°, und die 
Konzentration schätze ich zu 65°/, Aether und 
35°/o Anthrachinon (über die Unsicherheit in 
betreff der Konzentration siehe weiter unten). 

Zur Erhöhung des Verständnisses der hier 
beschriebenen merkwürdigen Erscheinungen be- 
trachten wir genauer den Fall, dass wir von 
einem Gemenge Aether und Anthrachinon aus- 
gehen, von der Zusammenstellung Asia Aether 
und -55°/, Anthrachinon, und dieses Gemisch 
langsam erwärmen. Weil die Menge Anthrachinon 
so gross ist und das Volum ziemlich klein, haben 
wir jetzt unterhalb 1950 stets Ueberschuss von 
festem Anthrachinon, neben gesättigter Lösung 
und etwas Dampf. Die Konzentration des 
letzteren ist unbekannt. Die Konzentration der 
gesättigten Lösung bewegt sich beim Erwärmen 
der Kurve cp entlang. Bei 1950 erreichen wir 
die erste kritische Temperatur der gesättigten 
Lösung; bei weiterem Erhitzen verschwindet die 
Lösung und bekommen wir festes Anthrachinon 
und Dampf?). Abgesehen von der stets zu- 
nehmenden Verdampfung des Anthrachinons 
bleibt alles bis 241 ° ungeändert. 

Bei dieser Temperatur tritt aber wieder die 
kritische Erscheinung ein. Verschwand bei p 
die flüssige Phase, hier wird sie wieder ge- 
bildet, und bei weiterer Erhöhung der Tem- 
peratur löst sich stets mehr Anthrachinon auf, 
bis bei der Temperatur 247° gerade alles 
Anthrachinon in Lösung gegangen ist (A). 
Steigern wir jetzt die Temperatur noch weiter, 
so gelangen wir in das Gebiet der un- 
gesättigten Lösungen. Wir gehen also von 


1) Diese Figur lässt sich auch in einfacher Weise 
aus der räumlichen Darstellung von Prof. Bakhuis- 
Roozeboom ableiten (siehe Note von Prof. Bakhuis- 
Roozeboom am Schluss dieser Abhandlung). 

2) Vielleicht enthält das Anthrachinon Aether in 
fester Lösung. 


1903. 


A aus parallel der T-Achse aufwärts, bis bei 
350° die ungesättigte Lösung ihre kritische 
Temperatur erreicht und alles in den gas- 
förmigen Zustand umgewandelt wird. 

Ein Umstand aber, welcher die Genauigkeit 
der Resultate beeinflusst, ist die Abhängigkeit 
von dem Volum. Der hierdurch entstandene 
Fehler ist für die kritische Kurve ap und für 
die Löslichkeitskurve dq klein, weil diese Kurven 
einen ziemlich horizontalen Verlauf haben. Für 
die kritische Kurve bq, besonders für den unteren 
Teil, ist der mögliche Fehler in der Konzentra- 
tion so gross, dass der Punkt g sehr unsicher 
ist. Bei der Bestimmung der höchsten von mir 
beobachteten kritischen Temperatur, 350°, war 
das Röhrchen gerade vor der kritischen Tem- 
peratur beinahe ganz mit Flüssigkeit gefüllt. 
Dieser Punkt war also ganz sicher. Bei den 
ätherreicheren Gemengen konnte dies aber nicht 
erreicht werden; das Röhrchen kann nämlich 
nur für einen ganz bestimmten Teil mit Aether 
beschickt werden, da man Sorge tragen muss, 
dass die Flüssigkeit vor dem Erreichen der 
ersten kritischen Temperatur (195°) das Röhr- 
chen nicht ganz ausfüllt. Ist dies der Fall, so 
ist eine Explosion zu befürchten. 

Zur Feststellung der richtigen Lage der 
Linie dg ist es daher notwendig, die Abhängig- 
keit vom Volum zu ermitteln. 

Zum Schluss sei noch folgendes interessante 
Verhalten erwähnt. Ich habe versucht, ob es 
möglich wäre, die kritische Kurve in das labile 
Gebiet zu verfolgen und dieses ist mir in ge- 
wisser Hinsicht gelungen, d. h. ich habe zwischen 
den Temperaturen ?, und Ae die Temperatur be- 
stimmen können, wobei eine Lösung entstand. 
welche, wie aus Fig. 129 hervorgeht, übersättigt 
war. Ich verfuhr dabei in folgender Weise: 
Ein Röhrchen, beschickt mit 6°), Anthrachinon 
und 94°/, Aether wurde im Luftbade erhitzt. 
Da die bei der kritischen Temperatur gesättigte 
Lösung nur 5°/, Anthrachinon enthält, war nach 
dem Ueberschreiten der kritischen Temperatur 
bei 1950 noch etwas festes Anthrachinon übrig. 
Bei weiterem Erhitzen ging immer mehr Anthra- 
chinon in Dampfform über, und schliesslich er- 
hielt ich nur eine Gasphase. 

Kühlte ich jetzt schnell ab, so schied sich 
kein festes Anthrachinon ab, was normal ge- 
wesen wäre, sondern es trat bei 2110 ein 
Nebel auf, und es bildete sich eine Lösung, 
welche aus zwei Gründen metastabil war; erstens, 
weil sie übersättigt war, und zweitens, weil hier 
jede Lösung zwischen den Temperaturen 195 
und 241° eine metastabile Phase darstellt !). 


Kühlte ich langsam weiter ab, so blieb die 
Lösung noch über einem Temperaturtrajekt von 


ı) Eine Lösung unterhalb der eutektischen Tem- 
peratur befindet sich in einen analogen Zustande. 
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etwa 100 bestehen. Bei 202° trat aber plötzlich 
eine Umwandlung ein, wobei die Lösung in festes 
Anthrachinon und Dampf überging und der meta- 
stabile Zustand also aufgehoben wurde. 

Bei noch weiterer Abkühlung trat bei 1950, 
die kritische Temperatur der gesättigten Lösung, 
nochmals Nebelbildung ein und entstand wieder 
eine Flüssigkeit. 

Diese sehr überraschende Erscheinung zeigt 
also, dass auch Dämpfe möglich wären, die an 
festem Stoff übersättigt sind, und zu ihrem 


Uebergang in den stabilen Zustand einen Um- 
weg über einen anderen, metastabilen, Zustand 
wählen, nämlich eine übersättigte Lösung. 


Fig. 130. 


Denselben Versuch habe ich mit einer 
grösseren Anthrachinonkonzentration wiederholt, 
jetzt trat bei etwa 216° Nebelbildung ein, ehe 
sich aber noch eine merkbare Menge Flüssigkeit 
gebildet hatte, fand eine plötzliche Umwandlung 
in festes Anthrachinon und Dampf statt. 

Die zwei gefundenen Verflüssigungstempera- 
turen können jedoch nicht zur Bestimmung der 
Lage von dem labilen kritischen Kurventeil pq 
gebraucht werden, da in beiden Fällen der Dampf- 
raum ziemlich gross war, und also die beob- 
achteten Temperaturen keine kritischen waren. 

Die Versuche werden fortgesetzt. 


Amsterdam, Universitäts-Lab., Juli 1903. 


Note von Professor Bakhuis-Roozeboom. 
Die Versuche von Dr. Smits liefern den 
ersten Beitrag zur rationellen Deutung der 
kritischen Erscheinungen in solchen binären 
Systemen, wo auch feste Phasen auftreten. 


or? 


Anthrachinon 
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Sie knüpfen sich in ganz einfacher Weise 
an die Betrachtung der räumlichen Darstellung 
(in p-, t-, %&-Koordinaten) aller in solchen 
Systemen auftretenden Phasen und Phasen- 
komplexe, welche von mir neulich gegeben 
wurde und in dem in kurzem erscheinenden 
zweiten Hefte meiner „Heterogenen Gleich- 
gewichte vom Standpunkt der Phasenlehre“ 
ausführliche Beschreibung finden wird. 

Es ist nur an der Hand dieser Darstellung 
möglich, alle diese 
Verhältnisse genau zu 
übersehen, die sich 
beim Erhitzen von Ge- 
mischen bestimmter 
Konzentration bei ver- 
schedenem Volum 
zeigen werden. 

Dieses Problem 
muss noch weiter aus- 
gearbeitet werden. 

Nur auf einen 
Punkt will ich hier 
bereits die Aufmerk- 
samkeit lenken, näm- 
lich auf den Umstand, 
dass das Aufhören 
der Möglichkeit dreier 
Phasen zwischen den 
Punkten p und g sehr 
klar aus dem p-r- 
Diagramm hervorgeht. 
In Fig. 131 sind die 
| p-x-Diagramme für 
vier verschiedene Temperaturen verzeichnet, an- 
fangend mit der kritischen Temperatur der 
Komponente A. 

Für diese Temperatur sind ad und ac die 
p-x-Kurven für koexistierende Dämpfe und 
Flüssigkeiten (ungesättigte Lösungen). 

Beide sind von geringer Ausdehnung, weil 
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bei 5 und c bereits die Sättigung an festem B 
erreicht ist. Weiter ist für dieselbe Tempera- 
tur bd die 5-x-Kurve für die Dämpfe, die mit 
festem B, und ce die p-x-Kurve für die Lösungen, 
die mit festem B koexistieren können. 

Für eine etwas höhere Temperatur gelten 
die mit Accent versehenen Kurven. Die Dampf- 
und Flüssigkeitskurven Ara und oc sind jetzt 
zwei Teile einer kontinuierlichen Schlinge, deren 
kritischer Punkt in a‘ liegt. Die Dampfkurve 
d' b' und die Lösungskurve ce haben sich bereits 
mehr genähert, weil gesättigte Lösung c' und 
gesättigter Dampf An, die koexistieren können, 
näher aneinander gerückt sind. 

Für die dritte Temperatur ist diejenige ge- 
wählt, die mit dem kritischen Punkt der ge- 
sättigten Lösung übereinstimmt. 

In P kommen die kritische Kurve aa' P, die 
gesättigte Dampfkurve b'P und die gesättigte 
Lösungskurve cc, bei einander. Bei dieser 
Temperatur fallen nun auch die Kurve d, P für 
die mit festem B koexistierenden Dämpfe und 
die Kurve Pe? für die mit festem B koexistie- 
renden Lösungen zu einer Kurve zusammen. 

Dies bleibt nun auch für eine Reihe folgender 
Temperaturen der Fall (z. B. Kurve d,e), bis 
später der Unterschied zwischen Flüssigkeit und 
Dampf zurückkehrt. 

Man hat oberhalb der Temperatur des Punktes 
P nur ein zweiphasiges Gleichgewicht, deshalb 
ist hier Konzentration und Druck des mit B 
bestehenden Dampfes vom Volum abhängig. 

Unterhalb P kann man dagegen bei einer 
Reihe Volumina ein dreiphasiges Gebilde haben, 
deshalb ist dieses ziemlich leicht zu realisieren. 
Schwieriger ist bereits das genaue Erreichen 
des Punktes P, noch schwieriger des zweiten 
kritischen Punktes der gesättigten Lösung, es 
sei denn, dass man mittels eines Druckapparates 
bei wechselndem Volum arbeitet. 

(Eingegangen: 26. Juli.) 


8 
ROTATION VON FLÜSSIGKEITEN IM MAGNETISCHEN FELDE BEI DIFFUSION. 
Von P. Drude. 


atie ich früher in dieser Zeitschrift 
| H (1902, Nr. 5) zeigte, ergiebt sich 
| aus theoretischen Gründen keine 
Bewegung einer mit Diffusion be- 

| ; hafteten Flüssigkeit, deren Diffusions- 
strom senkrecht gegen die Kraftlinien eines 
magnetischen Feldes stattfindet, wenn nicht zu- 
gleich ein elektrischer Strom in der Flüssigkeit 
zu stande kommt. Aus diesem Grunde rotiert 
eine mit senkrechter Diffusion behaftete Flüssig- 
keit nicht in einem magnetischen Felde, dessen 
Kraftlinien radial— horizontal verlaufen, wenn 
die Flüssigkeit isoliert aufgestellt wird und die 


Temperatur der Diffusionsschicht überall 
dieselbe ist, so dass kein elektrischer Strom 
zu stande kommen kann. 

Da die zwischen verdünnter und kon- 
zentrierter Flüssigkeit (z.B. H,O und H, SO 
bestehende elektromotorische Kraft im all- 
gemeinen von der Temperatur abhängt, so 
müssen elektrische Ströme (Thermoströme) 
zu stande kommen, sowie die Temperatur 
der Diffusionsschicht nicht konstant ist, 
und dann ergeben sich dementsprechend 
Rotationen der Flüssigkeit im Magnet- 
feld. 


1903. 


Betrachten wir z.B. den Fall von M, SO, 
und 730, die in einem Glase vorsichtig auf- 
einander geschichtet werden (77,0 oben), so dass 
eine auch mit dem Auge gut erkennbare hori- 
zontale Diffusionsschicht sich bilde. Wenn der 
Rand des Glases erwärmt wird, z.B. durch eine 
Stromspirale, oder durch ein warmes Bad oder 
Flamme, so müssen sich Thermoströme bilden, 
welche am Rande des Gefässes vertikal auf- 
steigen, dann ein Stück (im HO.) horizontal 
fliessen, dann vertikal (in der Nähe des Centrums) 
absteigen, um dann in HM, SO, wieder horizontal 
nach dem Rande zu fliessen. Durch besondere 
Versuche !), die ich weiter unten beschreiben 
werde, wurde nämlich festgestellt, dass der 
Thermostrom zwischen 77,0 und P, SO, in MSO, 
von kalt zu warm fliesst. Bringt man daher 
dieses Glasgefäss in einen Raum mit horizontal- 
radialen, nach innen gerichteten Kraftlinien, so 
muss am Rande die Flüssigkeit (von oben ge- 
sehen) im Sinne des Uhrzeigers rotieren, in 
der Mitte dagegen dem Uhrzeiger entgegen. 


Diese zu erwartenden Resultate wurden 
durch Versuche durchaus bestätigt. In eine 
Krystallisierschale von Iocm Durchmesser wurde 
PH. SO, und H,O vorsichtig aufcinander ge- 
schichtet und auf den ıocm im Durchmesser 
haltenden Kern (Nordpol) eines grossen Elektro- 
magneten gesetzt, !/ cm über der Flüssigkeit 
befand sich ein 3,5 cm (oder 2,6cm) im Durch- 
messer haltender schmiedeeiserner Cylinder, der 
durch dicke Eisenkörper mit dem anderen Pole 
(Südpol) des Elektromagneten gut verbunden, 
die Kraftlinien durch die Krystallisierschale hin- 
durch radial schräg aufwärts von dem Rande 
nach dem Centrum saugte. Zunächst ergab sich 
(ohne künstliche Heizung) bei Erregung des 
Magnetfeldes Rotation der Flüssigkeit in einem 
oder in mehreren Sinnen, je nachdem man viel 
oder wenig H,O auf die PH SO, geschichtet 
hatte. Offenbar sind die Anfangsbedingungen 
sehr kompliziert, da durch die Diffusion des 
H,O in PH, SO, eine bedeutende Wärmetönung 
entsteht, die am Rande wegen der abkühlenden 
Wirkung der Glaswand geringer ausfallen muss. 
Am Rande muss daher die Flüssigkeit dem 
Uhrzeiger entgegen?) rotieren. Dies wird nun 
auch beobachtet. Wenn aber der Rand (durch 
eine Strom-Heizspirale) erwärmt wurde, so 
kehrte sich der Rotationssinn um, und 
wenn man genügend lange wartete, so nahm 
schliesslich die ganze Flüssigkeit eine einheit- 
liche Rotation im Sinne des Uhrzeigers an. 
Dies erklärt sich dadurch, dass bei der Gc- 
staltung des benutzten Magnetfeldes im Centrum 
der Krystallisierschale die Kraftlinien rein vertikal 


1) Für diese und die anderen Versuche bin ich 
Herrn Dr. Zahn zu Dank verpflichtet. 
2) Immer von oben gesehen. 
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sind, in der Nähe des Centrums ist also auch 
ihre Horizontalkomponente viel kleiner, als am 
Rande, und daher bleibt die nach obigen Be- 
trachtungen deduzierte entgegengesetzteRotation 
beim Centrum der Krystallisierschale aus. Dass 
die Temperaturverschiedenheit der Diffusions- 
schicht bestimmend für die Rotation der Flüssig- 
keit war, wurde auch direkt durch ein in 
die Diftusionsschicht eingeführtes nadelförmiges 
Thermoelement bewiesen. Bei radialer Ver- 
schiebung desselben ergaben sich Temperatur- 
schwankungen, die durchaus parallel den Rota- 
tionsschwankungen der Flüssigkeit an der gleichen 
Prüfstelle verliefen (z. B. von aussen nach innen 
gemessen, kam eventuell vor: kalt, warm, kalt), 
und dementsprechend Rotationen: links-, rechts-, 
linksherum). Wenn sich aber schliesslich ein 
einheitlicher Rotationssinn der ganzen Flüssig- 
keit (infolge der Heizung des Glasrandes) her- 
gestellt hatte, so ergab das Thermoelement stets 
ein dem Sinne nach konstantes Temperatur- 
gefälle vom Rand zum Innern. 

Auch folgende Erscheinung ist leicht zu er- 
klären: Die anfänglichen Rotationen, die ohne 
Randheizung sich zunächst im Magnetfeld aus- 
bilden, erlöschen bald, obwohl die Diffusion 
noch nicht aufhört, wie man an der Sichtbarkeit 
der Diffusionsschicht konstatieren kann. Offen- 
bar haben sich nun die Temperaturverschicden- 
heiten der Diffusionsschicht mit der Zeit nahezu 
ausgeglichen. Wenn dann aber der Rand 
geheizt wird, so setzt stets die Rotation 
wieder ein, und zwar stets im erwarteten 
Sinne. 


Auch folgendes ist jetzt leicht verständlich: 
Die Versuche, welche Urbasch hierüber an- 
gestellt hatte (diese Zeitschrift 7 [1900], 114), 
der Rotationen ohne künstliche Heizung beob- 
achtet hatte, gehen nur deutlich bei M, SO, 
und /7,0, weil dort die Wärmetönung durch 
Diffusion stark ist. Bei HCI und H,O sind 
sie, wie Dr. Zahn konstatierte, noch wahrnehm- 
bar, aber sehr schwach, bei CuSO, und M, O 
bemerkt man nichts davon. Sehr deutlich wird 
aber auch bei HCI die Rotation durch Rand- 
heizung, und zwar tritt bei HC? die Rotation 
in entgegengesctztem Sinne wie bei H, SO, auf. 
Es stimmt dies damit überein, dass die thermo- 
elektrische Kraft zwischen HCI und H,O ent 
gegengerichtet ist mit der zwischen H SC, und 
H,O. Für CuSO, und H,O kann man 
auch bei Randheizung deutliche Rotation nicht 
erhalten, die thermoelektrischen Kräfte er- 
gaben sich auch als sehr klein. 

Schliesslich ist auch leicht zu verstehen, dass 
die Versuche über Rotation ohne künstliche 
Heizung nicht gehen, wenn man den centralen 


1) Dies offenbar durch die Nähe des centralen 
Eisenkernes veranlasst, 
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Eisenkern nicht über die Flüssigkeit stellt, 
sondern, durch Glas geschützt, in die Flüssig- 
keit taucht. Denn dann müssen auch die 
centralen Particen der Diftusionsschicht abgekühlt 
werden, ähnlich wie die Randparticen. In dicser 
Weise habe ich früher!) Versuche mit negativem 
Erfolge?) angestellt, und Nernst) hat entgegen 
den ursprünglichen Behauptungen von Urbasch 
diesen meinen ncgativen Erfolg durchaus be- 
stätigt. Positive Resultate hat auch Nernst 
nur erhalten, wenn der centrale Eisenkern über 
der Flüssigkeit sich befand. 

Zur Feststellung der thermoelcktrischen 
Kraft wurde die betreffende Flüssigkeit (z. B. 
/7,SO,) in ein langes U-Rohr gegossen. Dann 
wurde in beide Schenkel vorsichtig eine etwa 
ıocm hohe Wasserschicht eingefüllt und an 
ihrem oberen Ende zwei platinierte Elektroden 
eingeführt, von denen Zuleitungen zu cinem 
Galvanometer führten. Nachdem die Leitung 
längere Zeit zur AÄAusgleichung der Potential- 
differenz der Elektroden geschlossen gehalten 
war, so dass schliesslich das Galvanomcter nahe- 


1) Diese Zeitschr. 1902, Nr. 5 u. 17. 

2) Der Erfolg war nicht etwa deshalb negativ, 
weil mein Magnetfeld zu schwach war. Dasselbe war 
viel stärker, als das des Urbaschschen Magneten, 
den ich kenne. Zahlen anzugeben, nützt nichts, weil 
Urbasch seinem Magnetfeld (diese Zeitschr. 1903, 511) 
eine Kraftliniendichte von 17000 bis 20c00 Einheiten 
andichtet. Die Zahl beweist, zumal es nur auf die 
Horizontalkoınponente ankommt, die Unerfahrenheit 
des Herrn Urbasch auf magmetischem Gebiete. 

3) Diese Zeitschr. 1903, Nr. 25, 512. 
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zu ruhig stand, wurde die eine Trennungsfläche 
zwischen Æ S0, und 4,0 durch eine um das 
U-Rohr gewickelte Drahtspule galvanisch ge- 
heizt und der Sinn und die Grösse des nun 
eintretenden Galvanometer- Ausschlages notiert. 


Resultate. 


I. Unter gewissen Umständen (die von 
meiner früheren Versuchsanordnung abweichen) 
tritt, wie Urbasch zuerst beobachtet hat, Rota- 
tion bei Diffusion in geeignet gestaltetem Magnet- 
feld eın. 

2. Diese Rotation ist am deutlichsten bei 


der Diffusion von 4,0 in 11,SO,, dagegen bei 


Diffusion von Zi, O in Z/7Cl viel schwächer, und 
bei Diffusion von Z0- und CuSO,-Lösung 
überhaupt nicht vorhanden. 

3. Es treten unter Umständen in demselben 
Diffusionsgefäss Rotationen in mehrfach ver- 
schiedenem Sinne gleichzeitig auf. 

4. Die Rotationen erklären sich in einfacher 
Weise nach bekannten Prinzipien durch Thermo- 
ströme. Daher sind sie (ohne künstliche lleizung) 
am deutlichsten bei Diffusion von 7,0 in 
JI. SC, 

5. Ein mit Diffusion behaftetes Flüssigkeits- 
gcmisch bewegt sich in einem Magnetfclde nur 
dann, wenn durch Temperaturverschicedenheiten 
oder andere Anordnungen der Vorgang der 
Diffusion von einem elektrischen Strome be- 
gleitet ist. 

Giessen, 20. Juli 1903. 

(Eingegangen: 22. Juli.) 


DIE VOLTAMETRISCHE WAGE. 
Von Dr. W. Pfanhauser. 


Aln Band 7, 923 ff. dieser Zeitschr.!) habe 
ich meine voltametrische Wage be- 
reits ausführlich beschrieben, welche, 
kurz wiederholt, dazu dient, die 
elektrolytischen Metallabscheidungen 
dem Gewichte nach während der Elcktrolyse zu 
bestimmen. Das Instrument wirkt in diesem 
Sinne als Amperestundenzähler, und unter Zu- 
hilfenahme nachstehender Gleichungen kann man 
ziemlich genau die Dicke der Metallniederschläge 
ermitteln, d. h. den Prozess so stellen, dass er 
nach der Zeit unterbrochen wird, wenn die ge- 
wünschte Niederschlagsstärke erreicht ist. 


Die Dicke des bei einer abgelesenen Bad- 
stromstärke 2 und einer \Varenoberfläche O in 
einer bestimmten Expositionszeit £ erzielten 
Niederschlages ist 

S: 1000 


1) Vergl. ferner Zeitschr. f. Elektroch. 7, 976 u. 1070. 


wobei Ae die Niederschlagsmenge des be- 


treffenden Mctalles pro Amp£erestunde in Gramm 


ND ioo = (UO und c die Stromausbeute in Pro- 
zenten bedeutet. s ist das spezifische Gewicht des 
niedergeschlagenen Metalles. Die Stromstärke f, 
die man in das Bad zu schicken hat, um bei 
einer Expositionszeit von ? Stunden die Nieder- 
schlagsdicke von D mm zu erzeugen, berechnet 
sich zu 


D.s-O-1000 
e Am 
Ae fe 
und die erforderliche Expositionszeit zu 
ess EE Stunden 
Se? de- ND,on dei ` 


Die voltametrische Wage wurde in kon- 
struktiver Beziehung dadurch vervollkommnet, 
dass, zwecks plötzlicher Unterbrechung des 
Badstronkreises, in welchem das Instrument nach 
dem nebenstehenden Schaltungsschema (Fig. 132) 
eingeschaltet ist, ein Elektromagnet als Hilfs- 
apparat in nachstehender Weise angebracht 


apn 


wurde. Auf dem Trägerbalken Æ des Instrumetes 
sitzt der Elektromagnet (am besten zweischenklig), 
der in der Zeichnung mit M angedeutet ist. 
Ihm gegenüber ist am Wagebalken HI ein Eisen- 
anker A angebracht. Auf derselben Wage- 
balkenseite ist eine Feder F befestigt, die einem 
Stift S gegenüber steht. Von der Kathoden- 
stange des Bades PHI geht eine Zweigleitung 
nach der Klemme H und über den Elektro- 
magnet M, den Stift S, Klemme G, Klingel G“, 
zur Klemme G“ und zurück von hier zur Kathoden- 
stange. 

In dem Moment, da sich beim 
Senken des Wagebalkens infolge 
vermehrter Kupferausscheidung auf 
den Voltameterkathoden a die 
Feder F auf den Stift S legt, wird 
ein doppelter Nebenschluss - Strom- 
kreis, der von diesem Kontakt 
über das Voltameter, Klemme A, 
Ampe£remesser AM, Ausschalter AS 
zur positiven Hauptleitungsstange 
des Bädernetzes führt, geschlossen. 
Der eine dieser Nebenschluss- 
Stromkreise speist die Erregerwick- 
lung des Elektromagneten M, der 
andere die Alarmklingel Gi BR 
kennzeichnet den vor die Anoden- 
leitungsstange des Bades HI ge- 
schalteten Badstromregulator, VM 
einen Voltmesser, der dazu dient, 
die Badspannung zu messen, beides 
Instrumente, die an keinem elektro- 
Iytischen Metallbad fehlen dürfen. 
Die konstruktive Verbesserung der 
Wage hat folgenden Zweck: Da- 
durch, dass es nun möglich wird, 
dem Wagebalken bei vollendeter — 
Elektrolyse einen plötzlichen Ruck 
zu erteilen, indem der Elektro- 
magnet, vermittelst des am Wage- 
balken isoliert angebrachten Eisen- 
ankers, ersteren plötzlich über den Nullpunkt 
bringt, wird der Kontaktstift C, welcher vorher 
in bekannter Weise auf den Meniskus des 
Quecksilbernapfes N eingestellt wurde, mit einem 
energischen Ruck ausser Kontakt gebracht. Zur 
Einstellung des Stromschlusses für die Erreger- 
wicklung und die Alarmklingel ist innerhalb des 
Stiftes S eine Mikrometerschraube verstellbar 
und besitzt sowohl deren obere Spitze, wie die 
Feder F an der Kontaktstelle ein Platinknöpfchen. 

Auf diese Weise habe ich die früher lästig 
empfundene, unsichere Ausschaltung des Bad- 
stromkreises behoben. Es ist nämlich leicht der 
Fall eingetreten, dass der Kontaktstift C nicht 
genau in dem Moment aus dem Quecksilber- 
kontakt getreten ist, als der Zeiger der Wage 
die Nullstellung erreichte, mit anderen Worten 
als die gewünschte Amperestundenzahl im Bade 
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gewirkt hatte; die Elektrolyse dauerte vielmehr 
noch so lange fort, bis das Uebergewicht infolge 
vermehrter Kupferausscheidung auf den Volta- 
meterkathoden gross genug war, um den Kon- 
takt im Quecksilbernapf zu unterbrechen. Ebenso 
konnte auch die Elektrolyse im selben Verhältnis 
zu früh unterbrochen werden. Die Fehler, die 
dadurch bedingt waren, konnten leicht 5 bis on, 
des Totalgewichtes betragen, speziell dann, 
wenn die Belastung der Wage gering war. 

Die Bedienung der Wage gestaltet sich nun 
wie folgt: 


ANODEN - HAUPTLEITUNG 


zez / 


— nn mm e ge" "mm "zz: 


WAREN HAUPTLEITUNG. 
Fig. 132. 


Nachdem der Glastrog des Voltameters mit 
der bekannten Kupferlösung gefüllt ist, schichtet 
man über die Lösung noch etwa ı cm Paraffinöl, 
jedoch so, dass die Befestigungsschrauben der 
Kathodenplatten die Oberfläche der Paraffin- 
schicht nicht berühren. (Die Klemmen sind in 
der Zeichnung der Deutlichkeit halber höher 
angebracht.) Nun wird der Glastrog so gestellt, 
dass die Kathodenplatten von den Anoden 
überall gleich weit abstehen und an der Gefäss- 
wand nicht streifen. Der Quecksilbernapf N 
wird bis zu drei Viertel seiner Höhe mit ganz 
reinem Quecksilber gefüllt und auch in den 
Napf Z an der linken Balkenschneide so viel 
Quecksilber gegossen, dass -dieses den Ein- 
schnitt und die Schneide der Aufhängevor- 
richtung bespült. Zur Unterstützung dieses 
Kontaktes führt von der Aufhängevorrichtung 
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[Nr. 33. 


ein äusserst flexibles Kabel zum Wagebalken, und 
achte man darauf, dass die kleinen Befestigungs- 
schräubchen fest angezogen sind, um Kontakt- 
verluste zu vermeiden. 


Man bringt jetzt bei noch immer vollkommen 
ausgeschaltetem Stromkreis den Wagebalken in 
die Nullstellung, indem man den Zeiger, der 
zu diesem Zwecke schon stärker ausgebildet ist, 
mit der linken Hand erfasst und genau auf 
die Nullstellung bringt. Jetzt schraubt man den 
Kontaktstift S so weit, bis sich die beiden 
Platinkontakte eben berühren. Hierauf kontrolliert 
man die Richtigkeit der Einstellung, indem man 
den Stromkreis durch Einlegen des Ausschalter- 
hebels schliesst und muss bei der Nullstellung 
des Zeigers der Wagebalken vom Elcktro- 
magneten angezogen werden. Durch leises 
Abdrücken der Feder F vom Kontaktstift S (nach 
vollendeter Metallfällung auch durch Heraus- 
schrauben des letzteren) lässt der Magnet den 
Anker A sofort wieder los. Mit der rechten 
Hand schraubt man hierauf, während man mit 
der linken den Zeiger in der Nullstellung fest- 
hält, die Stellschrauben C so, dass ihre Spitze 
bei der Nullstellung des Wagcbalkens genau 
die Quecksilberoberfläche bei N berührt. Nun 
wird die Wage austariert, und man legt dann 
so viel Gewicht auf die Wagschale, als aus der 
nachstehenden Tabelle der zu erreichenden 
Silberniederschlagsmenge äquivalent ist. 


Diese Gewichte sind unter Zugrundelegung 
der elektrochemischen Aequivalente und unter 
Berücksichtigung des Auftriebes des Kathoden- 
kupfers im Voltameter berechnet. 


Nun kann die Elektrolyse beginnen, und um 
den Strom in das Bad zu schicken, legt man 
den Ausschalthebel ein und reguliert mittels des 
Badstromregulators die normale, vorgeschriebene 
Badspannung ein, welche die gewünschte Strom- 


ÜBER DEN SPEZIFISCHEN ELEKTRISCHEN 


Wenn im ganzen Bad | müssen nach Tarierung 
ausgeschieden werden lauf die Wagschale auf- 


sollen gelegt werden 


Gramm Silber Gramm Gewichte 


SEE N 

I 0,262 
2 0,524 
3 0,786 
4 1,048 
a ce ee > 1,309 
10 SEET GON DEENEN 
20 5,228 
30 7,856 
40 10,477 
50 13,093 
100 26, 186 


dichte ergiebt. Jetzt schlägt sich bereits Silber 
im Bade nieder. Der eingeschaltete Ampere- 
messer zeigt die Badstromstärke an. 


Ist die gewünschte Silbermenge ausgeschieden, 
dann senkt sich der Wagebalken nach links, 
bis endlich die Feder F mit dem Stift S Kon- 
takt bekommt. Dadurch werden die beiden 
Nebenschluss-Stromkreise geschlossen, und der 
Magnet M zieht den Anker A, der am Wage- 
balken sitzt, an und hebt den Kontaktstift € 
aus dem Quecksilbernapf N, wodurch der Bad- 
stromkreis unterbrochen ist. Gleichzeitig ertönt 
das Glockensignal, die Niederschlagsarbeit ist 
vollendet. 


Sobald der Hebel des Badstromregulators 
auf den Leerkontaktknopf (ganz rechts!) gestellt 
wurde, verstummt das Signal, und durch Aus- 
schalten des Ausschalters hört die Wirkung des 
Magneten auf. Die Ware hat ihre Silberauflage 
erhalten und kann aus dem Elektrolyten ge- 
nommen werden. Die Einstellung muss jetzt 
wieder wie früher erfolgen, und der Prozess voll- 
zieht sich von neuem. 


(Eingegangen: 17. Juli.) 


WIDERSTAND VON NICHT- 


METALLISCEN LEITERN ERSTER KLASSE. 
I. Mitteilung. 
Von P. Ferchland. 


e? ue elektromagnetische Lichttheorie 
Au fordert, dass ein fester Körper, der 

“p die Elektrizität bei gewöhnlicher 
(Lé Temperatur leitet, von dunkler 
Man "könnte geneigt 


TEL] Farbe sei. 
sein, diesen Satz umzukchren und zu schliessen, 
dass jeder dunkelfarbige feste Körper ein Leiter 
der Elektrizität sein müsse, aber was bisher 
über die Leitfähigkeit der Nichtmetalle bekannt 
ist, gestattet eine solche Folgerung nicht. Nach 
Streintz, der diese Frage zum Gegenstand einer 


ausgezeichneten Experimental- Untersuchung!) 
gcmacht hat, ist z. B. Bleisuperoxyd ein guter, 
Mangansuperoxyd ein sehr schlechter Leiter, 
und das grauschwarze Kupferoxyd, sowie das 
schwarze Nickeloxyd können als Nichtleiter be- 
zeichnet werden. Die einzige Regel, die sich 
aus der Untersuchung von einigen 30 Stoffen 


I) Ueber die elektrische Leitfähigkeit von gepressten 
Pulvern. I, Mitteilung: Monatshefte für Chemie 21, 
461 bis 48r (1900): II. Mitteilung: Annal. d. Physik (4) 
9, 854 bis 885. 
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ableiten liess, war die, dass nur solche Körper 
zu den Leitern gehören, deren Pulver sich zu 
gut zusammenhängenden Stiften von metalli- 
schem Glanz und metallischer Härte zusammen- 
pressen lässt. Streintz verwendete nämlich 
die Stoffe, die er untersuchte, fein pulverisiert, 
füllte sie in Hoblcylinder von Hartgummi und 
presste sie hier in einer Schraubenpresse so 
lange, bis der Widerstand nicht mehr abnalım. 
Man kann nicht erwarten, nach diesem Ver- 
fahren den wahren spezifischen Widerstand 
eines Körpers zu finden, denn erstens würde 
ein ganz anderer Grad von Elastizität oder 
Weichheit, als ihn gerade die Oxyde, Super- 
oxyde und Sulfide der Schwermetalle besitzen, 
dazu gehören, um sie durch blosses Zusammen- 
drücken kompakt zu machen. Zweitens aber 
ist es recht zweifelhaft, ob nicht die Ober- 
flächen der das Pulver zusammensetzenden 
Teilchen in der Mehrzahl der Fälle durch ad- 
sorbierte Gase, Feuchtigkeit oder fremde Chemi- 
kalien mehr oder weniger verunreinigt sein 
werden. In dieser Beziehung sind die Zahlen 
sehr Ichrreich, die Streintz für den spezifischen 
Widerstand von gepresstem Platinmohr gefunden 
hat. Während ein Draht aus reinem Platin bei 
ı m Länge und ı qmm Querschnitt einen Wider- 
stand von 0,108 Ohm besitzt, beträgt dieser 
Wert für Platinmohr 0,92 Ohm, und die Tem- 
peratur-Koeffizienten verhalten sich wie 360 
zu 145. Selbst verschiedene Teile desselben 
gepressten Cylinders zeigen beträchtliche Unter- 
schiede in der Leitfähigkeit, da der Druck un- 
mittelbar unter dem Pressstempel grösser ist 
als an irgend einer anderen Stelle des Cylinders. 
So schwankte der Widerstand eines Stiftes aus 
Bleiglanz auf Strecken von je 4 mm zwischen 
7,6 und 14,1 Ohm. Möglicherweise werden sich 
ganz andere Verhältnisse und vielleicht inter- 
essantere theoretische Beziehungen ergeben, 
wenn es gelingen sollte, die Widerstände einer 
Anzahl von dunkelfarbigen nichtmetallischen 
Stoffen in kompaktem Zustande zu messen. 
Ich bin in der Lage, das Ergebnis von Ver- 
suchen mitzuteilen, die ich mit massivem Blei- 
superoxyd angestellt habe. 

Der spezifische Widerstand dieses Körpers 
ist zuerst von Shields!) untersucht worden. 
Shields benutzte zu seinen Messungen einer- 
seits das Pulver, das durch Fällen von Blei- 
acetatlösung mit Natriumkarbonat und Einleiten 
von Chlor entsteht, und dessen Zusammen- 
setzung der Formel PbO, entspricht, ander- 
seits die Verbindung, die aus Natriumbleitartrat 
elektrolytisch abgeschieden wird. Es ist dies ein 
Hydrat von der Formel P5O, H,O. Beide 
Körper wurden in einer Presse zusammen- 
gcdrückt und besassen dann nahezu denselben 


1) Chem. News 65, 87 (1892). 
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spezifischen Widerstand, nämlich das Anhydrid 
5,59 und das Hydrat 6,78 (C. G. S.)-Einheiten. 
Beim Erwärmen auf 1150 änderte der Wider- 
stand sich nicht. Danach würde das Leitvermögen 
des Bleisuperoxyds sich dem von 2o prozentiger 
Kochsalzlösung nähern, deren spezifischer Wider- 
stand bei 180 5,10-109 (C. G. S.)-Einheiten be- 
trägt. Diese Werte liegen auffällig hoch, und 
es wäre ausserdem sehr merkwürdig, wenn 
Bleisuperoxyd und Bleisuperoxydhydrat unter- 
einander keine grösseren Unterschiede im Leit- 
vermögen aufweisen sollten. Grosses Vertrauen 
können daher die Resultate von Shields für 
sich nicht beanspruchen. Streintz ist denn 
auch in seiner schon citierten Arbeit zu ausser- 
ordentlich viel kleineren Werten gelangt. 

Streintz presste 0,397 g elektrolytisch aus 
Bleinitratlösung hergestelltes Bleisuperoxydpulver 
in einem Hartgummicylinder zu einer Säule von 
1,49 cm Höhe und 0,0276 gem Querschnitt. Das 
spezifische Gewicht der gepressten Säule betrug 
8,4, während es nach Kirchknopf für massives 
Superoxyd 8,9 bis 9,2 sein soll. Der spezifische 
Widerstand war (in Ohm für einen Körper 
von ı m Länge und ı qmm Querschnitt) 2,3 
(1 + 0,00065 t), der Temperatur-Ko£ffizient also 
positiv und sehr klein. Da die elektromagnetische 
(C. G. S.)-Einheit des spezifischen Widerstandes 
ı05 mal kleiner ist als die von Streintz zu 
Grunde gelegte, so würde nach Streintz der 
spezifische Widerstand des Superoxyds 2,4: 104 
mal kleiner sein als nach Shields. Die ge- 
waltige Abweichung dieser beiden Werte kann 
Unterschieden in der Versuchsanordnung oder 
im Material, oder auch einem der oben an- 
geführten prinzipiellen Fehler der Methode zu- 
geschrieben werden, jedenfalls aber wird man 
geneigt sein, der kleineren Zahl ohne weiteres 
den Vorzug zu geben. 

Mir stand ein massives Material zu Gebote, 
das im wesentlichen nach meinem D.R.-Patent 
Nr. 140317 hergestellt worden war. Hiernach 
wird Bleisuperoxyd aus einer 25prozentigen 
Bleinitratlösung niedergeschlagen, die durch 
Eintragen von Bleioxyd oder Bleikarbonat 
dauernd neutralisiert wird. Eine geeignete 
Stromdichte an der Anode ist 5 Ampj/qdm. 
Man erhält einen fast schwarzen, vollkommen 
dichten, glasglänzenden Niederschlag von grosser 
Festigkeit und solcher Härte, dass Schmirgel 
ihn nicht .angreift.e. Die chemische Zusammen- 
setzung entspricht nicht genau der Formel DO, 
ist aber, wie ich mich durch wiederholte Ana- 
lysen überzeugt habe, sehr konstant, indem der 
Niederschlag etwa "eil Wasser enthält, das 
jedenfalls mit einem Toile des Superoxyds zu 
einem Hydrat verbunden ist und erst bei Tem- 
peraturen über 200° vollkommen entweicht. 

Das Material lag in Cylindern von 0,35 bis 
bis 0,36 cm Durchmesser und ı bis 6 cm Länge 
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vor, die ein von der Darstellung herrührendes 
achsiales Loch von ot mm Durchmesser be- 
sassen. Zum Zweck der Analyse wurden be- 
stimmt: ı. Blei und fest gebundener Sauerstoff 
durch Ueberführung in Bleioxyd. 2. Lose ge- 
bundener Sauerstoff durch Reduktion mit Oxal- 
säure und Wägung des entstandenen Kohlen- 
dioxyds. 3. Wasser durch starkes Erhitzen bis 
zur Bildung von Mennige und Absorption des 
Wasserdampfs mittels Chlorcalcium. 


I. 0,9051 g hinterliessen beim Glühen 0,8325 g Bleioxyd. 

2. 0,4762 g gaben 0,1711 g Koblendioxyd, entsprechend 
0,0311 g lose gebundenen: Sauerstoff. 

3. 1,9488 g gaben ab 0,0305 g Wasser. 


Die Zusammensetzung ist daher folgende: 


Bleioxyd 91,98 H, 
Sauerstoff . 6,53 „ 
Wasser ST 

100,08 ho 


und die wasserfreie Substanz enthält 


Gefunden Berechnet für JC 
PbO 93,37 Du 93:30 io 
O 6,63 „ 6,70 » 


Die Widerstandsmessung wurde mit einer 
Universal-Messbrücke mit Kurbelbetrieb und 
Dekadenwiderständen bis zu ot Ohm herunter, 
und mit einem Galvanometer als Nullinstrument 
ausgeführt, dessen Empfindlichkeit bei einem 
eigenen Widerstand von 0,633 Ohm 1,371-10°5 
Ampere betrug. Anfänglich machten mir die 
Kontakte grosse Schwierigkeiten. Quecksilber 
als Kontaktsubstanz ist unbrauchbar, da der 
Uebergangswiderstand beträchtlich ist und zudem 
während des Messens beständig auf- und ab- 
schwankt. Ich spannte dann die Stifte in einen 
Parallelschraubstock ein, wegen der Sprödigkeit 
des Materials zwischen Bleibacken, die durch 
Kartonstreifen gegen das Metall des Schraub- 
stocks isoliert waren. In diesem Fall nahm der 
Widerstand beim Durchgang eines Stromes von 
einigen Ampere bis zu einem Minimum ab, um 
dann langsam wieder anzusteigen. Offenbar er- 
höhte anfänglich die Ausdehnung des Stiftes durch 
die Stromwärme den Druck und verbesserte so 
den Kontakt, während allmählich das Blei aus- 
wich und ihn dadurch wieder verschlechterte. 
Ein befriedigendes Ergebnis wurde schliesslich 
durch folgende Anordnung erzielt: Zwei Streifen 
von starkem Kupferblech wurden je an einem 
Ende mit einer ı mm starken Bleischicht über- 
zogen, die mittels Lötzinn befestigt wurde. Der 
Stift wurde zwischen diese Bleche in eine so- 
genannte Schneidkluppe eingespannt, jenesWerk- 
zeug, das der Schlosser zum Schneiden von 
Schraubengewinden benutzt. Es ist dies ein 
oblonger stählerner Rahmen, in welchem ein zwei- 
teiliges Werkzeug durch eine Schraube, die durch 
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eine der kurzen Seiten des Rahmens hindurch- 
geht, zusammengepresst werden kann. Eines 
der Kupferbleche wurde gegen den Rahmen 
durch eine Scheibe aus Hartgummi isoliert, dann 
folgte der Stift, hierauf das zweite Kupferblech 
und endlich ein stählerner Klotz (die sogen. 
Schneidbacke), der den unmittelbaren Druck der 
Schraube aufnahm. Die Schraube wurde so 
lange angezogen, bis entweder der Widerstand 
nicht mehr abnahm, oder der Stift zersplitterte. 
Nur im ersten Fall sollte die Bestimmung als 
einwandfrei angesehen werden, aber dieser 
glückliche Verlauf des Versuchs wurde nur ein- 
mal erreicht. Einige Male zersprang der Stift 
beim ersten Einspannen, ein anderes Mal ver- 
schlechterte sich die Leitung durch Quersprünge 
im Stift, so dass der Widerstand bei weiterem 
Spannen der Schraube sogar zunahm. Der 
Druck, den ein gut sitzender Stift aushielt, kann 
auf reichlich 1000 Atmosphären geschätzt werden. 
Die Dimensionen der Stifte wurden mit einem 
Tachometer gemessen, das Hundertstel Milli- 
meter direkt abzulesen gestattete.e Da die 
Durchmesser nicht überall genau gleich waren, 
so wurden an jedem Ende drei Durchmesser 
im Winkel von 60° zu einander gemessen und 
aus den sechs Messungen das Mittel genommen. 
Die grösste Differenz zweier Durchmesser an 
demselben Ende betrug 0,08, die grösste Differenz 
überhaupt 0,13 mm, meistens waren die Unter- 
schiede aber viel kleiner. Der Fehler, der etwa 
durch die gewählte Art der Berechnung hinein- 
gekommen sein sollte, dürfte daher ı a nicht 
überschreiten. 


Ich gebe hier die beiden zuverlässigsten Be- 
stimmungen wieder. 


I. Länge des Stiftes 2,095 cm, Durchmesser 
im Mittel 0,362 cm, Querschnitt 0,10284 qcm. 
Aenderung des Widerstandes mit wachsendem 
Druck: 
0,082 Ohm, 
0,077 UI 
0,075 » 
0,074 » 
0,066 
0,061 
0,061 


Bei weiterem Anziehen der Schraube springt der Stift. 


Spezifischer Widerstand BA Le 
2,095 

= 29,9:105 (C. G. S.)- Einheiten = 29,9 Ohm für 

einen Draht von ı m Länge und ı qmm Quer- 

schnitt. 


ll. Länge des Stiftes 1,367 cm, Durchmesser 
im Mittel 0,359 cm, Querschnitt 0,10115 qcm. 


Aenderung des Widerstandes mit wachsendem 
Druck: 


1903.) ZEITSCHRIFT FÜR 
0,098 Ohm, 
0,070 H 
0,056 „ 
0,055 e 
0,100 


H 
Der Stift hatte sich schief gestellt und musste neu 
eingespaunt werden. 
0,127 Ohm 
0,070 , 
0,050  , 
0,073 wv (Sprung im Stift) 
0,080  ž , 
0,077 n 
0,078 „ 
0,075 n 
0,073 n 
0,070 HU 


0,130 ,„ Lëersplitterung) 


Spezifischer Widerstand - 032, er on 
= 37: 105 (C.G.S.)-Einheiten = 37 Ohm für 
einen Draht von ı m Länge und ı qmm Quer- 
schnitt. 

Die erhaltenen Werte sind demnach ı3 bis 
16 mal grösser als die von Streintz gefundenen, 
während ich eher das Gegenteil erwartet hatte. Der 
Schlüssel zu diesem Widerspruch liegt vielleicht 
in dem Umstande, dass die Zusammensetzung 
von elektrolytisch gefälltem Bleisuperoxyd je 
nach den eingehaltenen Bedingungen grossen 
Schwankungen unterworfen ist. Nach Schucht!) 


1) Fresenius’ Zeitschr. für analyt. Chemie 22, 487 
bis 492. 
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ist der Wassergehalt desto grösser, je saurer 
der Elektrolyt war. In fünf Fällen enthielt 
der Niederschlag aus saurer Lösung 0,52, 0,47, 
1,02, 1,18, 1,00, Wasser, in vier Fällen 
98,20, 98,66, 98,48, 98,57, im Mittel 98,47 9 
Superoxyd. Leider scheint Streintz sein 
Material nicht analysiert zu haben; es würde 
aber ein merkwürdiger Zufall sein, wenn der 
Wassergehalt derselbe wie bei mir gewesen 
wäre. Selbst wenn unsere Niederschläge an- 
fäanglich dieselbe Zusammensetzung gehabt 
hätten, so fragt es sich, ob nicht wegen der 
nachfolgenden Proceduren das Pulver, das 
Streintz schliesslich untersuchte, wesentliche 
Aenderungen in der Zusammensetzung erlitten 
hatte. Die beim Pulvern und Pressen zweifel- 
los auftretende Erhitzung könnte z. B. das 
Hydratwasser vollständig ausgetrieben haben. 
Wenn man aber bedenkt, in wie hohem Grade 
oft die geringsten Verunreinigungen die Leit- 
fähigkeit eines Körpers beeinflussen, so können 
Differenzen, wie die gefundenen, kaum be- 
fremden. 


In einer zweiten Mitteilung hoffe ich Angaben 
über die Leitfähigkeit des wasserfreien Oxyds 
und viclleicht auch über die des Mangandioxyds 
machen zu können, dessen Widerstand Streintz 
ausserodentlich hoch, nämlich gleich 64000 Ohm 
für den Draht von ı m Länge und ı qmm 
Querschnitt gefunden hat. 


Halle, Chemisches Institut der Universität, 
Juli 1903. 
(Eingegangen: 22. Juli.) 


LITTERATURÜBERSICHT. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Archiv für Anatom. u. Physiolog. (plıysiol. Abt.) 1903, 
S. 397 —411. Ueber die Reaktion des mensch- 
lichen Harnes und ihre quantitative Be- 
stimmung. Von A. Auerbach und H. Frieden- 
thal. Die Abhandlung legt mit einer in der 
medizinischen Litteratur leider noch seltenen physi- 
kalisch-chemischen Gründlichkeit und Richtigkeit 
die Prinzipien der Titrationstheorie mit verschiedenen 
Indikatoren dar und weist darauf hin, dass die bis- 
herigen Versuche, die alkalische, resp. saure Reaktion 
physiologischer Flüssigkeiten durch Titration quan- 
titativ zu messen, wegen des Vorhandenseins extrem 
schwacher Säuren und Basen so falsche Werte er- 
geben, dass sie zu gänzlich irrtümlichen Schlüssen 
geführt haben. Vielmehr müssen die Eingriffe in das 
elektrolytische Gleichgewicht der physiologischen 
Flüssigkeiten, wie sie durch Titration erfolgen, durch 
Anwendung physikochemischer Methoden zur Messung 
von H°- und OH'- Konzentrationen vermieden werden. 


Diese Methoden werden kurz besprochen, und die 
Messung der Verseifungsgeschwindigkeit von Aethyl- 
acetat bei 380 zur Anwendung gebracht. Esergab sich, 
dass Harne (unabhängig von der Ernährung) niemals 
soviel OJT enthielten, dass sie nach 48 Stunden 
eine merkbare Verseifung herbeigeführt hätten, son- 
dern dass sie freie //*-Ionen in den Grenzen zwischen 
10-7 bis höchstens zu 10--+ n. enthalten. 

Weitere Untersuchungen des letzteren Verf. mit 
einigen Schülern (Verh. physiol. Ges. Berlin 1902 bis 
1903, Nr. I0—ıı, 8. Mai 1903) ergaben auch für das 
Serum und andere Körperflüssigkeiten fast absolute 
Neutralität, die demnach ein Charakteristikum solcher 
Körperflüssigkeiten zu sein scheint. Ihr Gehalt au 
Salzen sehr schwacher Säuren und Basen (Phosphate, 
Karbonate, Eiweiss) verleiht ihnen eine hohe ,„ Re- 
sistenz gegen Aenderung der Reaktion“, die auch 
für den Ersatz des Blutverlustes durch künstliches 
mit den Blutkörperchen 

92* 


Serum neben der Isotonie 
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berücksichtigt werden muss. Friedenthal giebt zu 
diesem Zweck eine Lösung folgender Zusammen- 
setzung an: 6g NaCl; 4g NaHCO,,;, 03g KCI; 
0,3g Ca(ll,PO,), 2g Traubenzucker in ı Liter, 
deren feste Bestandteile in dosierten Tabletten käuf- 
lich zugänglich sind. R. A. 


Chemische Industrie 26 (15. 6.03), 283 — 286. C. Engler. 
Die Theorie derAutoxydation. Vortrag, gehalten 
in der II. Plenarsitzung des fünften internationalen 
Kongresses für angewandte Chemie. Vert entwickelt 
seine Theorie der Autoxydation (Bindung des ge- 
samten Moleküls Sauerstoff zu Superoxyd und Ab- 
gabe des einen O an den zu oxydierenden Körper). 
H.D. 


Eclair Electrique 35 (9.5.03), 226— 227. D.Tom- 
masi, Sur la reduction électrolytique du 
chlorate de potassium. Verf. erklärt, dass er die 
Resultate von Bancroft, Barrows und Brochet 
über die elektrolytische Reduktion des K C/O, bereits 
1877 gefunden und in seiner „Traité d’electrochimie“ 
veröffentlicht habe. Seine Beobachtungen sind folgende: 
Eine mit H. SC, angesäuerte ÄC/O,-Lösung giebt 
an der Platinanode Perchlorat, an der Platinkathiode 
nur Wasserstoff, kein Chlorid. Benutzt man eine 
Zinkanode, so entsteht an dieser Chlorid, jedoch 
durch rein chemische Reduktion 


KC/O,+3Zu= KCl+3ZnO, 
3ZnO + 3H, SO, =3ZnSO, +3 H,O. 

Elektrolysiert man mit Zinkanode ohne Schwefel- 
säure, so fällt weisses ZnO aus. Kaliumperchlorat 
wird nicht, auch nicht an der Ziukanode, reduziert. 
Kupfersulfat, Kaliumchlorat und Zink reagieren so 
heftig, dass die Lösung überkocht; auch bei Gegen- 
wart von Quecksilbernitrat oder Bleiacetat reduziert das 
Zink das AC/O,, Eisen oder Zinn thun es bei Gegen- 
wart von Kupfersulfat. Natriumamalgam reduziert 
es weder in neutraler, alkalischer noch saurer Lösung. 
Zink allein reduziert das Chlorat in essigsaurer Lösung 
nicht, wohl aber in Verbindung mit Kupfer. Das 
Verhalten des reinen Zinkes und des Amalganıs ist 
bemerkenswert im Hinblick auf die Ueberspannungs- 
erscheiuunpen bei der elektrolytischen Abscheidung 
des Wasserstoffes. H.D. 


ib. 35 (30. 5.03), 324—343. Georges Rosset. Essai sur 
la theorie des piles. II. Partie, Applications, 
In Fortsetzung seiner Zeitschr. f. Elektroch. 9, 263 
besprochenen Arbeit, in der er einen neuen Akku- 
mulator beschrieben und eine Theorie der Strom- 
erzeugung gegeben hat, betrachtet Verf. an der Hand 
einer Formel, die der Nernstschen gleicht — nur 
dass Verf. statt der Ionenkonzentration die Salzkon- 
zentrationen einsetzt — eine Reihe von Elementen: 


ib. 405—418. T. Pausert. 


ib. 35 (27. 6.03), 495 — 497- 


das Daniell-Element bei konstant gehaltenen Kon- 
zentrationen durch Anwesenheit der Krystalle der 
Salze, die Rosset-Zelle, die Zelle von Lalande 
und Chaperon, nochmals die Rosset-Zelle und 
den Akkumulator. Seine Theorie des Akkumulators 
ist nicht richtig, z. B vergisst er, dass der Akkumu- 
lator einen Teimperaturkoäffizienten hat, und also 
seine Arbeitsfähigkeit nicht gleich der Reaktions- 
Später wird jedoch der Einfluss der 
Temperatur auf das chemische Gleichgewicht der 
Reaktion des Bleiakkumulators erörtert. Im allgemeinen 
bringt Verf., abgeschen von einer Anzahl unter ver- 
schiedenen Versuchsbedingungen aufgenommener Ent- 
ladungskurven, nichts Neues. Soweitseinetheoretischen 
Erwägungen richtig sind, sind sie längst bekannt, 
was Verf. füglich durch gelegentliche Litteraturverweise 
hätte hervorheben dürfen. Der Unbefangene wird 
durch die Lektüre der Arbeit versucht. zu glauben, 
dass die ganze Theorie der Stromerzeugung das Werk 
des Verf. ist. H.D. 


wärme ist. 


ib. 35 (13. 6.03), 401 — 405. H. Armagnat. Galvano- 


mètre enregistreur universeletcontacttour- 
nant J.Carpentier. Beschreibung eines registrieren- 
den Galvanometers. H. D. 


Instruments Weston 
à lecture directe pour courant continu et 
alternativ. Beschreibung einer grossen Anzahl von 
Weston-Galvanometern mit Abbildungen. H.D. 


D. Tommasi. Sur la 
chaleur absorbée dans l’Electrolyse des sels 
et le principe du travail maximum. Verf. sieht 
ein, dass das Principe du travail maximum falsch 
ist. Er schlägt folgende Fassung vor: „Die chemische 
Reaktion, die die wenigste Energie erfordert, um in 
Gang gesetzt zu werden, wird vorzugsweise statt- 
finden, wie gross auch die Wärmetönung sein mag, 
die diese Reaktion, einmal im Gange, entwickelt“. (!) 
Verf. führt eine Reihe von Beispielen an, z. B. dass 
das H.C, trotz seiner grösseren Zerfallwärmetönung, 
schwerer elektrolytisch zu reduzieren ist, als Cu SO, 
u.a.m. Zum Teil sind seine Beispiele recht auf- 
fallend, z. B.: „Man weiss, dass, wenn man eine 
Lösung elektrolysiert, die ein Molekül Ag NO, und 
I, 2, 4, 8, 16, 32 Moleküle Cu NO, und 100 Moleküle 
Wasser enthält, das Cu NO, nicht eher zersetzt wird, 
als bis sich in der Lösung mehr als 30 Cu NO, auf 
24g NO, befinden. Vermehrt man das Cu NO,, so 
kommt man an einen Punkt, wo das Verhältnis des 
Niederschlages ı Cu auf 2 Ag ist. Befinden sich in 
der Lösung 2 Moleküle Age NO, und 87 Moleküle 
Cu SO,, so erhält man auf der Kathode eine Le- 
gierung von 1 Ag: ıCu.“ Wäre das richtig, so wäre 
es sehr interessant. H.D. 


Technische Elektrochemie. 


Chemische Industrie 26 (1.6.03), 256 — 262. Walther 
Feld. TeberTemperaturbestimmungen 
mittels des Le Chatelier- und des Wanner- 
schen Pyrometers. Das Le Chatelier- Thermo- 


meter ist trotz seiner Zuverlässigkeit in sehr vielen 
chemischen Industriezweigen nicht brauchbar, weil 
man mit ihm nur die der Wand zunächst gelegenen 
Zonen erreichen kann, da Porzellanschutzrohre über 


1200 cm nicht leicht herzustellen sind. Das Wan- 
nersche Pyrometer dagegen bewährt sich für alle 
Fälle über Erwarten gut. Verf. bespricht die Gründe 


Eingelaufene Bücher und Monographieen. 


Theorie nouvelle de la polarisation rotatoire 
von M. G. Quesneville. Verlag von A. Hermann, 
Paris. 113 Seiten. 


Gemeinfassliche Darstellung des Eisenhütten- 


wesens. Herausgegeben von Verein Deutscher 
Eisenhüttenleute. 5. Auflage. Verlag von A. Bägel, 
Düsseldorf. 164 Seiten. Preis 3 Mk. 
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dafür und beschreibt Messungen an verschiedenen 
Industrieöfen, und schliesslich das Pyrometer selber 
eingehend. H.D. 


(B. f.) 

GrundzügederGleichstromtechnik. Lehrbuch von 
R.v. Voss. I. Teil. Verlag von Otto Pezolt, Hild- 
burghausen. 96 Seiten. Preis geh. 3 Mk., geb. 3,60 Mk. 


Synthese inder Purin-und Zuckergruppe. Von 
E. Fischer. Verlag von Vieweg&Sohn. 29 Seiten. 
Preis 0,80 Mk. 


75. VERSAMMLUNG DEUTSCHER NATURFORSCHER UND ÄRZTE IN CASSEL. 
20. bis 26. September 1903. 


Allgemeine Tagesordnung. 


Vorsitzende: van’t Hoff- Charlottenburg, 
Chiari-Prag, Hefner-Alteneck-Berlin. 


Sonntag, den 20. September. Abends 8'/, Uhr: 
Begrüssung der Gäste in der Festhalle im Park der 
Hessischen Aktienbrauerei (Wilhelinshöher Allee 79); 
Liedervorträge der Casseler Liedertafel. 


Montag, den 21. September. Morgens g!;, Uhr: 
Erste Allgemeine Versammlung in der Festhalle. 
I. Eröffnungsrede. 2. Begrüssungsansprachen. 3. Vor- 
trag des Herrn Prof. Dr. A. Ladenburg- Breslau über 
den „Einfluss der Naturwissenschaften auf die Welt- 
anschauung‘“. 4. Vortrag des Herrn Prof. Dr. Th. Ziehen- 
Utrecht über „Physiologische Psychologie der Gefühle 
und Affekte‘“. i 

Nachmittags 3 Uhr: Abteilungssitzungen 

Abends 7 Uhr: Freivorstellung (Oper) im König- 
lichen Hoftheater. Ausserdem zwanglose Vereinigung 
in der Festhalle. 


Dienstag, den 22. September: Morgens und 
nachmittags: Abteilungssitzungen, bezw. Besichtigungen. 
Abends Gite Uhr: Festmahl in der Festhalle. 


Mittwoch, den 23. September: Morgens 10 Uhr: 
Gesamtsitzung der beiden wissenschaftlichen Haupt- 
gruppen in der Festhalle: 1. Vortrag des Herrn Professor 
Dr. A. Penck-Wien über „Die geologische Zeit“. 
2. Vortrag des Herrn Prof. Dr. G. S. Schwalbe-Strass- 
burg i. E. über „Die Vorgeschichte des Menschen, 
3. Vortrag des Herrn Sanitätsrats Dr. M. Alsberg- 
Cassel über „Erbliche Entartung infolge sozialer Ein- 
flüsse “. 

Nachmittags: Abteilungssitzungen, 
tigungen und wissenschaftliche Ausflüge. 

Abends: Zwanglose Zusammenkunft in dem Park, 
bezw. der Festhalle der Hessischen Aktienbrauerei. 


bezw. Besich- 


Donnerstag, den 24. September: Morgens 
10!/, Uhr: Gemeinuschaftliche Sitzung der naturwissen- 
schaftlichen Hauptgruppe im grossen Hanuschschen 
Saal (Ständeplatz 3). Verhandlungsgegenstand: Die 
naturwissenschaftlichen Ergebnisse und Ziele der neueren 
Mechanik. a) Herr Prof. Dr. Schwarzschild- 
Göttingen: Astronomische Mechanik. b) Herr Professor 
Dr. Sommerfeld- Aachen: Technische Mechanik. 
c) Herr Prof. Dr. Otto Fischer-Leipzig: Plıysiologische 
Mechanik. 

Nachmittags: Abteilungssitzungen, 
tigungen und wissenschaftliche Ausflüge. 

Abends 7 Uhr: Gartenfest im Park der Hessischen 
Aktienbrauerei (Liedervorträge des Casseler Lieder- 
vereins, Feuerwerk, später Tanz in der Festhalle). 


bezw. Besich- 


Freitag, den 25. September. Morgens (o Uhr: 
Zweite Allgemeine Versammlung in der Festhalle. 
I. Vortrag des Herrn W. Ramsay-London über ‚Das 
periodische System der Elemente“. 2. Vortrag des 
Herrn Prof. Dr. H. Griesbach-Mülhbausen i. E. über 
den „Stand der Schulhygiene‘“. 3. Vortrag des Herrn 
Geheimrat Prof. Dr. E. von Behring- Marburg a L. über 
die „Tuberkulosebekämpfung‘. 4. Ansprache zur 
Schliessung der Versammlung. 

Nachmittags: Besuch von Wilhelmshöhe. 
lichen Falles Abteilungssitzungen. 

Abends Bi, Uhr: Abschiedskommers in der Festhalle. 


Erforder- 


Sonnabend, den 26. September. Tagesausflüge: 
Habichtswald, Münden, Wildungen, Marburg, Göttingen, 
Carlshafen, Salzschlirf. 


Naturwissenschaftliche Hauptgruppe. 


2. Abteilung: Physik, einschliesslich Instrumentenkunde 
und wissenschaftliche Photographie. 


(Gemeinschaftlich mit der deutschen Physikalischen 
Gesellschaft.) 


1. Drude-Giessen: Demonstration einiger Mess- 
apparate für elektrische Schwingungen. 2. Levy-Berlin: 
Ueber einen neuen pneumatischen Flüssigkeitsunter- 
brecher. 3. Mie-Greifswald: Ueber die absolute 
Grösse der Ionen (Abteilung Mathematik eingeladen). 
4. Neesen-Berlin: Ueber die Beeinflussung zweier 
Kathodenstrahlenbündel. 5. Neesen-Berlin: Vor- 
führung einer doppelt wirkenden Quecksilberluftpumpe. 
6. Nerust-Göttingen: Zur Bestimmung hoher Tempe- 
raturen. 7. Petzold-Chemnitz: Projektion von Dia- 
positiven mit stereoskopischer Wirkung. 8. Rubens- 
Charlottenburg: Demonstration einiger Versuche mit 
Reststrahlen von Quarz und Flussspat. o Rubens- 
Charlottenburg: Ueber die optischen und elektrischen 
Eigenschaften der Metalle. 10. Siedentopf-Jena: 
Ueber Sichtbarmachung ultramikroskopischer Teilchen, 
mit Demonstrationen (der Vortrag findet innerhalb 
der Ausstellung der Firma C. Zeiss, Jena statt). 
1I. Simon und Reich-Göttingen: Ueber Erzeugung 
hochfrequenter Wechselströme und ihre Verwendung 
zur drahtlosen Telegraphie (Abteilung für angewandte 
Physik und Chemie eingeladen. 12. Wachsmuth- 
Rostock: Schneidentöne und Labialpfeifen. 


3. Abteilung: Angewandte Mathematik und Physik, 
Elektrotechnik, Ingenieurwissenschaften. 


I. Thilo- Riga: Die Bedeutung der technischen 
Wissenschaften für die Naturforschung (Abteilung 
Mathematik eingeladen. 3. Zacharias-Charlotten- 
burg: Nachweis mechanischer Vorgänge als die Ursache 
des Magnetismus; Experimentalvortrag. 


Die Abteilung ist eingeladen: 


von Abteilung I (Mathematik) zu: Hilbert- 
Göttingen: Ueber Mechanik der Continua, Schlink- 
Darmstadt: Ueber Raumfachwerke; 


von Abteilung 2 (Physik) zu: Simon und Reich- 
Göttingen: Ueber Erzeugung hochfrequenter Wechsel- 
ströme und ihre Verwendung zur drahtlosen Telegrapbie; 

von Abteilung 6 (Geophysik) zu: Krebs- Münster 
(Ober- Elsass): Ungewöhnliche Niederschläge im ver- 
flossenen Jahrgang und damit zusammenhängende Er- 
scheinungen, Krebs-Münster(Ober-Elsass): Beziehungen 
des Meeres zum Vulkanismus, Krebs- Münster (Ober- 
Elsass): Einheitsinass für Bewegungsgeschwindigkeiten; 


von Abteilung 12 (Mathematik und naturwissen- 
schaftlicher Unterricht) zu: Prandtl-Hannover: Ueber 
eine einheitliche Schreibweise der Vektoreurechnung im 
naturwisseuschaftlichen und technischen Unterricht. 


4. Abteilung: Chemie, einschl. Elektrochemie. 


A Decker-Genf: Ueber einige Ammoniumver- 
bindungen. 5. Dimroth-Tübingen: Ueber desmotrope 
Verbindungen. 6. Kauffmann-Stuttgart: Das Ring- 
system des Benzols. 7. Küster-Chausthal: Beiträge 
zur Kenntnis der Salpetersäure. 8. Nernst-Göttingen: 
Zur Theorie des Ozons. o Runge-Hannover: Ueber 
spektrometrische Atomgewichtsbestimmung und ihre 
Bedeutung für die Chemie (Abteilung Physik eingeladen). 
o F. W. Sem mler- Greifswald: Zur Kenntnis der 
ätherischen Oele. 11. Studte-Berlin: Die Bedeutung 
der Kontaktzahlentheorie für die Chemie. ı2. Thoms- 
Steglitz-Dahlem: Untersuchungen in der Gruppe der 
Phenoläther. 13. Ullmann- Genf: Ueber Biphenyl- 
synthesen. 15. Wedekind-Tübingen: Die Isomerie- 
Frage in der Reihe asymmetrischer Ammoniumsalze. 


GESCHÄFTLICHE 


Die Allgemeine Elektrizitäts-Gesellschaft 
Berlin san ite eine Broschüre über elektrische Omnibus- 
betriebe mit zahlreichen AbbillJungen von Wagen und 
einzelnen Teilen derselben, sowie eine Kostenrechnung. 

Nr. 43,der Mitteilungen aus dem Arbei'sgebiete der 
Elektrizitäts-A.-G. Lahmeyer & Co. in 
Frankfurt a M. Ausstellung der Firma auf der 
Deutschen Städte- Ausstellung in Dresden 1903. Be- 
schreibung einer Sauggasgenerator-Anlage von Bo PS. 
mit Dynamoınaschine, sowie eines Oelprüfers 

Die Firma J. Bernfeld &Co. in Leipzig- Plagwitz 
sandte uns eine interessante Mitteilung über ihre neuen 
Diaphragmen, der wir folgendes entnehmen. Die Her- 
stellung geeigneter Diaphragmen gilt mit Recht als 
eines der wichtigsten Probleme in der Technik der 
elektrochemischen Industrie. Die Nachteile der bisher 
meist benutzten Thondiaphragmen sind bekannt. Für 
saure Lösungen hat man seit neuerer Zeit gute Dia- 
phragrmen, für alkalische Elektrolyte war die Diaphrag- 
menfrage bisher jedoch noch ungelöst. Die Firma 
Bernfeld & Co. bringt nun neuerdings als Diaphrag- 
menrmaterial eine Asbestpappe in den verschiedensten 
Stärken von os bis romm in den Handel, die stark 
porös bei geringem Porenquerschnitt ist; das Material 
ist in allen, ausser in sauren Lösungen, beständig, doch 
hat es bisher den Fehler gehabt, dass die in bekannter 


vorm. 
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5. Abteilung: Angewandte Chemie, Agrikulturchemie 
und Nahrungsmitteluntersuchung. 


I. Cloepfer-Hagen: Ueber das schwefelsaure 
Ammoniak und seine Bedeutung für die deutsche Land- 
wirtschaft. 2. Erlwein- Berlin: Ueber die Elektrizität 
als Hilfsmittel zur Fixierung des atmosphärischen Stick- 
stoffs. 4. Gössel-Marburg: Ueber die Bedeutung der 
Kalk- und Magnesiasalze für die Pflanzenernährung. 
6. Hebebrand- Marburg: Ueber die Untersuchung der 
Trinkwässer inı Regierungsbezirk Cassel. 7. Jolles- 
Wien: Ueber die Oxydation organischer Körper zu 
Harnstoff und ihre analytische Anwendung. 8. Mach- 
Marburg: Ueber die Löslichkeit der Bodenkonstituenten. 
9. Niederstadt-Hamburg: Ueber vulkanische Erde 
von Santa Maria in Guatemala. 10. Niederstadt- 
Hamburg: Ueber Zusammensetzung abstinenter Ge- 
tränke, 


12. Abteilung: Mathematischer und naturwissenschaft- 
licher Unterricht. 


2. Adamczik-Pribram: Ueber Koordinatensystenie. 
3. Grimsehl-Hamburg: Physikalische Unterrichts- 
apparate. — 

Ausser den genannten sind noch in allen Abteilungen 
eine Anzahl von Vorträgen angemeldet von Herren, die 
gern vortragen wollen, aber nicht wissen worüber. 


Aus der 
Medizinischen Hauptgruppe 


dürften folgende Vorträge von cheinischem Interesse 
sein: Frey-Würzburg: Ueber den laugigen und metalli- 
schen Geruch (Abteilung t4) Asher- Bern: Neuer 
Farbenmischapparat für spektrale Farben (Abteilung t4). 
Frankenhäuser-Berlin: Ueber die thermische Wirkung 
von Salzen auf die Haut (Abteilung 16). 


MITTEILUNGEN. 


Weise mit Wasser angerührten Asbestplatten in Be- 
rührung mit Flüssigkeiten weich wurden, aufquollen 
und zerfielen. Alle zur Haltbarmachung bisher ver- 
wendeten Kitt- und Klebemittel verstopfen die Poren 
zum Teil und and alle von geringerer Widerstands- 


fähigkeit gegen chemische Angriffe als das Asbest- 


material selbst. Durch vorsichtiges Glühen bei einer 
bestimmten Temperatur, die weit unter der Sinterungs- 
grenze des Asbestes liegt, ist es der Firma gelungen, 
Asbestplatten herzustellen, die selbst in heissen neu- 
tralen und alkalischen Flüssigkeiten beständig 
sind, in sauren allerdings nur bis zu einem gewissen 
Grade. Sie verhalten sich im übrigen wie die gewöhn- 
lichen Asbestplatten, lassen sich mit Messer und Schere 
schneiden, sind biegsanı und elastisch. Sie sind daher 
besonders geeignet zur Verwendung in den Elektrolysier- 
apparaten in Filterpressenform, da sie nicht erst in 
Rahmen eingesetzt und abgedichtet zu werden brauchen, 
sondern einfach zwischen die Elektrodenrahmen ein- 
geklemmt werden können, Mit diesen Eigenschaften ver- 
einigen sie einen geringen Widerstand; eine 2 mm- Platte 
soll z. B. in 25prozentiger NaCl- Lösung pro Quadrat- 
meter einen Widerstand von 0,00018 Ohm haben, also 
nur etwa !/,, des Widerstandes einer Pukallzelle Trotz- 
dem sollen sie einen sehr erheblichen Widerstand gegen 
die Diffusion haben. 
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NEUE BÜCHER. 


Induktionsmotoren, ein Kompendium für Studie- 
rende und Ingenieure. Deutsche autorisierte und 
erweiterte Bearbeitung von B. A. Behrends Buch: 
„The induction motor“ Unter Mitwirkung von 
Professor W. Kübler-Dresden. Herausgegeben von 
Dr. Paul Berkitz. VII und 182 Seiten mit 
107 Figuren und o Tafeln. Verlag von M.Krayn, 
Berlin 1903. 


Diese gut gelungene Uebersetzung, oder besser 
Neubearbeitung des Behrendschen Werkes beab- 
sichtigt, den älteren Studierenden und Ingenieuren 
ein kompendiöses Lehrbuch über das in der Litteratur 
so verstreute Material zu liefertu. Dem Zweck ent- 
sprechend hat der Herausgeber die allzu abstrakten 
mathematischen Deduktionen vermieden und, wo es 
angängig war, graphische Darstellungsweisen bevor- 
zugt, da „der Techniker mit gutem Recht von allen 
Begriffen, mit denen er zu operieren hat, verlangt, 
dass sie greifbar und sinnlich wahrnehmbar sind“. In 
der nur acht Seiten langen Einleitung giebt Verf. eine 
kurze Charakteristik des Induktionsmotors in klarer 
und leicht fasslicher Weise, und beschreibt die ver- 
schiedenen Arten der Induktionsmotoren. Im Hauptteil 
wird zunächst die Theorie der Wechselstromtrans- 
formatoren gegeben, die Gestaltung des magnetischen 
Feldes bei Drehstrommmotoren berechnet, die Transfor- 
matorformeln auf den Drelistronnmotor angewendet, 
sodann zu dem eigentlichen Thema, der quantitativen 
Beschreibung und Berechnung des Drehstrommotors 
übergegangen. Die klare Darstellungsweise in Verbin- 
dung mit den sorgfältigst ausgeführten Figuren wird 
das Buch bald in den Elektrotechnikerkreisen beliebt 
machen. H.D. 


Ueber die Lösungen. Einführung in die Theorie der 
Lösungen, die Dissociationstheorie und das Massen- 
wirkungsgesetz. Von W. Herz. 5o Seiten. 
von Veit & Co. Leipzig 1903. 


Die vorliegende Einführung ist aus einer Reihe 
von Vorträgen entstanden, die der Verf. vor Aerzten 
und Lehrern gehalten hat, und wendet sich damit an 
einen Kreis, der mit den modernen Anschauungen noch 
sehr wenig vertraut ist. In ebenso lesbarer wie bequemer 
Weise werden die im Titel genannten wichtigen neuen 
Lehren dem Leser in sechs Kapiteln vorgeführt (Aggre- 
gatzustände, osmotischer Druck, Elektrolyte, Ionen- 
chemie, Gleichgewichte, Reaktionsgeschwindigkeit) und 
es darf hinzugefügt werden, dass die Ausführungen 
durchweg zutreffend sind bis auf ein Versehen, das sich 
offenbar schlimmer liest, als es gemeint ist, indem auf 
S. 30 steht, dass Kupfer aus Kupfercyanlösung, anders 
wie aus Sulfatlösung, an der Katlıode elektrolytisch 
nicht „abgeschieden“ werde, statt den Gegensatz in 
der elektrolytischen Wanderungsrichtung zu statuieren. 

Das Büchlein wird dem guten Zweck, das Interesse 
und die Tragweite der neuen Lehren in weitere Kreise 
zu tragen, bestens dienen. R. A. 


Verlag 


Die Schule der Chemie. Erste Einführung in die Chemie 
für jedermann. Von W. Ostwald. I. Teil, All- 


gemeines. VIII und 186 Seiten mit 46 Abbildungen. 
gr. 8°. Preis geh. 4,80 Mk., geb. 5,50 Mk. Verlag 
von Fr. Vieweg & Sohn. Braunschweig 1903. 


Obwohl der Leserkreis unserer Zeitschrift nichts 
weniger als derjenige ist, an den sich das vorliegende 
Buch wendet, rechtfertigt doch die Person des Ver- 
fassers und das allgenıeine Interesse, welches dieses 
Werk verdient, eine Berichterstattung an dieser Stelle. 

Vom didaktischen Standpunkte ist wohl unzweifel- 
haft die schwierigste Unterrichtsaufgabe diejenige, welche 
die wenigsten Vorkenntnisse in der Materie bei den 
Schülern voraussetzen darf. Nachdem Ostwald sich 
in den mannigfaltigsten Werken zuerst an den gelehrten 
Chemiker, später an den fortgeschrittenen und weiter- 
hin an den beginnenden Studierenden der Chemie 
gewandt hat, schliesst er gewissermaassen die Reihen- 
folge seiner Lehrbücher damit ab, dass er sich nunmehr 
an die breitere Masse derjenigen wendet, die von der 
Chemie noch nichts anderes gehört haben, als was das 
tägliche Leben einem jeden bietet. 

Unter der im ersten Augenblick auffällig, dann aber 
durch die Lebendigkeit anregend wirkenden Form einer 
Zwiesprache zwischen Lehrer und Schüler, die mit- 
einander auf dem vertrauten Duzfusse stehen, werden 
zunächst die allgemeinen Begriffe der Chemie, wie 
Stoffe, ihre Eigenschaften, Gemenge, Lösungen, 
Schmelzen, Verdampfen, Verbrennen, Verbindungen 
und Bestandteile, Elemente u.s. w. in 30 Kapiteln be- 
handelt, und der Berichterstatter kann nicht umhin, zu 
sagen, dass die grosse Skepsis, mit der er zunächst an 
diese, für wissenschaftliche Begriffe ungewöhnliche Form 
der Lektüre herangetreten ist, je länger, je mehr einem 
Gefühl des Wohlgefallens und der Freude gewichen ist, 
die es ihm geradezu schwer gemacht hat, das Buch 
zeitweilig aus der Hand zu legen. 

In der That erscheint das didaktische Talent des 
Verfassers wohl nirgends bisher so glänzend ausgeprägt 
als gerade hier, wo es sich um die Schaffung und 
Formung der ersten und grundlegenden chemischen 
Begriffe handelt, deren Wesen ja uns allen geläufig ist, 
wenn wir auch vielfach uns der präzisen Definitionen 
und ihrer Begründung nicht so unmittelbar bewusst 
sind, wie wir sie hier vorgeführt finden. 

Geschickt ausgewählte Versuche, Veranschau- 
lichungen, die häufig auch noch durch ein wenig Humor 
gewürzt sind, und das Eingehen auf die Denkschwierig- 
keiten, die für den angehenden Chemiker so häufig 
auftreten, ohne explicite erledigt zu werden, und oft 
später zum Schaden der Klarheit des ganzen Gedanken- 
ganges überhaupt der Vergessenheit anheimfallen, machen 
das Buch zu einer Lektüre, die zweifellos ein Interesse 
weit über die Grenzen der chemischen Laienwelt hinaus 
finden wird. | 

Die Stöckhardtsche Schule der Chemie, die dem 
Verfasser als Vorbild, nicht in der Form, aber in der 
Sache vorschwebte, hat hier eine Nachfolge gefunden, 
die sicherlich ihr Vorbild, zum mindesten dadurch über- 
ragt, dass die neuen Anschauungen der Chemie, soweit 
sie als gesicherter Besitz gelten dürfen, in ein organisches 
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Ganze mit den Erfahrungen früherer Zeiten verschmolzen 
sind, ohne sich etwa so weit vorzudrängen, dass sich 
nicht auch die Chemiker alten Schlages damit ein- 
verstanden erklären würden. 


Der Berichterstatter ist sicher, dass jeder, der dies 
Buch gelesen hat, das Seinige dazu beitragen wird, um 
ihm die weiteste Verbreitung zu sichern. R. A. 


Politische Arithmetik oder die Arithmetik des täglichen 
Lebens. Von M. Cantor. Zweite Auflage. X und 
155 Seiten. Verlag von B. G. Teubner, Leipzig 1903. 
Preis in Leinwand geb. 1,80 Mk. 


Ein Buch, das, wie das vorliegende, die im ge- 
schäftlichen und täglichen Leben vorkommenden Rechen- 
operationen in leichtfasslicher Form behandeln lehrt, 
wird sicherlich vielen unserer Leser von Interesse und 
willkommen sein. Es behandelt den einfachen und 
zusammengesetzten Zins mit seinen vielerlei Anwen- 
dungen im kaufmännischen und Börsenverkehr, die 
Grundzüge der Wahrscheinlichkeitsrechnung, Lotterie- 
Anlehen, Versicherungswesen, Sterblichkeitstafeln, 
Lebens- und Rentenversicherung, Dividendenberech- 
nung und kompliziertere Versicherungsarten. 


Immer an der Hand konkreter Beispiele und 
aktueller Fragen bietet der Verf. so eine Fülle nütz- 
licher Kenntnisse, die ebenusowohl dem mathematisch 
Gebildeten als ein Leitfaden in kaufmännischen Dingen 
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dienen können, wie sie dem Manne der Technik, der 
die kaufinännische Seite der Fragen kennt, in der 
mathematischen Behandlung zuverlässigsten Rat ge- 
währen. Das Buch darf rückhalıslos empfohlen werden. 
R.A. 


Elektrotechnik in Einzeldarstellungen. Heft a 
Die Grundgesetze der Wechselstromtechnik. Von 
Dr. Gustav Benischke, Oberingenieur. I4I Seiten 
mit 113 Abbildungen. Vieweg & Sohn, Braunschweig 
1903. Preis geh. 3,60 Mk., geb. 4,20 Mk. 

Der Verf., zugleich Herausgeber der , Elektro- 
technik in Einzeldarstellungen‘“, ist unseren Lesern 
schon durch die beiden ersten Hefte der Serie bekannt 
geworden. Das vorliegende dritte Heft wendet sich, 
wie die anderen, an ältere Studierende der Elektro- 
technik und an Ingenieure, es wird deshalb die Kennt- 
nis der Grundlehren der Elektrizitätslehre und der 
allgemeinen Grundgesetze der Elektrotechnik voraus- 
gesetzt. Die für Wechselströme geltenden Gesetze 
werden, von den Eigenschaften einer Sinuswelle be- 
ginnend, methodisch entwickelt, Das Buch teilt sich 
ein in die Kapitel: 1. Einleitung, 2. Der einfache Wechsel- 
stromkreis; 3. Die Verhältnisse bei gegenseitiger In- 
duktion; 4. Die Kapazitätserscheinungen; 5. Zusammen- 
gesetzte Wellenformen; 6. Der Drebstrom. Eine Formel- 
sammlung am Schlusse wird den das Buch Benutzenden 
sehr willkommen sein. H. D. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Bonn. OttoSchmidt habilitierte sich für Chemie. — Göttingen. Dr. W. Biltz habilitierte sich für 
Prof. R. Lipschitz (Math. - Phys.) feierte sein goldenes Chemie. 
Doktorjubiläum. 
VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstrasse 7, richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 


durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit, und zwar nach dem Auslande unter 


Kreuzband, nach dem Inlande olıne solches, wie bei 
Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 
Tostanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be- 
nachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind an 
die Geschäftsstelle zu richten. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitragres geliefert. 


Aufgenommene Mitglieder. 
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20. August 1903. 


FLEKTROCHEMIE 


IX. Jahrgang. 


X. Hauptversammlung 
der Deutschen Bunsen Gesellschaft für angewandte 
physikalische Chemie, 
Sektion X des V. Internationalen Kongresses für angewandte Chemie, 
am 3. bis 8. Juni 1903 zu Berlin. 
Vorträge. 


Dritte Sitzung am Donnerstag, den A Juni 1903, nachmittags 3 Uhr. 


Vorsitzender: Herr Professor Moissan-Paris; stellvertretender Vorsitzender: 
Herr Professor Heinrich Goldschmidt-Christiania. 
(Fortsetzung.) 


Herr E. R. Taylor-Penn Yan: 


ÜBER DIE DARSTELLUNG VON KOHLENBISULFID 
IM ELEKTROLYTISCHEN OFEN. 


Es wird auf die störenden Umstände hin- 
gewiesen, die der Darstellung dieses Körpers 
in grösseren Mengen anhaften, wenn man sie in 
kleinen, von aussen her erhitzten Retorten vor- 
nimmt. Dem wird die Darstellung dieses Stoffes 
in einem elektrischen Ofen gegenübergestellt, 
der eine sehr grosse Produktion mit sehr viel 
geringerer Aufmerksamkeit ermöglicht, als die ge- 
wöhnliche Retorte. Ein bemerkenswerter Vorzug 
des elektrischen Prozcsses, der durch Figuren 
erläutert wird, ist die Benutzung von automatisch 
und regelmässig hinuntersinkenden Kohlenstück- 
chen, die praktisch beweglichen Elektroden 
gleichen. Diese Vorrichtung erhöht sehr die 
Lebensdauer der teuren Kohlen, mit denen sie 
im elektrischen Kontakt steht. Zu gleicher Zeit 
gewährleistet sie eine grosse Gleichmässigkeit 
des Stromdurchflusses durch den Ofen und 
macht die Benutzung von beweglichen Elek- 
troden, die die Wände des Ofens durchsetzen, 
unnötig. Einzelne Teile der Elektroden werden 


Stellvertretender Vorsitzender, Herr Professor 
Goldschmidt-Christiania: Für morgen ist vor- 
geschlagen der Präsident der Physikalisch- 
* Technischen Reichsanstalt, Herr Geheimer 
Regierungsrat Prof. Dr. F. Kohlrausch als 


auch kühl gehalten durch kalten Schwefel, mit 
dem sie umfüttert sind. 

Eine andere Eigenschaft ist die ausgebauchte 
Form des Ofens, der in der Praxis mit Schwefel- 
stückchen gefüllt ist, die durch diejenige Wärme 
geschmolzen werden, die sonst von den Seiten 
des Ofens ausgestrahlt werden würde, und auf 
diese Weise der aktiven Zone, wo die Reaktion 
stattfindet, wieder zugeführt wird. Die Schwefel- 
stückchen bilden so einen inneren Belag des 
Ofens. Die Leitfähigkeit des Ofens wird re- 
guliert sowohl durch die Höhe, bis zu welcher 
der Schwefel aufgeschüttet ist, sowie auch durch 
Fütterung mit leitendem oder nicht leitendem 
Material, für dessen Zufuhr Oeffnungen im Ofen 
vorgesehen sind. 

Mit diesem Ofen lässt sich ganz auffallend 
leicht arbeiten, und er kann in jeder Grösse 
gebaut werden, soweit die Marktlage es prak- 
tisch erscheinen lässt und die vorhandene elek- 
trische Energie ausreicht. 


Vorsitzender und Herr Oberingenieur Engel- 
hardt aus Wien als stellvertretender Vor- 
sitzender. 


(Die Versanımlung stimmt dem zu.) . 


Herr Prof. Dr. F. W. Küster-Clausthal: 
ÜBER DIE ABSPALTUNG VON KOHLENDIOXYD AUS NATRIUMKARBONAT- 
LÖSUNGEN. 


(Aus dem chemischen Institut der Königl. Bergakademie zu Clausthal, nach Versuchen von Max Grüters, 
mitgeteilt von F. W. Küster). 


Vor einiger Zeit veröffentlichte ich in den 
Berichten der Deutschen chemischen Gesellschaft 
in Gemeinschaft mit Herrn Dr. Max Grüters 


einige Versuche über den Zerfall von gelöster 
Soda in Natriumhydroxyd und Kohlendioxvd. 
Wir haben diese Versuche fortgesetzt und auch 
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auf Natriumbikarbonat ausgedehnt. Die neuen 
Resultate sollen hier im Zusammenhang mit den 
früheren mitgeteilt werden. 

Es ist eine lange bekannte Thatsache, dass 
Natriumbikarbonat, krystallisiert oder gelöst, an 
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Fig. 133- 


der Luft Kohlendioxyd verliert, dass also die 
Lösung des Salzes neben Bikarbonat auch Kar- 
bonat enthält. 


Weiter war bekannt, dass bei 


e. Daach. uw NaHCO. k-20 
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Fig. 134. 


höherer Temperatur oder neben Kaliumhydroxyd 
die Krystalle immer weiterKohlendioxyd verlieren, 
und dass man durch anhaltendes Kochen einer 
Lösung von Bikarbonat letzteres vollständig ın 
Karbonat umwandeln kann. Die Angaben der 
einzelnen Autoren sind aber sehr wechselnd, un- 
genau und oft direkt widersprechend. Erst Bod- 


länder!) hat klar ausgesprochen, dass die 
Zusammensetzung einer Natriumkarbonat und 
Natriumbikarbonat enthaltenden Lösung ganz 
allein vom Partialdruck des Kohlendioxydes über 
der Lösung abhängig ist — eine Forderung, die 
nach dem heutigen Stande der Wissenschaft 
selbstverständlich erscheint. 

Es mögen hier zunächst kurz die theoreti- 
schen Verhältnisse dargelegt werden. In einer 
Natriumbikarbonatlösung bilden sich neben dem 
ungespaltenen Salz zunächst die Ionen Na’ und 
HHC", welch letztere im Gleichgewicht mit nicht 
ionisierter Kohlensäure /7, CO, stehen. Die nicht 
ionisierte Kohlensäure aber ist proportional dem 
Kohlendioxyddruck 

H, CO; 22 CO, + H,O. 
Es besteht aber auch das Gleichgewicht 
2 HCO,y2%C0O, + CO," + H,O, 
wofür Bodländer die Gleichgewichtsgleichung 
(HCO,)? = COy"-CO,-1159 
berechnet hat. 

Bikarbonat kann also nur bei Gegenwart 
von freiem Kohlendioxyd bestehen, es muss voll- 
kommen verschwinden, wenn das Kohlendioxyd 
immer weiter entfernt wird. Man kann und muss 
nun aber noch weiter gehen als bis zum Ver- 
schwinden des Bikarbonats, oder, was dasselbe 
ist, bis zur Bildung des reinen Karbonates; denn 
auch bei dem reinen Karbonat ist der Druck des 
Kohlendioxyds nicht etwa Null. Wenn 
sich auch in einer Sodalösung primär 
nur die Ionen Na und CO,“ bilden, so 
entstehen durch die bekanntlich nicht 
unbeträchtliche Hydrolyse des Karbo- 
nates (stark alkalische Reaktion!) sofort 
Ionen FCO,', die nach Obigem zur 
Bildung freien Kohlendioxydes Anlass 
geben. Es ist also theoretisch möglich, 
durch fortgesetzte Entfernung des 
Kohlendioxydes vom gelösten Natrium- 
karbonat bis zu reiner Natriumhydroxyd- 
lösung zu gelangen. 

Dieses Resultat steht in scheinbarem 
Widerspruch mit praktischen Er- 
fahrungen und Angaben in der Litte- 
ratur. So nimmt Sodalösung unter 
Bildung von Bikarbonat Kohlendioxyd 
aus der Luft auf. Die Erklärung ist 
einfach die, dass der Partialdruck des 
Kohlendioxydes in der Luft grösser ist 
als der aus der Sodalösung. 

Wie aus obigen Darlegungen her- 
vorgeht, müssen die Ionen, resp. Mole- 
keln 7CO,', CO,", HCO, CO,, H, OH' in 
jeder Lösung, die überhaupt Natriumkarbonat 
enthält, gleichzeitig vorhanden sein, gleichgültig, 
ob reines Bikarbonat, reines Karbonat oder reine 
„Irona“ gelöst wurde, nur die Mengenverhält- 


—— 


I) „Zeitschr. f. physikal. Chemie“ 35, 23. 
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nisse verschieben sich. Es ist deshalb auch aus- 
geschlossen, dass eine Lösung bestimmter Zu- 
sammensetzung etwa die Lösung reiner 
„Trona“, wie das behauptet worden ist — in 
Bezug auf irgend welche Eigenschaften ganz 
besonders ausgezeichnet sci. Vielmehr werden 
sich die Eigenschaften mit der Zusammensetzung 
allmählich ändern, ohne dass Knicke in Eigen- 
schaftskurven auftreten. Unsere Messungen 
haben diesen Schluss in jeder der untersuchten 
Richtungen durchaus bestätigt. 

Wir haben nun zunächst den Partialdruck 
von Kohlendioxyd aus Lösungen verschiedenster 
Zusammensetzung gemessen, beginnend mit 
solchen, die mit Kohlendioxyd von Atmosphären- 
druck gesättigt waren, bis zu solchen, welche 
neben Karbonat schon beträchtliche Mengen 
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von Natriumhydroxyd enthielten, und zwar 


wurden die Versuche bei 25° und bei go® durch- 
geführt. Auf das Experimentelle der Versuche 
soll hier nicht näher eingegangen werden, es 
mag nur angegeben werden, dass sich die 
Lösungen in einem 7 m langen, spiralig auf- 
gewickelten Silberrohr befanden, durch das ein 
elektrolytisch aus Natronlauge entwickelter Knall- 
gasstrom gelcitet wurde. Die von bekannten 
Knallgasmengen aus den Lösungen mitgeführten 
Mengen von Kohlendioxyd gestatteten, den 
Partialdruck des letzteren zu berechnen. 

Es mögen zunächst die Resultate aufgeführt 
werden, welche mit Gemischen von Bikarbonat 
und Karbonat bei 25° erhalten wurden, und 
zwar sind in folgende Tabelle und in die Kurve 
Fig. 133 die Kubikcentimeter n-CO, eingetragen, 
welche ein durch ı Ampere entwickelter Knall- 
gasstrom der Lösung pro Stunde entführte. Alle 
Lösungen waren übrigens für Natrium normal: 
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Kubikcentimeter 
n-CO, pro Stunde 


Molekular - Prozente 


NaCO; | Na HCO; 

0,0 bis 3,0 100 bis 97 17,88 
10,8 89,2 5,43 
19,3 80,7 2,56 
28,6 71,4 1,60 
36,0 64,0 I,00 
49,2 50,8 0,50 
53,0 47,9 0,42 
599 40,I 0,27 
69,2 30,8 0,14 
82,0 18,0 0,042 


In Fig. 133 sind diese Resultate graphisch dar- 
gestellt, die Molekular-Prozente Soda als Abscisse, 
die Kubikcentimeter Normalkohlendioxyd pro 
Stunde als Ordinaten. Die Kurve verläuft voll- 
ständig regelmässig; da, wo die Lösung die Zu- 
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sammensetzung gelöster „Trona“ hat, dürfte auch 
der genialste Knickkonstrukteur vergebens nach 
Anhaltspunkten für eine Unstetigkeit suchen. 

In einer zweiten Versuchsreihe wurden die 
Gesamtmengen Kohlendioxyd bestimmt, welche 
in gemessenen Zeiten bei 90° aus Natrium- 
bikarbonat fortgehen. Die Resultate sind in 
Fig. 134 graphisch dargestellt. Die am stärksten 
gekrümmte Kurve umfasst den ganzen Reaktions- 
verlauf während 300 Stunden. Der erste Teil 
des Verlaufes hat in der Kurve mittlerer 
Krümmung eine zweite Darstellung mit fünfmal 
so grossen Abscissen erfahren, während den Ver- 
lauf der Reaktion während der ersten ro Stunden 
die flachste der Kurven mit verdoppelter Ordi- 
nate zur Anschauung bringt. Auch diese drei 
Kurven lassen an Regelmässigkeit nichts zu 
wünschen übrig. 

Ferner wurde gemessen die Geschwindigkeit 
der Kohlendioxyd-Entwicklung bei 900 aus: 
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100 Aequ. Be Na CO, + oAequ. Ba NaOH 
= 0,014 ccm 
go Aequ. Da Na, ‚CO, + 10 Aequ. o NaOH 


"— 0,0056 ccm CO, 
80 Aequ. fe NaCO; + 20 Aegn, 0%, NaOH 
= 0,0022 ccm CU, 

Besonders interessant ist es nämlich, die Ge- 
schwindigkeiten der Kohlendioxyd-Entwicklung 
zu verfolgen, wenn die Zusammensetzung der 
Lösung durch fortgesetzten Verlust von Kohlen- 
dioxyd sich von einem Gemisch von Bikarbonat 
mit Karbonat in ein Gemisch von Karbonat mit 
Hydroxyd umändert. Nach der Auffassung der 
‚unveränderten Salze in Lösung müsste der Punkt, 
wo die Lösung gerade wie eine Lösung reinen 
Karbonats zusammengesetzt ist, als ein aus- 
gezeichneter Punkt erscheinen. Die Darstellung 
der Resultate in Fig. ı35 zeigt, dass das nicht 
der Fall ist. Die Kurve zieht in schönster 
Stetigkeit durch den Punkt mit der Abscisse 


‚ZEITSCHRIF T FÜR ELEKTROCHEAMIE. 


„Soda“ hindurch, eine starke, aber stetige 
Richtungsänderung tritt vielmehr nur da auf, 
wo die Lösung etwa 17 Acqu. De Bikarbonat ent- 
hält. 

Dem Verlauf dieser Kurve entspricht nun 
auch die Kurve, welche entsteht, wenn man die 
nn von normalen Gemischen von 

ikarbonat, Karbonat und Hydroxyd in ihrer 
Abhängigkeit vom Mischungsverhältnis der Salze 
zur Darstellung bringt. Die Fig. 136 giebt die 
Messungsresultate wieder. Hier fällt die starke 
Richtungsänderung der Kurve näher an die 
Abscisse „Soda“ heran (etwa 7%, Wa H CO, 
+ 93°/, Na, CO,), was ohne Zweifel damit zu- 
sammenhängt, dass die Leitfähigkeitsmessungen 
bei einer niedrigeren Temperatur, nämlich bei 
250, ausgeführt wurden, und bei dieser Tem- 
peratur ist die Hydrolyse bedeutend geringer als 
bei 90°. 


Diskussion. 


G. Bodländer-Braunschweig: Die Be- 
stimmung der kleinsten Mengen Kohlensäure 
wird nicht durchführbar sein, weil die Absorption 
der Gase durch Barytwasser wegen der Hydro- 
lyse des Baryumkarbonats nur so lange erfolgt, 
als der Kohlensäuredruck unter einen gewissen, 
leicht berechenbaren Wert nicht herabgeht. Ich 
selbst beschäftige mich auch mit Versuchen, in 
denen man etwas schneller dazu kommt, die 
Spaltung des Natriumkarbonats in Aetznatron 
und freie Kohlensäure nachzuweisen und zu 
messen, nämlich durch Platinelektroden, die mit 
sehr wenig Flüssigkeit und kohlensäurehaltigen 
Gasen umspült sind. 


F. W. Küster-Clausthal: Ich möchte darauf 
erwidern, dass das Bedenken von Herrn Kollegen 
Bodländer wegen des Nichtzurückhaltens von 
Kohlendioxyd durch Barytwasser doch wohl 
hinfällig ist. Denn wir müssen berücksichtigen, 
dass im Barytwasser praktisch kein Karbonat 
in Lösung ist, während die Lösung in Bezug 
auf Hydroxylionen konzentriert ist, also kann 
von Fortgehen von Kohlendioxyd, soweit das 
praktische Bedeutung hat, wohl nicht die Rede 
sein. Wir haben das auch praktisch erprobt, 
indem wir solche Lösungen hintereinander gelegt 
haben, und wir haben gefunden, dass schon in 
der zweiten Röhre nicht die Spur von einem 
Niederschlag bemerkbar ist. Wir haben erst 
drei, vier Röhren hintereinander gelegt, nach- 
her uns mit einer begnügt, weil wir uns über- 
zeugt haben, dass nichts durchkommt. Erst bei 
Versuchen mit schr wenig Natriumkarbonat 
neben sehr viel Hydroxyd könnte das Bedenken 
Bodländers überhaupt Bedeutung gewinnen, 
diese Versuche wird aber überhaupt niemand 
anstellen, da jeder Einzelversuch Jahrzehnte 
beanspruchen würde. 


Reaktionsgeschwindigkeit zurück. 


G. Bodländer-Braunschweig: Thatsächlich 
müsste bei so kleinem Partialdruck Kohlensäure 
durchgehen. Die Rechnung lässt sich leicht 
ausführen, aber das sind äusserst minimale 
Mengen. Herr Kollege Küster hatte vorher 
davon gesprochen, dass es an der geringen 
Reaktionsgeschwindigkeit läge, dass 
bei längerem Durchleiten des Knallgases die 
Kausticität der Lösung nur sehr langsam zunimmt, 
aber es wird wohl mehr daran liegen, dass je 
kaustischer die Lösung ist, der Kohlensäure- 
druck immer mehr zurückgeht. 


K. Arndt-Berlin: Es wäre vielleicht mög- 
lich, die äusserst kleinen Mengen von Kohlen- 
säure durch Leitfähigkeitsmessungen zu messen, 
wenn sie mit schlecht leitfähigem Wasser in Be- 
rührung kommen. ` 


F. W. Küster-Clausthal: Um Gottes Willen, 
da sind 10000 Prozent Fehler dabei! Herr 
Kollege Bodländer hat mich merkwürdiger- 
weise dahin verstanden, ich führe das langsame 
Entweichen des Kohlendioxydes auf eine kleine 
Wenn 
das der Fall wäre, so hätte ich meine ganze 
Arbeit selbst nicht verstanden. Meine schon 
vor Wochen erschienene vorläufige Mitteilung 
dürfte aber zeigen, dass auch mir die so klar 
zu Tage liegenden Gründe für das immer lang- 
samere Entweichen des Kohlendioxydes nicht 
verborgen geblieben sind. 


K. Arndt- Berlin: Jedenfalls ist die 
Aenderung der Leitfähigkeit des Wassers durch 
Einleiten von Kohlensäure kolossal. 


B. Reinitzer-Graz: Ich möchte darauf auf- 
merksam machen, dass eine ganz ähnliche Sache, 


1903.] ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


wie sie der Herr Kollege hier behandelt hat, 
schon vor längerer Zeit experimentell aus- 
gearbeitet worden ist von Schlösing, und 
zwar beziehen sich diese Untersuchungen von 
Schlösing auf die Existenzfähigkeit wässriger 
Lösungen des Calciumbikarbonats. Es ist das 
ein Fall, der von sehr grosser Bedeutung ist, 
weil ja bekanntlich die meisten unserer natür- 
lichen Gewässer Lösungen von Calciumbikarbonat 
darstellen. Schlösing hat in einer Zeit ge- 
arbeitet, wo von physikalischer Chemie kaum die 
Rede war, ist aber zu genau denselben Ergeb- 
nissen gekommen, wie der Herr Kollege Er 
spricht das Ergebnis seiner Arbeit in dem Satze 
aus, dass die Menge von Calciumbikarbonat, 
die in einem Wasser gelöst ist, vollkommen 
abhängig ist von dem partiellen Druck der 
Kohlensäure in der Atmosphäre Ich habe 
selbst einmal in der Praxis Veranlassung ge- 
habt, diesen Fall zu untersuchen, und zwar mit 
Rücksicht auf die Reinigung von Kesselspeisc- 
wasser. Es stand mir damals die betreffende 
Litteratur, die Comptes rendus, nicht zur Ver- 
fügung. In die deutsche Litteratur ist die Arbeit 
von Schlösing leider nicht übergegangen, 
auch unsere ganz grossen Lehrbücher sind 
merkwürdigerweise vollständig über die Ergeb- 
nisse dieser Arbeit hinweggegangen, und dieser 
Umstand hat zur Folge gehabt, dass ich damals 
viel Arbeit und eine schr lange Zeit darauf ver- 
wendet habe, um auf experimentellem Wege zu 
denselben Ergebnissen zu kommen, wie er. 

Die Sache ist praktisch von grosser Wichtig- 
keit, da natürliche Vorgänge sich daraus ganz 
ungezwungen erklären. Es zeigt sich nämlich, 
dass die sogen. vorübergehende Härte des 
Wassers, welche abhängt von der Menge des 
gelösten Calciumbikarbonats, durch Durchlüftung 
des Wassers, d.h. durch Berührung des Wassers 
mit Luft, geändert wird, und dass man schon 
durch ein anhaltendes Durchlüften des Wassers 
allein die durch Calciumbikarbonat bedingte Härte 
vollkommen beseitigen kann. Was uns heute voll- 
kommen klar ist, dass Calciumbikarbonat im 
Wasser nur existieren kann bei Gegenwart von 
freier Kohlensäure, wusste man damals, als 
Schlösing seine Arbeit begonnen hatte, noch 
nicht. In rein wässrigen Lösungen ist Calcium- 
bikarbonat gar nicht existenzfähig. Es wird 
durch Wasser sofort gespalten, und erst die 
Kohlensäure, die durch die Spaltung entsteht, 
vermag einen gewissen anderen Teil des Calcium- 
bikarbonats in Lösung zu erhalten. 


G. Bredig-Heidelberg: Ich möchte erwähnen, 


dass der Fall, den der geehrte Herr Vorredner' 


Ihnen mitteilte, eines der Beispiele ist, die man 
in den klassischen Büchern der physikalischen 
Chemie gerade unter Hinweis auf Schlösing 
findet, z. B. hat van’t Hoff in seiner bekannten 


683 


ee d 


Arbeit über die Gesetze des chemischen Gleich- 
gewichtes gerade den Fall von Schlösing ver- 
wertet, um für denselben aus der Theorie der 
Lösungen die Gleichgewichtsisotherme der lös- 
lichen Bikarbonate abzuleiten und mit der Er- 
fahrung zu vergleichen. 

Dann möchte ich noch auf etwas hinweisen, 
was man nicht ohne die Ionen-Theorie, z. B. 
a priori, voraussetzen kann, was aber wohl auch 
Professor Küster mit in den Bereich seiner 
Untersuchungen gezogen hat. Es handelt sich 
nämlich darum, dass, wenn ich verschiedene 
Bikarbonate habe, z. B. Natriumbikarbonat, 
Kaliumbikarbonat, Calciumbikarbonate, Tetra- 
methylammoniumbikarbonat oder andere Bi- 
karbonate in verdünnten äquivalenten Lösungen, 
sich direkt aus der lonen-Iheorie voraussagen 
lässt, dass, wenn sie gleiche Leitfähigkeit haben, 
und daher die Konzentration des allen gemein- 
samen H CO,-lons dieselbe ist, folglich auch 
der partielle Druck der Kohlensäure über diesen 
äquivalenten Lösungen der verschiedenen Bi- 
karbonate derselbe sein muss, bei gleicher Stärke 
der Base. In den Fällen, die ich genannt habe, 
sind die Basen thatsächlich gleich stark. Wir 
können also hier ohne weiteres voraussagen, 
dass der partielle Druck des Kohlendioxyds in 
äquivalenten Lösungen dieser Bikarbonate bei 
gleich starken Lösungen und gleicher Temperatur 
derselbe sein muss, also die Kohlensäure unter 
gleichem Druck entweicht, und umgekehrt auch, 
wenn der Druck grösser ist, wieder gebunden 
wird. Das sind Sachen, die Herrn Professor 
Küster ja ohne weiteres wohl bekannt sind. 
Ich wollte das nur erwähnen, um zu beweisen, 
dass hier die physikalische Chemie doch weiter 
kommt, als die alte Anschauung. 


F. W. Küster-Clausthal!: Was Professor 
Bredig erwähnte, ist mir allerdings bekannt. 
Ich habe darüber schon Versuche machen lassen, 
und Sie finden auch in der ältesten Litteratur 
schon Angaben, die dem zu widersprechen 
scheinen, nämlich schon in den klassischen 
Untersuchungen von Guldberg und Waage, 
von denen ich ausgegangen bin. Vielen von 
Ihnen wird ja bekannt sein, dass ich die Arbeit 
über Zerfall der Soda vor zwei Jahren an- 
gefangen habe, weil ich auf analytische Schwierig- 
keiten gestossen war beim Trennen von Baryum 
und Strontium. Andere Chemiker haben sich 
ja sehr gewundert, dass die Beseitigung der 
Schwierigkeiten nicht so schnell geht. Sie 
finden in den Angaben von Guldberg und 
Waage, dass das Mischungsverhältnis von 
Karbonat und Sulfat bei Trennung von Baryum 
und Strontium ein anderes sein muss, wenn 
man Natriumkarbonat und Sulfat einerseits und 
Kaliumkarbonat und Sulfat anderseits hat. Bei 
dem einen ist das molekulare Mischungsverhältnis 
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1:4 und beim andern 1:5, und beim Ammonium 
geht die Sache überhaupt nicht. Das finden 
Sie in dem Handbuche von Fresenius an- 
gegeben, dass von Baryumsulfat beim Digerieren 
auch mit rein kohlensaurenn Ammonium keine 
Spur in Karbonat übergeführt wird. Ich habe 
es nicht geglaubt, ich habe es aber von mehreren 
meiner Assistenten nachprobieren lassen, um 
ganz sicher zu sein, und diese haben mir immer 
bestätigt, dass Ammoniumkarbonat keine Spur 
von Baryumsulfat umzuwandeln vermag. Daraus 
gcht hervor, dass in der Lösung von Ammonium- 
karbonat die Konzentration der Kohlensäure-Ionen 
sehrkleinseinmuss. Daslässtsichja auch verstehen. 
Ich habe die Sache weiter untersuchen lassen 
und hoffe, Ihnen in ein oder zwei Jahren 
darüber Bericht erstatten zu können. Die ganzen 
Versuche, die wir jetzt mit Soda machen, werden 


natürlich alle noch weiter ausgeführt mit Kalium- 
salzen, auch in verschiedenen Konzentrationen 
und mit verschiedenen Zusätzen. Diese Gleich- 
gewichtsverhältnisse will ich vollkommen klar 
machen, da ich ja bekanntlich im Hinblick auf 
diese von anderer Seite angegriffen wurde, 
sichtlich weil ich gar nicht verstanden worden 
bin. Aber es kann noch recht lange dauern, 
bis wir zum Abschluss kommen, weil die einzelnen 
Versuche sehr viel Zeit in Anspruch nehmen, 
und es wäre ja sehr schön, wenn ich zehn 
Silberspiralen zur Arbeit aufstellen könnte, aber 
die eine, die ich habe, kostet schon 400 Mk. 
und die Mittel des Clausthaler Laboratoriums 
sind nicht so gross, dass ich für 4000 Mk. 
Silberspiralen aufstellen könnte. Deswegen 
kann die Untersuchung nur sehr langsam fort- 
schreiten. 


Herr Professor A. Guntz-Nancy: 
ÜBER DIE DARSTELLUNG VON BARYUM. 


Herr Guntz teilt das Resultat seiner Unter- 
suchungen über Baryum mit. Man kann dieses 
Metall in reinem Zustande erhalten, wenn man 
ein Amalgam von 30%, welches durch Elektro- 
lyse einer Lösung von Ba Ch, mit einer Queck- 
silberkathode gewonnen ist, konzentriert. 
Destilliert man das Amalgam von Go a Baryum 
mit Vorsicht in Juftverdünntem Raume bei 900°, 
so bleibt in dem Eisentiegel das reine Baryum 
zurück. Es ist ein weisses, bei 8500 schmelzendes 


Metall, das leicht flüchtig ist und mit Leichtigkeit 
Wasserstoff und Stickstoff absorbiert. Es löst 
sich in Ba Cl, leicht zu einer Verbindung 
Ba,Cl, auf. Bei der Einwirkung von Natrium 
auf zusammengesctzte Ba-Halogenide erhält 
man krystallisierte Verbindungen vom Typus 
BaÄ, NaX, worin XJ, Br, Cl, F bedeutet. 

Diese Verbindungen spielen eine grosse 
Rolle bei der Elektrolyse von Baryum-Natrium- 
Chloriden. 


Diskussion. 
O. Ruff-Berlin: Haben Sie gelegentlich der schuss. Z. B. ist bei dem Versuche ein Ba/ NaJ 


elektrolytischen Zerlegung des Baryumsalzes 
blaue Produkte bemerkt? Glauben Sie, dass die 
Farbe von einem Gehalt an Kohlenstoff herrührt? 


A. Guntz-Nancy: Ich habe bei der Elcktro- 
lyse des Ba Cl, die Bildung gefärbter Produkte 
bemerkt und glaube, dass die Färbung Ver- 
unreinigungen zuzuschreiben ist. So ist das 
industriclile Calciumkarbid stets dunkel gefärbt, 
während das reine CaC, farblos ist. 


G. Bodländer-Braunschweig: Ich wollte 
fragen, ob der Körper genau die Formel Ba Cl 
hatte, oder immer noch einen Ueberschuss von 
Baryum? 


A. Guntz-Nancy: Diese Verbindungen ent- 
halten im allgemeinen kein Baryum im Ueber- 


erhalten worden, welches folgende Zusammen- 
setzung hat: 


theoretisch: gefunden: 
Präparat I Präparat II 
Ba 33,18 32,60— 32,72 33,31—33,17 
J 61,26 61,28 60,68 
Na 5,56 5,71 = 


Es scheint mir, dass unter diesen Bedingungen 
das Natrium selbst in grossem Ueberschuss auf 
die Doppelverbindung nicht einwirkt. Anders 
ist es, wenn man einen Ueberschuss von NaJ, 
Na Br, NaCl und NaF hinzufügt, auf welche 
Salze Natrium unter Bildung eines Subsalzes 
einwirkt. 


Schluss der Sitzung 6 Uhr. 


Parallelsitzung am Donnerstag, den A Juni, nachmittags. 


Am 4. Juni, nachmittags, hielt unter Vorsitz 
von Prof. Dr. O. Dieffenbach-Darmstadt Herr 
Dircktor Gall-Paris seinen Vortrag über „Probe- 


nahme und Analyse des Carbides“. Unter Hin- 
weis auf die Arbeiten des Deutschen Acetylen- 
vereins und die von diesem aufgestellten Handels- 
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normen für Carbid erklärte er sich mit dem 
Inhalt der letzteren in allen Punkten ein- 
verstanden. 

Es wurde beschlossen, dass die Methoden 
und Normen des Deutschen Acetylenvereins 
hinfort internationale Gültigkeit haben sollten. 

Weiter wurde beschlossen, über die Frage 
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der Verunreinigungen des Carbides möglichst 
von allen Seiten nähere Studien anzustellen, 
wobei man sich zweckmässig über die Be- 
stimmungsmethoden vorher verständigen wolle, 
damit diese dringende Aufgabe baldigst erledigt 
und auf dem nächsten internationalen Kongress 
darüber Bericht erstattet werden könne. 


Vierte Sitzung am Freitag, den 5. Juni, nachmittags 31), Uhr. 


Vorsitzender: Herr Prof. Dr. Kohlrausch-Charlottenburg; stellvertretender Vorsitzender: 
Oberingenieur Engelhardt-Wien. 


Herr Prof. Dr. W. Nernst- Göttingen: 
ÜBER ELEKTROCHEMISCHE MAASSEINHEITEN. 


Hochverehrte Anwesende! In Ihren Händen 
befinden sich die Vorschläge der Deutschen 
Bunsen Gesellschaft für eine einheitliche formelle 
Bezeichnung gewisser elektrochemischer Grössen, 
und zwar in drei Sprachen. Herrn Marie aus 
Paris und Herrn Noyes aus Boston sind wir 
für die freundliche Anfertigung der Uebersetzung 
zu ganz besonderem Danke verpflichtet. 


Zur Entstehung dieser Vorschläge möchte 
ich kurz folgendes mitteilen. Im Jahre 1898 
regte Bolzmann auf der Naturforscher- 
versammlung in Düsseldorf die Frage einheit- 
licher Bezeichnungen wichtiger physikalischer 
Grössen an, und Anfang dieses Jahres ist in 
Verfolg dieser Anregung die Deutsche Physi- 
kalische Gesellschaft mit derartigen Vorschlägen 
hervorgetreten. Auf der anderen Seite ist die 
gleiche Angelegenheit von clektrotechnischer 
Seite in Angriff genommen. 


Nun hät es die Maasseinheiten-Kommission 
der Bunsen Gesellschaft ebenfalls für erwünscht 
gchalten, für elektrochemische und allgemein 
chemische Formeln eine gewisse Einheitlichkeit 
in der Buchstabenbezeichnung anzustreben, und 
in ihrer letzten Sitzung hat die Bunsen Gesell- 
schaft die Vorschläge ihrer Maasseinheiten- 
Kommission diskutiert und mit einigen Ab- 
änderungen genehmigt. 


Im Auftrage der Bunsen Gesellschaft habe 
ich heute die Ehre, die Vorschläge, welche sich 
in Ihren Händen befinden, Ihnen zu unter- 
breiten. Sollten diese Vorschläge von unserer 
Sektion ber angenommen werden, so würde 
nichts im Wege stehen, dass in der Plenar- 
sitzung unseres Kongresses am kommenden 
Montag diese Vorschläge auch vom Plenum an- 
genommen werden könnten, und dass dann 
also unsere Vorschläge zum internationalen Ge- 
brauch empfohlen werden. 


Ich möchte noch besonders betonen, dass 
es sich da natürlich um keine drakonischen 


Gesetze handeln kann, denen sich ja die Autoren 
auch gar nicht unterwerfen würden, sondern es 
handelt sich nur darum, dass die Autoren damit 
ersucht werden, unseren Bezeichnungen, ceteris 
paribus, den Vorrang vor anderen Bezeichnungen 
zu geben, die etwa mit mehr oder weniger 
grösserer Willkür behaftet wären. 

Ich möchte nicht unterlassen, noch zu be- 
tonen, dass auch die Vorschläge früherer Kon- 
gresse vollkommen berücksichtigt worden sind. 
Insbesondere wurde auf dem Internationalen 
Chemischen Kongress im Jahre 1900 eine 
Kommission für Einheiten eingesetzt, und der 
Sekretär dieser Kommission, Herr Professor 
Marie aus Paris, hat seine Mitarbeit zu diesen 
Vorschlägen in freundlichster Weise uns zu Teil 
werden lassen. Ferner haben wir auch ver- 
sucht, uns in Verbindung zu setzen mit den 
Gesellschaften, die, wie ich eingangs erwähnte, 
verwandte Bestrebungen hatten, also in erster 
Linie mit dem Elektrotechnischen Verein und 
der Deutschen Physikalischen Gesellschaft, und 
ich kann betonen, dass auch von dieser Seite 
aus unsere Vorschläge keinen Widerspruch er- 
fahren dürften. 

Zum Schluss möchte ich nur noch als unser 
letztes Ziel hinstellen, dass diese Vorschläge, 
die ja zunächst für die Elcktrochemiker und 
allgemein für den chemischen Gebrauch empfohlen 
werden, in erweiterter Form natürlich allen 
verwandten Wissenschaften, also nicht nur der 
Chemie, sondern auch der Physik, ja auch der 
Elektrotechnik und womöglich auch den Ingenieur- 
wissenschaften zur Benutzung empfohlen werden. 
Da wird es sich natürlich um eine für die Zwecke 
der verschiedenen Disziplinen erweiterte Tabelle 
handeln; unsere Tabelle heute betrachten wir 
lediglich als eine Vorarbeit in dieser Richtung, 
als eine Vorarbeit, welche für den elektro- 
chemischen und den allgemein chemisch-physi- 
kalischen Gebrauch vielleicht hier und da nütz- 
lich sein kann. 


E FÜR ELEK TROCHEMIE. 


FESTSTELLUNG VON FORMELIZEICHEN. 


Folgende durch die Deutsche Bunsen Gesell- 
schaft veranlasste Vorschläge der Sektion X für 
die Feststellung von Formelzeichen wurden auf 


dem Internationalen Kongress für angewandte 
Chemie in Berlin angenommen: 


Variable. 


p, P gewöhnlicher und osmotischer 
Druck. 
v Volumen. 
T absolute Temperatur. 
8 Celsiustemperatur. 
t Zeit. 
è Dichte. 
A Dampfdichte, bezogen auf Luft. 
Io, Po, ®o kritische Grössen (Druck, Volumen, 
Temperatur). 
ze, e, D reduzierte Zustandsgrössen (Druck, 
Volumen, Temperatur). 
O Wärmemenge. 
U innere Energie. 
a Atomgewicht (O = 16). 


x Leitfähigkeit in reciproke Ohm pro 
Centimeter-Würfel. 

n Konzentration (Gramm-Aequivalente 
pro Kubikcentimeter). 


x e 
A = — Aequivalentes Leitvermögen. 


A. Aequivalentes Leitvermögen bei 
unendlicher Verdünnung. 
y Dissociationsgrad. 
K Gleichgewichtskonstante des Ge 


setzes der chemischen Massen- 
wirkung. 

E Spannung. 

IV Widerstand. 

I Stromintensität. 


M Molekulargewicht (O, = 32). e Einzelpotential, Zersetzungs- 
c spezifische Wärme. spannung. 
Cp, Cy spezifische Wärme bei nn en Potential gegen eine normale 
Druck, bezw. Volumen. Wasserstoffelektrode. 
en Molekularwärme bei konstantem e, Potential gegen eine normale 
CL sz Co Ai Druck, bezw. Volumen. Kalomelelektrode. 
N Brechungskoe£ffizient. e 
Konstanten. 
R Gaskonstante pro Mol. F Valenzladung (96540 Coulombs pro 
A mechanisches Wärmeäquivalent, Gramm - Aequivalent). 


41,89: 10° erg pro ı5°-g-cal. 


Abkürzungen im Text. 


2n. H,SO, u. s. w. für zweifach äquivalent- 
normale Schwefelsäure u s. w. 


Ausser diesen international verabredeten 
Zeichen werden von der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft noch als Abkürzungen im Text die 


Mol für Gramm-Molckel. 
A für Ampere. 


Herr Professor 


H, Cl, Ba” u. s. w. für einfach positiv ge- 
ladenes H Ion, einfach negativ 
geladenes C/-Ion, doppelt positiv 


geladenes Da-Ion u.s.w. 


nachfolgenden für den Gebrauch in dem Kreise 
der Deutschen Bunsen Gesellschaft empfohlen, 
nämlich: 


EMK für elektromotorische Kraft. 
DC für Dielektrizitätskonstante. 


C. Marie-Parıs: 


BERICHT, VORGELEGT VON DER KOMMISSION, 
DIE IM KONGRESS VON 1900 EINGESETZT WAR, UM EINHEITLICHE ZEICHEN 
FÜR DIE FUNDAMENTALEN GRÖSSEN DER ELEKTROCHEMIE FESTZUSETZEN. 


Die Kommission bestand aus den Herren: 
Moissan, Blondin, Guntz, Hollard, Gall, 
Lippmann, Le Blanc, Classen, Etard, 
Palmaer, Brochet, Lebeau, Muller, Marie. 


Augenblicklicher Stand der Frage. 
Le Blanc hat dem internationalen Kongress in 
Wien im Jahre 1897 drei Vorschläge vorgelegt, 


die die spezifische Leitfähigkeit, die molekulare 
Leitfähigkeit betreffen, sowie die Elektrizitäts- 
menge, die notwendig ist, um ein Gramm- 
äquivalent abzuscheiden, für die er den Buch- 
staben Jk vorschlägt. 


Le Blanc, der im Jahre ıgoo von der 
Bunsen Gesellschaft beauftragt war, neue Vor- 
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schläge vorzulegen, äusserte den Wunsch, dass 
in den elektrochemischen Arbeiten die Be- 
zeichnungen gebraucht werden sollten, die 
Kohlrausch und Holborn in ihrem klassischen 
Werke „Leitvermögen der Elektrolyte“ an- 
wenden. Zu gleicher Zeit schlug Herr Hollard 
dem Kongress der Elektriker im Jahre 1900 
eine grosse Anzahl von Bezeichnungen elek- 
trischer Grössen vor. 


In dem vorliegenden Bericht sind die An- 
sichten der verschiedenen Kongressmitglieder 
zusammengestellt und klassifiziert worden: 


1. Spezifisches Leitvermögen. Le 
Blanc schlägt den Buchstaben x vor, den 


Kohlrausch und Holborn anwenden, und 
schlägt ferner vor, die elektrische Leitfähigkeit 
als die Leitfähigkeit eines Cylinders zu definieren, 
der die Grundfläche eines Quadratcentimeters 


und die Höhe eines Centimeters hat. Classen, 
Brochet, Guntz, Muller und Palmaer 
stimmen diesem Vorschlage bei, dem man 


folgende Formierung geben mag: 


„Die spezifische Leitfähigkeit wird bezeichnet 
durch den Buchstaben x, sie wird ausgedrückt in 


I 


————, und wird dargestellt durch die Leit- 
Ohm.cm 


fähigkeit eines Kubikcentimeters der Lösung.“ 
Hollard schlägt für dieselbe Grösse y vor 


2. Aequivalente Konzentration. Le 
Blanc schlägt vor, den Buchstaben n an- 
zuwenden, wie Kohlrausch und Holborn cs 
thun, und ihn in Grammäquivalent pro Kubik- 
centimeter zu bewerten. Classen, Brochet, 
Palmaer schliessen sich diesem Vorschlage an. 
Guntz und Muller schlagen vor, die Kon- 
zentration auf ein Liter zu beziehen, und be- 
zeichnen sie durch c. Hollard schlägt Molekular- 
konzentration vor, er bezeichnet sie mit dem 
Buchstaben /l und bewertet sie in Gramm- 
Molekülen pro Volumeinheit. 

Für den reciproken Wert der Konzentration, 
d. h. für die äquivalente Verdünnung, schlägt 
Le Blanc den Buchstaben 9 vor. o bedeutet 
also die Anzahl Kubikcentimeter pro Gramm- 


I 
äquivalent, ọ = —. 
N 
Guntz und Muller bezeichnen diese Grösse 
durch v, die dann mit der Konzentration c durch 


: ; I : 
die Beziehung v = 2 verbunden ist. 


3. Aequivalentes Leitvermögen. Le 
Blanc schlägt den Buchstaben A vor, dem Vor- 
gang von Kohlrausch und Holborn 
folgend. Diese Grösse ist definiert durch die 
Beziehung 

A 


x 
7 . 


Brochet, Classen und Palmaer schliessen 
sich diesem Vorschlage an und auch der For- 
mulierung desselben: 

„Die äquivalente Leitfähigkeit ist die Leit 
fähigkeit eines Flüssigkeits-Parallelepipedon mit 
der Höhe ı cm und der Grundfläche S, so dass 
das Produkt S ı die Anzahl Kubikcentimeter 
ausdrückt, in denen ein Grammäquivalent ent- 
halten ist. Diese Grösse ist definiert durch die 


2 Lë : . I 
Beziehung 7 und ihre Dimension s 


Ohm 

Guntz und Muller beziehen diese Grösse 
auf Liter und bezeichnen sie ebenfalls durch 
A. In ihrer Bezeichnungsweise ist demgemäss 
A = io’ xv. 

Hollard betrachtet nicht äquivalente Leit- 
fähigkeiten, sondern molekulare Leitfähigkeiten. 
Er bezeichnet sie durch den Buchstaben A mit 
dem Index v, wobei v das Volumen bezeichnet, 
in welchem ein Gramm-Molckül enthalten ist. 


4. Elektrolytische Beweglichkeiten. 
Le Blanc schlägt vor, die Buchstaben von 
Kohlrausch und Holborn, nämlich: 


la für das Anion, 
lg für das Kation, 


zu benutzen, Grössen, die dann mit der äqui- 
valenten Leitfähigkeit durch die Beziehung 
A = la 4- Ik verbunden sind. Palmaer macht 
darauf aufmerksam, dass in dieser Formel l4 
und /x variabel sind, denn sie enthalten den 
Faktor a (Dissociationsgrad). Die exakte For- 
mulierung des Kohlrauschschen Gesetzes 
sei: 
x = an F(U EI) 

Darin ist «a der Dissociationsgrad, n die 
Aequivalentkonzentration in Grammäquivalenten 
pro Kubikcentimeter, F = 96540, U und H die 
Geschwindigkeiten in Centimetern pro Sekunde, 
bei einer treibenden Kraft von ı Volt pro 
Centimeter. 


== A =a IL e FU Le FV. 


Nach Palmaers Vorschlag sollen /4 und lx 
keine variabeln Grössen, wie bei Kohlrausch 
und Holborn bezeichnen. Palmaers definitive 
Vorschläge sind demgemäss: 


lg = F . U, Ik = F -V und also 
A =a (lk + la) und A = l4 + Ik. 
Guntz und Muller behalten den Ausdruck 


Beweglichkeit bei und geben dem Kohlrausch- 
schen Gesetz die Formel: 
As = la+ Ik: 

Hollard sagt, dass, „obgleich der Name 
Beweglichkeit den Gedanken der Geschwindig- 
keit einschliesst, so hat doch der Ausdruck, der 
Beweglichkeit bezeichnet, nicht die Dimension 
einer Geschwindigkeit“. 
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Er schlägt vor, auf den üblichen Namen 
Beweglichkeit zu verzichten. 
Für das Gesetz von Kohlrausch schlägt 


Hollard die Formel vor: 


Ò (Va ve), 


in welcher x eine Konstante, z die clektrolytische 
Spannung pro Centimeter und 3 den Dissociations- 
grad bedeuten, während va und v, die Ge- 
schwindigkeit in Centimetern pro Sekunde aus- 
drücken. 


KEE 


Die übrigen Mitglieder der Kommission 
schliessen sich den Vorschlägen von Le Blanc an. 
5. Ionenbeweglichkeiten. Le Blanc 


schlägt vor, diese durch die Buchstaben Į für 
das Anion, U für das Kation zu bezeichnen und 
sie in Centimetern pro Sckunde zu bewerten, 
für eine Potentialdifferenz Volt pro Centimeter. 
Brochet, Classen, Guntz, Muller und 
Palmaer schliessen sich diesem Vorschlage 
an. Hollard benutzt dieselbe Definition für 
die Geschwindigkeit, bezeichnet sie aber durch 
kleine Buchstaben, va die Anionengeschwindig- 
keit, v, die Kationengeschwindigkeit. 


6. Verschiedene Vorschläge Hollard 


schlägt folgende Bezeichnungen vor: 


p für den osmotischen Druck, 
P für die Lösungstension, 

j für die lIonisationswärme, 

e für die Polarisationsspannung, 
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E4 für die anodische Polarisations- 
spannung, 

E xfürdie kathodische Polarisations- 
spannung, 

A für die Dissociationskonstante, 

d für den Dissociationsgrad, 

n für die Ueberführungszahl, 

v für die Wertigkeit cines Elementes. 


Palmaer ıst der Änsicht, dass es noch zu 
früh ist, Bezeichnungen aufzustellen für die 
vorstehenden Grössen, z. B. osmotischer Druck, 
Lösungstension u. s. w. 

Brochet schlägt vor: ı. den Wert 
96 540 Coulombs definitiv anzunehmen für die 
Elektrizitätsmenge, die mit einem Gramm- 
äquivalent verbunden ist, 2. diese Grösse durch 
F zu bezeichnen und ihr 3. den Namen 
Faraday zu geben; 4. ferner in der Praxis 
den bei weitem bequemeren Ausdruck 26,8 Amp.- 
Stunden zu benutzen. 


Marie bespricht nunmehr die Vorschläge 
von Nernst, zu denen Guntz und Muller 
noch die Änträge stellen: 

ı. auf die gotischen Buchstaben zu ver- 
zichten, die schwierig in ein Manuskript zu 
schreiben sind, 

2. den Buchstaben s für das spezifische Ge- 
wicht von Lösungen zu benutzen, bezogen auf 
Wasser von 4°, und 

3. den Buchstaben è für den elektrolytischen 
Dissociationsgrad und den lonisationsko£ffizienten 
zu wählen. 


Diskussion. 


A. A. Noyes-Boston: Leider bin ich ge- 
zwungen, mich der Annahme der Vorschläge, 
die Herr Professor Nernst im Auftrage der 
Bunsen Gesellschaft gemacht hat, zu widersetzen, 
wenngleich alle physikalischen Chemiker sicher- 
lich für diesen ersten Versuch, Einheitlichkeit 
in die Bezeichnungen für die wichtigsten physi- 
kalischen und chemischen Grössen zu bringen, 
dankbar sein werden. 

Es scheint mir nämlich, dass hier mehrere 
so ernste Einwände gegen die vorliegenden Vor- 
schläge zu machen sind, dass die Annahme der- 
selben die Erreichung des Endziels eher hinaus- 
schieben als befördern wird. 

Der erste dieser Einwände und, wie mir 
scheint, der wichtigste, ist, dass die vor- 
geschlagenen Bezeichnungen unvollständig sind, 
da keine Buchstaben für einige der allerfunda- 
mentalsten Grössen we sind, wie z.B. 
für Masse, Energie, Arbeit, Entropie, Kraft, Ge- 
schwindigkeit, Beschleunigung, Entfernung, Höhe, 
Oberfläche, Radius, Molckelzahl, Reaktions- 
geschwindigkeit, Löslichkeit und viele andere. 

Dies verringert weniger den Wert der Vor- 
schläge an sich, sondern es erschwert vielmehr 


eine spätere Annahme eines vollständigen und 
rationellen Systems von Bezeichnungen. Der 
ganze Gegenstand muss mit einem Male in Be- 
handlung genommen werden, denn Bezeich- 
nungen für einige wenige Grössen anzunehmen 
und andere, von denen einige noch sehr viel 
wichtiger sind als jene, für eine zukünftige 
Einigung oder eine willkürliche Wahl zu lassen, 
ist ebenso unbefriedigend, als es für die Chemiker 
gewesen wäre, erst Symbole für die metallischen 
Elemente anzunehmen, z. B. N für Natrium und 
C für Calcium und dabei die nichtmetallischen 
Elemente zeitweise unberücksichtigt zu lassen, 
wobei dann der Gebrauch von N für Stickstoff 
und C für Kohlenstoff unmöglich geworden 
wäre. 

Der zweite Einwand ist, dass die vor- 
geschlagenen Bezeichnungen weder rationell 
sind, noch ein System darin steckt, d. h., dass 


sie nicht auf irgend welchen allgemeinen 
Prinzipien begründet sind. Während es wahr- 
scheinlich nicht möglich ist, ein durchaus 


rationelles System zu entwerfen, welches ge- 
nügend übereinstimmt mit dem jetzt herrschenden 
Usus, so müssten doch einige allgemeine Regeln 


1903.) ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 689 


angenommen werden. So wäre es z.B. prak- 
tisch, alle elektrischen Grössen durch eine be- 
stimmte Art von Typen, z. B. kleingeschriebene 
Anfangsbuchstaben, zu bezeichnen; optische 
Grössen durch irgend eine andere Art, z.B. 
kleine griechische Buchstaben; ferner spezi- 
fische Eigenschaften durch Uhnterstreichen des 
Buchstabens zu kennzeichnen, der die be- 
treffende Eigenschaft allgemein angiebt, z. B. 
v= Volumen im allgemeinen, v = spezifisches 
Volumen. 

Der dritte Einwand beruht darauf, dass der 
vorliegende Gegenstand, bevor er von dem 
Kongress angenommen wird, doch wohl durch 
eine internationale Kommission gründlich durch- 
beraten werden müsste, um zu erreichen, dass 
dem Usus in den verschiedenen Ländern voll- 
kommen Rechnung getragen wird, und ferner 


a Beschleunigung. 

a, b Van der Waals’ Konstanten. 
Kapazitätsfaktor für Energie. 
Konzentration in Gramm. 

d Differential. 
e Basis der natürlichen Logarithmen. 
g Erd-Beschleunigung. 
h Höhe. 
TI Intensitätsfaktor für Energie. 
Van’t Hoffs Koeffizient. 
J Gravitationskonstante. 
k Reaktionsgeschwindigkeits- Konstante. 


A Atomgewicht. 

C Molare Konzentration. 

D Dichte. 

E Energie 

F Kraft. 

H Wärmekapazität. 

J Mechanisches Wärme- Aequivalent. 
K Gleichgewichtskonstante. 

L Verdampfungs- oder Schmelzwärme. 
M Molekulargewicht. 


A Acquivalentgewicht. 

C Aequivalente Konzentration. 
E Elektromotorische Kraft. 

I Stromstärke. 

K Dielektrizitätskonstante. 

L Leitfähigkeit. 

M Magnetische Quantität. 


Rotationswinkel. 
Empirischer Koëffizient. 
Absorptionskoëffizicnt. 
d Empirischer Koeffizient. 
y Oberflächenspannung. 
e Elasticitätsmodul. 
D Winkel. 
t Lichtintensität. 


zu dem Zweck, dass die definitiven Vorschläge 
um so leichter angenommen werden. 

Ich möchte deshalb anregen, dass eine 
Kommission ernannt wird, welche aus fünf 
Mitgliedern bestehen mag, die die verschiedenen 
Nationen vertreten. Ich möchte zugleich der 
Sektion ein System von Zeichen für physikalisch- 
chemische Grössen vorlegen, welches ich für 
meinen eigenen Gebrauch zusammengestellt habe, 
mehr um zu zeigen, dass durch Anwendung von 
nur vier verschiedenen Alphabeten es möglich 
ist, ein System aufzubauen, das Bezeichnungen 
für alle wichtigeren Grössen enthält und das 
sich eng an den allgemeinen Gebrauch an- 
schliesst und ausserdem vollständig einheitlich 
ist. Natürlich wird man wahrscheinlich ge- 
zwungen sein, dieses System in seinen Einzel- 
heiten zu verändern. 


l Länge oder Entfernung. 
m Masse oder Gewicht. 

n Molekular-Kocffizient. 

p Druck. 

q Reaktionswärme. 

r Radius. 

s Oberfläche oder Querschnitt. 
t Normale Temperatur. 

u Geschwindigkeit. 

v Volumen. 

x Bruchteil (z. B. Gehalt, Dissociation u. s. w.) 


N Anzahl von Mols. 

P Osmotischer Druck. 

O Wärme-Entwicklung im allgemeinen. 

R Gaskonstante. 

S Löslichkeit. 

T Absolute Temperatur. 

U Innere Energie. 

V Volumen von nicht gasförmigen Phasen. 
W Arbeit. 


N Zahl der Aequivalente. 
Q Elektrische Quantität. 

R Widerstand. 

T Zeit. 

U lonengeschwindigkeit. 

V Elektrisches Potential. 


Kompressions- Koëffizient. 
J Verhältnis der Wärmcekapazitäten. 
A Wellenlänge des Lichtes. 
n Mikron. 
v Brechungsindex. 
z Verhältnis von Umfang und Durchmesser. 
p Spezifische Brechung. 
v Lichtgeschwindigkceit. 

94* 


Let Eed 


Nernst- Göttingen: Ich möchte gleich einige 
der Einwürfe von Herrn Noyes zu beantworten 
suchen. Ich bitte um Entschuldigung, wenn ich 
in mangelnder Kenntnis des Englischen nicht 
alles ganz richtig verstanden habe, aber ich 
weiss, dass mein verehrter Freund Noyes 
so gut deutsch spricht, dass er mit einigen 
Worten mich freundlich korrigieren wird, wenn 
ich etwas falsch verstanden haben sollte. 


Es giebt ja zwei Wege, die hier angezeigt 
wären, der eine Weg, der ganz revolutionär 
wäre, der mit allem Vorangegangenen bricht 
und eine in sich abgeschlossene, systematische 
Bezeichnungsweise auszuarbeiten sucht. Dieser 
Weg ist natürlich auch erwogen worden. Aber 
unsere Maasseinheiten- Kommission bat aus 
gleichen Gründen wie die Deutsche Physikalische 
Gesellschaft davon Abstand genommen. Wir 
sind überzeugt, dass sich dann kaum jemand an 
unsere Vorschläge kehren würde Die Macht 
der Gewohnheit würde viel grösser sein, als 
das schönste und in sich vollkommenst ausge- 
arbeitete neue System. Als unsere Aufgabe haben 
wir es lediglich betrachtet, die vorhandenen, 
von einem grossen Kreise von Fachgenossen 
eingeführten Bezeichnungen — wir wollen nicht 
einmal sagen, zu sanktionieren, sondern viel- 
leicht zu noch etwas allgemeinerem Gebrauch 
zu empfehlen. œ z.B. ist als Gaskonstante so 
allgemein üblich, dass man in unserer Litteratur 
nicht darauf verzichten wird, Æ als Gaskonstante, 
wie es bereits Horstmann gethan hat, zu ver- 
wenden, und dieser Gebrauch ist, wie man sich 
sehr leicht durch Stichproben überzeugen kann, 
vollkommen international. (Herr Professor 
Noyes: Dies soll ein neuer Buchstabe sein!) 
— Ja, das ist noch eine andere Schwierigkeit. 
Wollen wir allgemeine Vollständigkeit anstreben, 
— und das war ja wohl der erste Punkt, den 
Kollege Noyes anführte — wollen wir für die 
grosse Zahl von Begriffen, die Herr Noyes 
bereits genannt hat und deren Zahl wir ver- 
hundertfachen könnten, Buchstaben einführen, 
so müssten wir eine grosse Anzahl von neuen 
Alphabeten erfinden. Die Buchstaben reichen 
nicht aus. Daher muss man sich beschränken 
auf einige Grössen, die man festlegen will. 
Darin liegt natürlich eine Willkür. Aber wollten 
wir gleich auf den ersten Anlauf alles erreichen, 
so würden wir nach unserer Ueberzeugung gar 
nichts erreichen, und in diesem Falle ist, glaube 
ich, alles ebensoviel wie nichts, und wenig 
immerhin etwas mehr als nichts. 


Was nun den zweiten Einwurf anbelangt, 
dass vielleicht die deutschen Bezeichnungen sehr 
bevorzugt sind, so haben wir uns redlich be- 
müht, dem internationalen Gebrauch gerecht zu 
werden. Inwieweit uns das gelungen ist, können 
wir ja selber schwer bemessen, aber ich glaube, 
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den besten Willen haben wir gehabt, uns dem 
internationalen Gebrauch anzupassen. 

Was den dritten positiven Vorschlag an- 
langt, eine internationale Kommission zu cr- 
nennen, so meine ich, dem steht ja gar nichts 
im Wege. Wenn eine solche Kommission in 
zehn Jahren, vorausgesetzt, dass sie schnell 
arbeitet, etwas Positives bringt, so können wir 
sehr zufrieden sein. Wir verlangen gar nichts 
mehr, als dass für die nächsten Jahre eine 
grössere Einheitlichkeit in unserem Fache er- 
reicht wird. Sollte eine solche internationale 
Kommission, gegen deren Einsetzung gewiss 
niemand Widerspruch erheben wird, von der 
wir aber wohl voraussagen können, dass sie 
schon wegen der Schwierigkeit, zusammen- 
zukommen und gemeinsam zu arbeiten, kaum 
zu erheblichen Resultaten kommen wird — sollte 
aber eine solche internationale Kommission ge- 
wünscht werden, so steht ja nichts im Wege, 
dass wir sie einsetzen. Ich würde persönlich 
gern bereit sein, dafür einzutreten. Aber wie 
gesagt, das ist gar kein Hindernis, dass wir 
jetzt diese Vorschläge zur Annahme empfchlen, 
und später, wenn wir Besseres haben, dieses 
Bessere accepticren. 


Noyes-Boston: Ich möchte beantragen, dass 
die Frage einer internationalen Kommission von 
fünf Personen übertragen wird, die durch den 
Präsidenten ernannt werden. 


Vorsitzender: Das würde also heissen, dass 
die Sektion dieses empfiehlt, also dass die 
Sektion dem Kongress diesen Antrag unterbreitet. 
Ist das Ihre Ansicht? 


Noyes-Boston: Nein, dass diese Scktion 
eine Kommission ernennt. 

Nach einer kurzen Geschäftsordnungsdebatte 
formuliert Herr Noyes auf Vorschlag von 
Dr. Böttinger seinen Antrag dahin, dass 
die Sektion dem Kongress empfiehlt, eine 
internationle Kommission, bestehend aus fünf 
Mitgliedern, zu ernennen. 


Vorsitzender: Also es würde zur Ab- 
stimmung kommen zunächst der von Herrn 
Nernst und Herrn Marie vertretene Antrag 
(Herr Prof. Dr. Nernst: Von mir im Namen 
der Bunsen Gesellschaft!) — und es würde 
ausserdem zur Abstimmung kommen der Antrag 
von Herrn Noyes, eine Kommission von fünf 
Mitgliedern dem Kongress zur Einsetzung zu 
empfehlen, welche die Bezeichnung der Ein- 
heiten international zu bearbeiten hat. Wenn 
kein Widerspruch erfolgt, werde ich über den 
ersten Antrag zunächst abstimmen lassen, also 
über den Antrag, welchen Herr Nernst im 
Namen der Bunsen Gesellschaft hier eingereicht 
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hat, dass die gedruckt vorliegenden Bezeich- 
nungen zur Benutzung empfohlen werden. Darf 
ich die Herren, welche dafür sind, bitten, sich 
zu erheben. — (Geschieht.) — Ich bitte um die 
Gegenprobe. Die Herren, welche dagegen sind, 
bitte ich, sich zu erheben. 

Der Antrag ist also einstimmig angenommen. 

Es käme also nun der zweite Antrag von 
Herrn Noyes. Ich stelle die Frage, ob darüber 
noch das Wort genommen wird, — also über 
den Antrag, dass die Sektion dem Kongress die 
Einsetzung einer Kommission von fünf Mitgliedern 
empfiehlt, um die einheitliche Bezeichnung der 
Grössenarten in umfassender Weise anzugreifen. 

Auf die Anfrage, ob die British Association 
über diese Sache befragt wurde, erwidert 


Nernst-Göttingen: Nein. 

Ich fürchte auch, der Antrag von Herrn 
Noyes geht so weit, dass wir nicht kompetent 
sind, darüber zu beschliessen. Ich glaube, die 
Sektion für Elektrochemie kann es nicht wagen, 
eine internationale Kommission für die Physiker 
. und Chemiker im allgemeinen einzusetzen. Ich 
. glaube, es würde niemand die Kommission für 
kompetent ansehen. Ich habe Herrn Noyes 
vorhin auch so verstanden, dass er eine inter- 
nationale Kommission für die Bezeichnung 
elektrochemischer Grössen eingesetzt wissen will, 
und ich würde ihn vielleicht bitten, etwas näher 
zu erläutern, wie der Antrag gemeint ist. 


Noyes-Boston: Ich würde „physikalisch- 
chemisch“ sagen. 


Vorsitzender: Man kann ja natürlich die 
Frage aufwerfen, wie weit der hiesige Kongress 
für den Gegenstand kompetent ist. Denn der 

Kongress vertritt nur einen kleinen Teil der 
Interessierten. Ich glaube dieses Bedenken 
äussern zu müssen, denn der Antrag umfasst 
Fragen, welche z.B. für die Physik nicht minder 
von Bedeutung sind wie für die Chemie. 


Noyes-Boston: Es genügt, wenn wir 
„elektro-chemisch“ sagen, denn das begreift 


ziemlich alles in sich, aber man muss die 
anderen Einheiten und Grössen mit einschliessen. 


Vorsitzender: Also der Antrag ist dahin ab- 
gegrenzt, dass es sich um eine Festsetzung oder 
Empfehlung von Bezeichnungen für elektro- 
chemische Einheiten handelt. Dafür soll diese 
internationale Kommission von fünf Mitgliedern 
empfohlen werden. 

Ich frage nochmals, ob das Wort dazu ge- 
nommen wird. 


Böttinger-Elberfeld: Würde es vielleicht 
möglich sein, unter Aufrechterhaltung des An- 
trages des Professor Noyes dann noch einen 
Zusatz zu machen und es der Kommission 
anheim zu geben, oder die Kommission zu er- 
suchen, mit den anderen Gesellschaften in 
Fühlung zu treten, um eine einheitliche Be- 
zeichnung womöglich für alle Wissenschaften 
herbeizuführen? Würde das die Sache zu sehr 
erschweren ? 


Vorsitzender: Wenn das Wort nicht weiter 
genommen wird, werde ich über den Antrag 
von Herrn Noyes abstimmen lassen. Ich ersuche 
diejenigen Herren, die dafür sind, sich zu er- 
heben. — (Geschieht.) — Hiernach ist der An- 
trag abgelehnt. — Ich will die Gegenprobe 
machen. Wer also gegen den Antrag ist, den 
bitte ich, sich zu erheben. — (Geschieht.) — 
Die grosse Mehrzahl der Anwesenden hat sich 
hiernach der Abstimmung enthalten; jedenfalls 
ist der Antrag als abgelehnt anzusehen. — Wenn 
mir noch ein Wort zur Verständigung gestattet 
ist, so glaube ich, dass dieser Verlauf zu er- 
warten war. Der bedeutende Gegenstand ist 
an die Versammlung zu unvorbereitet heran- 
getreten. Ich vermute, dass die Vorschläge des 
Herrn Antragstellers, so wie mir, fast allen An- 
wesenden bis zur Einbringung des Antrages 
ganz unbekannt gewesen sind, so dass die 
augenblickliche Ablehnung des weittragenden 
Projektes, dessen Grundgedanke bei einer 
anderen Gelegenheit fruchtbar werden kann, 
unvermeidlich war. 


Herr Rudolf Schenck-Marburg: 
ÜBER DIE SPALTUNG DES KOHLENOXYDES. 


Die von St. Claire-Deville beobachtete 
. Thatsache, dass das Kohlenmonoxyd unter be- 
: stimmten Umständen sich in Kohlenstoff und 
. Kohlendioxyd spaltet, ist von vielen Beobachtern 
bestätigt worden. Die Spaltung erfolgt nicht 
ohne weiteres, es ist dazu die Anwesenheit 
eines Katalysators erforderlich. Sehr wirksam 
ist, wie lange bekannt, das Eisen als Kontakt- 
material; im Hochofen erfolgt zuweilen eine 


Abscheidung von Kohlenstoff in grösstem Maass- 
stabe, und die Quelle für diesen Kohlenstoff ist 
das Kohlenoxyd. 

Namentlich von französischen Forschern ist 
die Reaktion häufig studiert worden, zuletzt von 
Boudouard, welcher die reversible Reaktion, 

2 COX C+ CO, 
die Abhängigkeit des Gleichgewichtes der be- 
teiligten Stoffe von Temperatur und Kon- 
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zentration mass und fand, dass die Oxyde der 
Metalle Kobalt, Nickel und Eisen die Reaktion 
besonders begünstigen. 

Bei den Untersuchungen, welche der Re- 
ferent!) in Gemeinschaft mit Herrn F. Zimmer- 
mann unternommen hat, konnte festgestellt 


Millimeter 


Fig. 137- 


werden, dass nicht die Oxyde, sondern die 
freien Metalle in feinverteiltem Zustande die 
Spaltung bewirken. 


Millimeter 


Ei 


Da die Zersetzung des Kohlenoxydes von 
einer Volum-, bezw. Druckänderung der Gase 
begleitet ist, wurde die Reaktion in einem 
modifizierten Luftthermometer studiert und die 


1) Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 
36, 1231 (1903); diese Zeitschrift 9, 499. 


Abhängigkeit der Druckänderung von der Zeit bei 
verschiedenen Temperaturen messend verfolgt. 

Die Einzelheiten der Versuchsanordnung sind 
in der citierten Abhandlung einzusehen. 

Als Kontaktmaterial diente ausser den Metallen 
der Eisengruppe Silber, welches nach Berthelot 
die Spaltung ebenfalls auslösen soll. 
Selbst in sehr feinverteiltem Zustande 
hat es sich aber als durchaus wirkungslos 
erwiesen; Nickel, Kobalt und Eisen da- 
gegen beeinflussten die Spaltung so 
energisch, dass es manchmal schwer 
war, den Druckänderungen schnell zu 
folgen. 

Die Untersuchung der Reaktions- 
ordnung ergab, dass die Spaltung bei 
den niedrigeren Temperaturen mono- 
molekular, bei den höheren bimolekular 
verläuft: Auch die Natur des Metalles 
selbst ist von Einfluss auf die Reaktions- 
ordnung, wie aus folgender Tabelle 
hervorgeht: 


Temperatur Nickel Eisen 


3100 monomolekular — 


360 A monomolekular 
445° bimolekular 8 
508 9 — bimolekular 


Minuten 


Der Verlauf der Spaltung ist eben- 
falls von der Natur des Katalysators 
abhängig. Eine Vergleichung der graphischen 
Darstellung der Untersuchungsresultate zeigt das 
sofort (Fig. 137 und 138). 


Minuten 


Bei Nickel und Kobalt erreicht der Druck einen 
Endwert, welcher etwas grösser ist als die Hälfte 
des Anfangswertes, so dass die Annahme berech- 
tigt ist, dass die Reaktion nicht bis zur völligen 
Spaltung des Kohlenoxydes führt, sondern dass 
sich ein Gleichgewichtszustand zwischen den 
beiden Gasen und festem Kohlenstoff einstellt. 


1903.) 


In Gegenwart von Eisen dagegen verläuft 
die Reaktion bis zum fast völligen Verschwinden 
der Gasphase; dass unter diesen Umständen 
eine Oxydation des Metalles nebenher geht, hat 
bereits Guntz gezeigt. 

Dieses abweichende Verhalten ist offenbar 
so zu erklären, dass zwei Vorgänge neben- 
einander verlaufen. Erstens die Spaltung des 
Kohlenmonoxydes unter dem katalytischen Ein- 
fluss des Metalles, zweitens die Oxydation des 
Metalles durch das entstehende Kohlendioxyd. 
Das Dioxyd kann aber erst oxydierend auf das 
Eisen einwirken, wenn es einen bestimmten 
Partialdruck besitzt, wenn die Spaltung des 
Monoxydes genügend fortgeschritten ist. In 
der zweiten Phase des Prozesses, wo neben der 
Spaltung des Monoxydes Oxydation des Metalles 
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erfolgt, muss das Gasgemisch eine konstante 
prozentuale Zusammensetzung haben, denn die 
Gase müssen sich mit Metall und Oxyd in das 
Gleichgewicht setzen. Dieses ist von der 
Konzentration unabhängig, da der Oxydations- 
vorgang ohne Aenderung des Gasvolumens ver- 
läuft. 

Da in diesem Falle der Partialdruck des 
Kohlenmonoxydes ein bestimmter Bruchteil des 
Gesamtdruckes ist, so muss die Reaktions- 
geschwindigkeit dem Gesamtgasdruck, bezw. der 
ersten Potenz derselben proportional sein, wenn 
er die Reaktionsordnung angiebt. Wir be- 
zeichnen mit p den Partialdruck des Kohlen- 
oxydes, mit P den Gesamtdruck. Dann ist die 
Reaktionsgeschwindigkeit 


dp n 

a k- p”. 
Im Fall des Gleichgewichts zwischen Eisen, 
Eisenoxyd und den beiden gasförmigen Oxyden 


des Kohlenstoffes besteht die Gleichung 
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a ee 
Daraus folgt 

dp ( N J= ; 
wenn wir i 

K= k. (-3-) 
n+ i 

setzen. Da uns der Anfang der Zersetzungs- 


reaktion vor Erreichung des Gleichgewichtes 
die Kenntnis von A liefert, so können wir n, 
die Konstante des Hochofengleichgewichtes, be- 
rechnen. Es ist 


WIER EES 
EE EES 


Die Grösse wurde bei 445° zu 1,12, bei 508 
zu 0,892 gefunden. Daraus folgt die Zusammen- 
setzung des Gasgemisches 


bei 445° 52,8%), CO und 47,2), CO3, 
, 5080 47,1% CO „ 52,9), CO, — 


Es besteht die Frage, unter welchen Um- 
ständen ein Metall die Spaltungserscheinungen 
so veranlasst, wie sie durch die Gegenwart des 
Nickels bedingt sind, und unter welchen Um- 
ständen Beteiligung des Metalles an der Reaktion 
erfolgt. 


Theoretisch sind bei jedem Metalle beide 
Fälle möglich, maassgebend ist lediglich die 
Konzentration des Gases und die Temperatur. 
Am besten lassen sich die Verhältnisse aus 
einem Diagramm (Fig. 139) erkennen. Als Ordi- 
naten dienen die Kohlenoxydpartialdrucke p, als 
Abscissen die Gesanıtdrucke der beiden Gase P. 
Die Temperatur sei konstant. Besteht Gleich- 
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gewicht zwischen CO, CO, und Kohlenstoff, so ist 
Sp oder 6? E. ëss E: P 
Die Gleichung stellt eine Parabel dar. Befinden 
sich die beiden Gase im Gleichgewicht mit Metall 
und Oxyd, so ist 


Í 

Pp = n oder p 

Die Abhängigkeit (f, P) wird in diesem 
Falle durch eine Gerade zum Ausdruck ge- 
bracht, welche durch den Nullpunkt geht. 

Der Winkel ọ, welcher diese Gerade mit 
der Abscissenaxe bildet, giebt ein Maass für die 
Konstante n. Es ist 


Ê 

Je edler ein Metall ist, um so kleiner ist n, 
je mehr nähert sich die Gerade der Abscissen- 
axe. Der Winkel ọ ist also ein Maass für die 
Verwandtschaft des Metalles zum Sauerstoff. 

Gleichgewicht zwischen Kohlenstoff, Metall, 
Metalloxyd, CO und CO, besteht in dem Schnitt- 
punkt A von Parabel und gerader Linie. Die 
Gleichgewichts-, bezw. Schnittpunktsbedingungen 


t!_p 
H 


sind leicht anzugeben. Es ist in 4 
Z 
p: n=} DA = ER 
und 
mul rn ee, 
T, N n? 


Je kleiner ņ ist, um so mehr muss der Gasdruck 
anwachsen, damit völliges Gleichgewicht besteht. 
Pa wird um so grösser, je edler das Metall ist. 

Lässt man reines Kohlenoxyd vom Anfangs- 
drucke p = P, sich zersetzen, so nehmen p 
und P ab. Die Werte, welche die Gasdrucke 
nacheinander durchlaufen, liegen auf einer 
Geraden, welche durch die Gleichung 

pr PA = 2P 


ELES TROCPEMIE. 


definiert ist. Ihr Lauf ist durch den Anfangs- 
wert P, bestimmt. Die verschiedenen Anfangs- 
werte liefern eine Schar von Parallelen, welche 
die Parabel und die Gerade OB schneiden 
müssen. Je nach dem Anfangswert kann das 
links oder rechts von dem Gleichgewichtspunkt 
A erfolgen. 

Links von A wird zuerst die Parabel ge- 
troffen. 

Da das Gleichgewicht der Gase mit Kohlen- 
stoff erreicht ist, und die Konzentration von 
Kohlendioxyd nicht gross genug ist, um das 
Metall zu oxydieren, so erreicht die Reaktion 
ihr Ende. Das ist stets der Fall, wenn 


Br e Aaa 


Ist dagegen 
č (m+ 2) 
Pi > 72 

so trifft die Parallelenschar zuerst die Gerade 
OB. Vom Schnittpunkt C an folgt die Zer- 
sctzung des Kohlenoxydes nicht mehr der 
Geraden P, C, sondern CA, und zwar bis der 
Gleichgewichtspunkt 4 erreicht ist. Dort findet 
die Reaktion ihr Ende. Das ist der Fall, 
welchen wir beim Eisen kennen gelernt haben. 

Bei Temperaturerhöhung wächst E die Parabel 
erweitert sich und auch y, vermag sich zu ändern. 
In welcher Weise das geschieht, hängt ganz 
von dem Charakter der Oxydationsreaktion ab, 
es ist sowohl Vergrösserung als Verkleinerung 
denkbar. 

Beim Eisen ist die Aenderung von y nur 
klein, da die Reaktionswärme klein ist. Infolge- 
dessen wächst mit steigender Temperatur Pa 
stark an, so dass schliesslich bei den ge- 
bräuchlichen Anfangswerten von P, auch bei 
dem Eisen die Spaltung des Kohlenoxydes so 
erfolgt, wie sie in Gegenwart edlerer Metalle 
zu beobachten ist. 


Diskussion. | 


Bodenstein-Leipzig: Ich habe einige Be- 
denken gegen die Ableitung der Reaktions- 
ordnung Herrn Kollegen Schenck schon vorher 
persönlich mitgeteilt. Er erwähnte eins davon, 
nämlich, dass die Reaktion mit der Geschwindig- 
keit, wie sie geleitet wird, zweifellos nicht 
isotherm verläuft. Die Geschwindigkeit ist der- 
art, dass das Manometer pro Minute ungefähr 
oo mm macht oder noch mehr, und die 
Grösse des Gefässes beträgt ungefähr 100 ccm. 
Ich habe bei den Versuchen, die ich nachher 
vorzutragen die Ehre haben werde, über die 
SO; - Bildung ganz analoge Verhältnisse erhalten. 
Die Wärmebildung der beiden Reaktionen ist 
ausserordentlich ähnlich. Ich habe gefunden, 
dass, wenn die Reaktion in ganz analogen Ge- 
fässen und unter ähnlichen Bedingungen schneller 


geht als so mm in ıo Minuten, das ist Wun der 
Geschwindigkeit, die die Herren angewandt 
haben, sie nicht mehr isotherm verläuft, dass 
mein Katalysator sich erhitzte, und ich glaube, 
dass der Katalysator der Herren, der in schlecht 
leitendem Bimsstein eingelagert ist, ebenfalls über- 
hitzt ist. Dieser Umstand würde natürlich bei 
höherer Temperatur mehr zur Geltung kommen, 
wo die Reaktion schneller geht, und deshalb 
wird man bei niederer Temperatur eine Reaktion 
erster Ordnung, bei höherer Temperatur zweiter 


. Ordnung erhalten. 


Ein zweiter Punkt ist, dass sich aus Kohlen- 
oxyd Kohlensäure bildet. Die Anordnung ist 
die, dass der untere Teil des Reaktionsgefässes 
mit dem Katalysator gefüllt ist. In diesem Teile 
des Reaktionsgefässes bildet sich die Kohlen- 


we Ët E E O Ke? ” TE ren enge  —. 
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säure. Oben liegt noch Kohlenoxyd, und das 
Kohlenoxyd muss infolgedessen zum Katalysator 
diffundieren, um reagieren zu können. Das ist 
ein Umstand, der gewisse Zeit gebraucht, und 
nicht mehr unendlich schnell gesetzt werden 
kann gegenüber der Reaktionsgeschwindigkeit. 
Ich könnte darüber Belege beibringen aus Ver- 
suchen über die Vereinigung von Knallgas an 
massiven Platten. 

Ein dritter Punkt ist, dass bei einer ausser- 
ordentlichen Anzahl von katalytischen Reaktionen 
die entstehenden Produkte den Katalysator 
schädigen, in einer Weise, die man natürlich 
zur Zeit nicht erklären kann, die sich aber im 
allgemeinen nicht wegleugnen lässt. Also das 
ist ein Punkt, von dem man zunächst hier nicht 
sagen kann, ob er in Betracht kommt, der aber 
immerhin in Betracht zu ziehen wäre, nämlich 
der, ob die entstehende Kohlensäure nicht einen 
Einfluss auf die Reaktionen ausübt. 

Viertens scheidet sich durch die Reaktion an 
dem Katalysator feste Kohle ab. Herr Schenck 
hat allerdings gemeint, dass diese Abscheidung 
der Kohle an dem Katalysator unbedeutend ist 
und nur kleine Veränderungen hervorruft, so 
dass also der Einwand wahrscheinlich von ge- 
ringerer Bedeutung ist. Jedenfalls scheint es mir 
notwendig zu sein, die Versuche in dem Sinne 
— und ich möchte das als Anregung betrachten — 
zu erweitern, wenigstens vor allen Dingen über 
die höchstwahrscheinlich geringe oder, ich glaube 
sagen zu können, nicht vorhandene Isothermi- 
cität der Vorgänge und auch über die Diffusion 
sich Gewissheit zu verschaffen. Ich glaube, es 
ist ganz unstatthaft, bei derartigen heterogenen 
Reaktionen, wie die vorliegende, ohne weiteres 
aus dem beobachteten, natürlich nur den ganzen 
Bruttovorgang zusammenfassenden Schema der 
Reaktionsordnung irgend welche Schlüsse auf die 
Molekelzahl, die bei dem Vorgange in Betracht 
kommt, zu ziehen. Es sind eine grosse Anzahl 
von Vorgängen, die hier einzeln stattfinden 
müssen, damit die Stoffe reagieren können. Die 
Stoffe müssen zunächst auf die Oberfläche des 
Katalysators gelangen, müssen dort eventuell vom 
Katalysator gelöst werden. Also das Dahin- 
gelangen ist der erste Vorgang, der zweite Vor- 
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gang ist die Reaktion dort, und das ist eine Summe 
von Vorgängen hintereinander, über deren Ge- 
schwindigkeitsverhältnis man ohne weiteres nichts 
sagen kann, und ich glaube, es ist nicht statthaft, 
ohne weiteres, wenn man eine erste Ordnung 
findet, nun zu schliessen, dass ı CO reagiert, oder 
wenn man eine zweite Ordnung findet, dass 
2 CO reagieren usw Ich könnte das auch 
belegen durch Versuche, die ich gemacht und noch 
nicht publiziert habe. Ich habe Versuche gemacht, 
wie Knallgas katatalysiert wird an Flächen von 
Platin, von Porzellanwänden, von Silber, von 
Kupfer. An Porzellanwänden geht die Re- 
aktionen ziemlich genau nach der dritten Ordnung 
ganz nach dem Schema, das man nach van’t 
Hoff erwarten dürfte. An Platin ist die Reaktion 
etwas unter der ersten Ordnung, an Silber ist 
sie fast genau erster Ordnung und an Kupfer 
etwa vierter Ordnung. Für Porzellan, für Silber 
und für Platin glaube ich, dass man die be- 
treffenden Thatsachen einfach deuten kann. Es 
würde natürlich zu weit führen, das hier aus- 
einander zu setzen. Für Kupfer weiss ich es 
vorläufig nicht, aber selbst da erscheint mir eine 
Deutung sehr wohl ausführbar. Ich möchte her- 
vorheben, dass diese ausserordentlich starke 
Aenderung, die die Art des Katalysators auf 
solche Vorgänge ausübt, es entschieden nach 
meiner Meinung unstatthaft macht, dass man aus 
der Reaktionsanordnung direkt auf die Anzahl 
der beteiligten Molekel schliesst. Hauptsächlich 
läge hierin eine Anregung, die Sache in dem 
erwähnten Sinne weiter zu bearbeiten. 


Bodländer-Braunschweig: Ich möchte vor- 
schlagen, dass wir die Diskussion über die 
Reaktionsgeschwindigkeit in solchen Systemen 
verschieben bis nach dem Vortrage des Herrn 
Bodenstein und dem meinigen. (Versammlung 
ist einverstanden.) 


Vorsitzender: Ehe ich das Wort Herrn 
Ancel erteile, teile ich mit, dass für die 
morgige Sitzung um 9 Uhr als Vorsitzende vor- 
geschlagen werden die Herren van't Hoff und 
M. Marie. Ich nehme an, dass die Versammlung 
dem zustimmt. 


Herr Ingenieur L. Ancel-Paris: 


ÜBER DIE ÄNDERUNGEN DES ELEKTRISCHEN WIDERSTANDES 
UNTER DEM EINFLUSS DES LICHTES AUF STOFFE AUSSER SELEN, 
Z.B. RUSS, TELLUR, METALL U.S.W. 


Die neueren Versuche, die über die Eigen- 
schaften des Selen angestellt sind, besonders 
die schönen Arbeiten von Ruhmer in Berlin, 
haben die Aenderungen des Widerstandes von 
Selen und gewissen anderen Stoffen, wie Tellur, 


Russ, Metalle in dünnen Plättchen unter dem 
Einfluss der Lichtstrahlen gezeigt. 

Trotz der grossen Empfindlichkeit hat das 
Selen gewisse Mängel für die Konstruktion von 
radiophonischen Empfängern: es ist teuer, hat 
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einen grossen Widerstand, zeigt oft eine un- 
regelmässige elektrische Leitung und verliert seine 
interessanten Eigenschaften unter dem Einfluss 
von Eröffnungs-Extraströmen, wie es Giltay 
gezeigt hat. 

Russ ist frei von allen diesen Mängeln, aber 
er ist verhältnismässig weniger empfindlich gegen 
das Licht als das Selen. Wenn man dagegen 
das Selen mit Russ bedeckt, so bekommt die 
Anordnung, wie Tomlinson konstatiert hat, 
eine viel grössere Empfindlichkeit als die beiden 
Körper für sich aufweisen. Was die Aenderung 
der elektrischen Leitfähigkeit anbelangt, so ist 
darauf hinzuweisen, dass beim Tellur und bei 
den dünnen Metallplättchen die Wärme dem 
Licht entgegenwirkt, während beim Russ und 
beim Selen Wärme und Licht in gleichem Sinne 
wirken. 

Für diese Thatsachen lässt sich schwer eine 
befriedigende Lösung finden für das, was in den 
genannten Körpern unter der Wirkung des 
Lichtes vor sich geht. Die chemische Analyse 


[Nr. 34- 


weist auf keine Molekularveränderung hin und 
auch die physikalischen Eigenschaften ändern 
sich nicht. Indessen neigen wir nach anderen, 
noch nicht beendigten Versuchen der Ansicht 
zu, dass das Licht auf die photophonischen 
Empfänger in gleicher Weise wirkt wie die 
Hertzschen Wellen auf die autodekoherenten 
Kohärer, die bei der Telegraphie ohne Draht 
gebraucht werden. Das durch die Lichtstrahlen 
erzeugte Phänomen würde danach eine Art von 
unstabilem, molekularem Gleichgewicht hervor- 
rufen, welches schnell, aber nicht plötzlich ver- 
schwindet, nachdem die Wirkung des Lichtes auf- 
gehört hat. Für die chemische Philosophie 
würde man daraus interessante Schlussfolge- 
rungen auf die Theorie der Einheit der Materie 
ziehen können. Auch denken wir, dass es von 
grossem Interesse für die Wissenschaft und die 
Industrie sein würde, wenn alle Untersuchungen 
über diese interessanten Fragen dem nächsten 
internationalen Kongress für angewandte Chemie 
vorgelegt würden. 


Herr Bodenstein-Leipzig: 
CHEMISCHE KINETIK DER KONTAKTSCHWEFELSÄURE. 


Aus den von Knietsch mitgeteilten Kurven 
folgt, dass bei 3000 — wo die Gegenreaktion 
praktisch gleich Null ist — die Geschwindigkeit 
der Vereinigung von SO, mit O, bei Gegen- 
wart von Platin sehr nahe eine Reaktion der 
dritten Ordnung darstellt. Die Versuche des 
Verfassers wurden bei 246° und 264° angestellt, 
indem die der Reaktion 2.50, + O, (3 Volume) 
— 2 SO; (2 Volume) entsprechende Druck- 
abnahme bei konstantem Volumen als Maass für 
die Reaktionsgeschwindigkeit verwendet wurde. 
Als Katalysator diente 120 g Platindrahtnetz 
(0,06 mm stark), das weder SO,, noch O,, noch 
SO, in störenden Mengen absorbierte, und ausser- 
dem durch Ausglühben leicht gereinigt werden 
konnte 

Die Versuche ergaben, dass die Reaktion, 
wenn man die Druckabnahme während eines 
Versuchs betrachtet, etwa eine der dritten bis 
zweiten Ordnung ist. Vergleicht man ver- 
schiedene Versuche mit verschiedenen Anfangs- 
konzentrationen, so ist die Geschwindigkeit 
völlig unabhängig von der Konzentration des 
Sauerstoffs — ungefähr proportional in den 


Anfangsstadien der Csh, Die Vereinigung dieser 
Thatsachen mit der ersterwähnten gelang durch 
Beachtung des Umstandes, dass die entstehende 
SO, sehr stark verzögernd auf den Vorgang 
einwirkt; die gesamten Versuche lassen sich 
vorzüglich darstellen durch eine Formel 

dx _ k. Caso | 

dt m -+C esop 


wo m eine durch Probieren zu findende Kon- 
stante bedeutet. 

Die Formel schliesst sich den Versuchen an, 
solange ı. die Konzentration des Sauerstoffes 
nicht unter !/ etwa der von 2 SO, beträgt — 
darüber hinaus fallen die £ ein wenig —, und 
solange 2. das Platin seine Wirksamkeit nicht 
ändert. Letzteres liess sich trotz sorgfältigster 
Behandlung der Gase u. s. w. immer nur für 
beschränkte Versuchsreihen erreichen, bis sechs 
hintereinander; aber trotz Schwankungen in der 
Wirksamkeit des Platins von drei auf zwei bleibt 
die Konstante stets in zusammengehörigen Reihen 
ungeändert. 

m ist für 2460—= 42,7, für 264°—=80,0, wenn 
2 S0}, 250, in mm Hg ausgedrückt werden. 

Die Deutung der Ergebnisse führt zu folgen- 
den Annahmen über den Reaktionsmechanismus: 


Es müssen in allen Fällen SO, und O, in 
die Phase gelangen, wo die hohe Reaktions- 
geschwindigkeit herrscht — an die Oberfläche 
des Pt. Das geschieht schnell für O, — nahe- 
zu œ schnell gegenüber der gemessenen Ge- 
schwindigkeit, solange die Co, nicht extrem 
klein wird. Daher spielt die Co, keine Rolle. 
Mit dem entstandenen Platinoxyd oder der ent- 
standenen Lösung, Adsorption oder was sonst 
von O, in Pt reagiert SO, unter Bildung von 
SO, mit der Geschwindigkeit, die gemessen 
wird. 

Für diese Reaktion kann aber nur das „freie“ 
Platin in Betracht kommen, nicht das, welches 
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durch SO, in Beschlag genommen ist. Eine 
Gleichung 

Pt + SO; SE Pt SO, 
(wobei nicht nur an eine chemische Verbindung, 
sondern ebenso gut an eine Lösung, Adsorption 


u. s. w. gedacht werden kann) giebt nach dem 


Massenwirkungsgesetz für das „freie“ Platin 
t t 
Dr DE __.n gesam! `` 
frei K+K. Cso, 


also für die Gesamtreaktion, unter der Annahme, 
dass nur das „freie“ Platin katalysiert, 
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dx Es k. _ Pfgesamt 

dt — K+HK:Cso, 
eine der experimentell gefundenen völlig iden- 
tische Formel. 


= K steigt mit der Temperatur: die „Ver- 
bindung“ Di SC, zerfällt mit steigender Tem- 
peratur immer mehr, die verzögernde Wirkung 
der SO, wird in höherer Temperatur weniger 
bemerkbar. 


Die Versuche sollen fortgesetzt werden. 


Diskussion. 


Nernst-Göttingen: Ich möchte mir erlauben, 
an den Vortragenden folgende Anfrage zu 
richten. In einer Göttinger Dissertation, die 
soeben erschienen ist, hat Herr Brunner ge- 
zeigt, in Verfolg eines zuerst von Herrn Noyes 
ausgesprochenen Prinzips, dass man zahlreiche 
heterogene Reaktionsgeschwindigkeiten lediglich 
als Diffusionserscheinungen behandeln kann, so 
dass es uns möglich war, zahlreiche Reaktions- 
geschwindigkeiten in heterogenen Systemen in 
absolutem Maasse zu berechnen. Nun liegt es 
nahe, auch bei derartigen katalytischen Vor- 
gängen diese Theorie anzuwenden; mit Vor- 
behalt könnte man also sagen, an der Platin- 
oberfläche reagieren die Gase mit unendlicher 
Geschwindigkeit, die Verlangsamung rührt ledig- 
lich von der Diffusion her. Dann würden wir 
zu schliessen haben: Der Sauerstoff wegen seines 
kleinen Molekulargewichts wird verhältnismässig 
rasch diffundieren, schweflige Säure verhältnis- 
mässig langsamer. Also in erster Linie wird 
de Verlangsamung bedingt durch die Diffusion 
der schwefligen Säure, und es würde ihr 
Diffusionswiderstand wachsen proportional der 
Konzentration des gebildeten, stark verlang- 
samenden Schwefeltrioxyds. Soweit ich sehe, 
erklären sich alle Beobachtungen von Herrn 
Kollegen Bodenstein auf Grund der einfachen 
Annahme: an der Grenzfläche unendliche Re- 
aktionsgeschwindigkeit; die Verlangsamung rührt 
von Diffusionserscheinungen her; ich möchte 
fragen, ob Bedenken vorliegen, diese einfachere 
Hypothese anzunehmen statt der, die Kollege 
Bodenstein entwickelt hat. 


Bodenstein-Leipzig: Ich wüsste nicht, was 
für Gegengründe dagegen zu sprechen hätten. 
Im Gegenteil: diese Deutung leuchtet mir ausser- 
ordentlich ein, und ich möchte überhaupt be- 
tonen, dass ich die von mir vorgeschlagene 
Annahme nur als eine durchaus provisorische 
gelten lassen möchte; ich habe bis vor etwa 
acht Tagen an den Versuchen gearbeitet, also 
eine sorgfältige Durcharbeitung der Theorie noch 


nicht zu stande gebracht und werde sicherlich 
bei einer weiteren Durchführung dieser Arbeit 
auf die Deutung von Herrn Nernst zurück- 
kommen. Ich kann vielleicht anderseits er- 
wähnen, dass ich früher schon Versuche gemacht 
habe, die ich bereits vorher erwähnte, über die 
Geschwindigkeit, mit der Knallgas katalysiert 
wird von Platin, und dass die Beobachtungen 
dort ganz exakt auf dasselbe hinauskommen: 
Die Geschwindigkeit ist direkt proportional der 
Konzentration irgend eines der beiden Gase in 
der Gasphase, und das muss der Fall sein, wenn 
man annimmt, dass die Reaktionsgeschwindigkeit 
im Platin unendlich gross ist, dass die Gase 
also im Platin stets die Konzentration Null 
haben. 


Es scheint mir, dass ein einziger Punkt dem 
ein wenig widerspricht — d. h. widerspricht ist 
zu viel gesagt, aber vielleicht widersprechen 
könnte. Das ist der Temperatur-Koäffizient der 
Reaktion. Die chemischen Reaktionen haben so 
gut wie alle einen grossen Temperatur-Koeffi- 
zienten, und wenn man einen kleinen Temperatur- 
Koeffizienten findet, scheint es mir leicht 
möglich, ihn darauf zurückzuführen, dass die 
wirklich stattfindende Reaktion nicht die ist, die 
der Bruttogleichung entspricht. Nun hatte ich 
bei meinen Platin-Knallgas-Versuchen minimale 
Temperatur-Koeffizienten gefunden, hier ist er 
ziemlich gross, und die gemessene Reaktion wäre 
dann eine chemische, kein Diffusionsvorgang. 
Für die Hemmung durch SO, wäre dann nach 
Nernst eine Verzögerung der Diffusion ver- 
antwortlich zu machen, für denhohen Temperatur- 
Koeffizienten eine chemische Reaktion zwischen 
SO, und dem Wöhlerschen Platinoxyd oder 
sonst einer aktiven Form des Sauerstoffs. 


Ich muss also hervorheben, dass ich auf den 
theoretischen Teil dieser Versuche gar nicht 
grossen Wert legen könnte, weil ich ihn, wie 
gesagt, noch nicht so recht durchgearbeitet habe 
und weil auch das experimentelle Material hier- 
für noch der Erweiterung bedarf. 
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Herr Prof. Dr. Guido Bodländer-Braunschweig: 
CHEMISCHE KINETIK DER KONTAKTSCHWEFELSÄURE. 
(Der Inhalt des Vortrages ist bereits erschienen in dieser Zeitschrift, Heft 28, S. 559 bis 569.) 


Diskussion. 


Wöhler-Karlsruhe: Ich möchte zuerst be- 
scheiden ablehnen, eine Theorie aufgestellt zu 
haben über den Kontaktprozess. Das darf man 
natürlich nur, wenn man mit ebenso grosser 
Sorgfalt als exakten Apparaten Versuche darüber 
angestellt hat, wie man sie von Herrn Boden- 
stein kennen zu lernen gewöhnt ist. Wir haben 
jetzt aber gerade gehört, dass es selbst bei diesen 
Versuchen nicht möglich war, eine eindeutige 
Theorie aufzustellen. In einer gemeinsam mit 


Engler veröffentlichten Arbeit wurde von uns 
eine Hypothese aufgestellt, und zwar auf Grund 
von Versuchen, die ich kurz skizzieren möchte, 
wenn mir das gestattet wird. 


Wag.ner-Leipzig (zur Geschäftsordnung): Mit 
Rücksicht darauf, dass morgen die Vorträge 33 
und 34 denselben Gegenstand behandeln, bitte 
ich, die Diskussion zu vertagen. 

Die Sektion beschliesst demgemäss. 


Herr Prof. Dr. C. Zenghelis-Athen: 
CHEMISCHE REAKTIONEN BEI EXTREM HOHEN TEMPERATUREN. 


Der Zweck der Arbeit war, eine so hohe 
Temperatur, wie die des elektrischen Bogen- 
lichts, auf chemischem Wege zu erreichen. Es 
wurde nach und nach Aluminiumpulver in 
hessische Tiegel geschüttet, die vorher im Koks- 
feuer stark erhitzt waren. Bei Hinzuleitung eines 
lebhaften Stromes von Sauerstoff verbrennt das 
Aluminium heftig und erzeugt eine Temperatur, 
die man auf wenigstens 4000° schätzen kann, 
wie aus folgenden, mit dieser Temperatur er- 
zeugten Reaktionen hervorgeht. Ein Teil des 
gebildeten Aluminiumoxyds schmolz und ver- 
dampfte sogar, indem sich feines Aluminium- 
oxydsublimat auf der Glasröhre absetzte. Starkes 
Platinblech, in den Tiegel geworfen, schmolz und 
verdampfte heftig. Magnesia und Kalk wurden 
ebenso geschmolzen und teilweise verdampft, 
ein grosser Teil jedoch von denselben vereinigte 
sich mit Aluminiumoxyd zu Aluminat. Der 


Schluss der Sitzung ell, Uhr. 


Tiegel war geschmolzen und durchlocht an den 
Stellen, wo einige Gramm Aluminiumpulver 
schnell verbrannt waren. Das überschüssige 
Aluminium schmolz zu Kugeln, welche selbst 
im Innern einen Härtegrad von 7!/ bis 8 zeigten. 
Von dem angewandten Sauerstoff verwandelt sich 
ein grosser Teil rasch zu Ozon (van’'t Hoffs 
Formel). Aluminium vereinigt sich bei dieser 
extrem hohen Temperatur direkt mit Stickstoff 
und Kohle zu Nitrid, resp. Carbid. Es verbrennt 
ferner sehr lebhaft in folgenden Gasen: Wasser- 
dampf, CO, CO,, Mat, NO. Dabei ist zu be- 
merken, dass sich bei der Verbrennung in den 
Kohlenoxyden keine Kohle absetzt, da sich 
dieselbe mit Aluminium verbindet. Mit den 
Stickstoffoxyden verbrennt Aluminium gleich- 
zeitig zu Oxyd und Nitrid. 

4 Al + 3 N 0 = Alh O; + 3 Al, N,, 

5 Al + 6 NO = 2 Al, O + 3 Al, N}. 


Nach der Sitzung Experimentalvortrag von 


Prof. Dr. W. Marckwald-Berlin: 
ÜBER RADIOAKTIVE STOFFE. 


Der Vortragende demonstrierte Radium- 
präparate und das von ihm entdeckte Radiotellur. 
In der Reindarstellung des letzteren, welches 
aus dem radioaktiven Wismut der Joachims- 
thaler Pechblende durch Fällen der Lösung des 
Chlorides mit Zinnchlorür gewonnen wird, 
ist der Vortragende wesentlich weiter gelangt. 
Er fand, dass der so erhaltene Niederschlag zu 
mehr als 99 9, aus gewöhnlichem Tellur be- 
steht. Durch Umwandeln in das Chlorid und 


Digerieren der salzsauren Lösung mit Hydrazin- 
chlorhydrat wird das inaktive Tellur abgeschieden, 
während die aktive Substanz in Lösung bleibt 
und aus dem Filtrat durch Zinnchlorür gefällt 
werden kann. 

Aus 4000 kg Pechblende wurden nur einige 
Milllgramm vom so gereinigten Radiotellur 
gewonnen. Diese Substanz ist überaus wirk- 
sam. Ein Filter, welches eine kaum wäg- 
bare Menge der Substanz enthielt, brachte einen 


19023.) 


Zinkblendeschirm zu genügender Phosphorescenz, 
um die Erscheinung dem grossen Auditorium 
sichtbar zu machen. 

Die ionisierende Wirkung, welche die Strahlen 
des Radiotellurs und die mit ihnen wohl identischen 
X-Strahlen des Radiums auf die Luft ausüben, 
wurden durch einige Versuche demonstriert. 
Ein elektrisches Läutewerk wurde durch An- 


näherung des oben erwähnten Filters mit 
Radiotellur zum Schweigen gebracht. Eine 
isoliert aufgestellte Leidener Flasche wurde 


einem Pol einer Elektrisiermaschine so gegen- 
übergestellt, dass die Funken übergehen konnten, 
:sobald Ableitung der Aussenbelegung der Flasche 
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zur Erde hergestellt wurde. Durch Annäherung 
der ratioaktiven Substanz bis auf einige Centi- 
meter liess sich die Flasche kräftig laden. In 
ähnlicher Weise konnte die Leidener Flasche 
mit Hilfe des Radiotellurs durch die Luft hin- 
durch entladen werden. 

Der Vortragende zeigte, dass diese und 
ähnliche Versuche auch mit Radium ge- 
lingen, falls dieses sich nicht in einer Schachtel 
eingeschlossen befindet. Das dünnste Glimmer- 
plättchen hält bereits die a-Strahlen so weit 
zurück, dass die lonisation der Luft nicht 
mehr genügend kräftig wird. 

(Fortsetzung der Kongressberichte folgt.) 


ÜBER DIE VERBRENNUNG DES KOHLENSTOFFES BEI DEN CALCIUMCARBID- 
REDUKTIONEN. 


Von Dr. B. Neumann. 


n Nr. 20 dieser Zeitschrift (S. 411) 
kommt von Kügelgen unter 
obigem Titel nochmals auf die Re- 
den Um- 
ee) setzungen zwischen Calciumcarbid 
und Metalloxyd- Chloridgemischen zy sprechen. 

Nachdem von Kügelgen früher das von 
mir behauptete Auftreten von Kohlenoxyd zu- 
erst als „unwahrscheinlich“!) bezeichnet und 
dann auf meinen gasanalytischen Nachweis?) mit 
der Erklärung „aus den Feuergasen des Gas- 
ofens, wie vorauszusehen“ 3) geantwortet hatte, 
hat er sich jetzt selbst durch Versuche davon 
überzeugt*#), dass das Auftreten von Kohlen- 
.oxyd, welches ich durch Versuche im einseitig 
geschlossenen, schwer schmelzbaren Rohre noch- 
mals nachgewiesen hatte) (was allerdings von 
Kügelgen in seiner letzten Veröffentlichung 
anzuführen vergisst), wirklich immer erfolgt, 
wenn man nach der Formel: 

M"C,+-2M"O-+CaC, 
= 3 M" + CaCl, +- 2 CO 


L | 
Wé: ` eh aktionsgleichung bei 


arbeitet. 
Jedoch auch nach seiner Gleichung: 
M"C,+4M"O-+CaC, 
= 5 M" + CaCl, + 2 CO, 
erhielt er bei der Kupferreduktion 8 bis 13 /, 
Kohlenoxyd. Bei der Bleireduktion will er kein 
Kohlenoxyd gefunden haben, was mit meinen 
Ergebnissen nicht in Uebereinstimmung ist. 


Der Unterschied unserer Auffassung über 
den Reduktionsvorgang besteht in der Haupt- 


1) Diese Zeitschrift 7, 546. 
2) Ebenda 8, 773. 
3) Ebenda 8, 783. 
4) Ebenda 9, 411. 
5) Ebenda 8, 939. 


sache darin, ob man die Formel, wonach ı Mol 
CaC, 3 Mol Metall reduziert 

M"C,+2M"O-+(CaC, 

= 3 M" + CaCl, 4- 2 CO 

MCL, + 2 M"O -+ CaC, 
= 3 M" + CaCl, + C + CO, 
schreiben soll. von Kügelgen, welcher die 
letztere Art der Umsetzung für wahrscheinlicher 
halt, giebt an, bei obigen Umsetzungen Kohlen- 
stoffausscheidung bemerkt zu haben. Da bei 
beiden Formeln die in Reaktion tretenden Mengen 
die gleichen sind und nur die Endprodukte ver- 
schieden angenommen werden, so kommt die 
Differenz beider Formeln durch die Gleichung 
C + CO, = 2 CO 

zum Ausdruck, von welcher bekannt ist, dass 
der Vorgang weder nach der einen, noch nach 
der anderen Seite vollständig verläuft, so dass 
man besser 


oder 


C + CO, >x CO 
schreibt. Betrachtet man von diesem Gesichts- 
punkte aus die Verbrennung des Carbidkohlen- 
stoffes, so erklärt sich auch das gleichzeitige 
Auftreten von Kohlenoxyd neben Kohlensäure 
in den Reaktionsgasen. 
Wie aus den Untersuchungen Naumanns 
und seiner Schüler bekannt ist, hängt der Ver- 
lauf der Umsetzung im einen oder anderen 
Sinne fast ausschliesslich von der Temperatur ab. 
Lang!) fand 
bei 600° ein Gleichgewichtsverhältnis von 
96 CO}, 2 CO, 2 N; 

bei 954 bis 10540 ein Gleichgewichtsverhält- 
nis von 3,6 CO,, 93,5 CO, 2,9 N. 

Ferner zeigte Bodländer?) bei Berechnung 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 161. 
2) Diese Zeitschrift 8, 833. 
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der Bildungsenergieen, dass die freie Energie 
der Gleichung 
CO, + C = CO 

unterhalb 6880 C. negativ wird, d. h. dass dann 
der Zerfall von CO in CO, C überwiegt, 
während oberhalb dieser Temperatur die Re 
duktion der CO, durch C anwächst. Aus 
anderen, von Lang gefundenen Zahlen be- 
rechnet er zu dem Gleichgewicht 

93,4 CO, 3 CO, eine Temperatur von 903°, 
16,3 CO, 82,5 CO, „ g „558°. 

Da nun innerhalb einiger hundert Grade das 
Mischungsverhältnis so stark wechselt, so ist es 
für unseren Fall sehr wichtig, zu wissen, welche 
Temperaturen bei Calciumcarbid - Reduktionen 
auftreten. Nehmen wir z.B. die Kupferreduktion, 
bei welcher Kupfer leicht in geschmolzenem Zu- 
stande erhalten werden kann, so ist kein Zweifel, 
dass in der Reaktionsmasse 11000 oder mehr 
vorhanden sein müssen. In diesem Falle muss 
natürlich Kohlenoxyd auftreten. Anderseits fragt 
es sich, wie weit gehen bei anderen Metalloxyden 
die Temperaturen herunter, z. B. bei Blei mit 
seinem Schmelzpunkt von 326 9? 

Ich habe einige solche Temperaturmessungen 
mit dem Le Chatelierschen Pyrometer aus- 
geführt. In 100 g Gemisch von der Zusammen- 
setzung 

Pb Cl, + 2 PbO 4- Cal, 
wurde eine Maximaltemperatur, die hier längere 
Zeit konstant blieb, von 720° gemessen. In 
derselben Menge Gemisch nach der Formel 
PCl, + 4 PbO + Cal, 
ergab die Messung nur 6500. Auch bei dieser 
Temperatur muss aber, wie obige Angaben 
zeigen, noch Kohlenoxyd im Gasgemisch vor- 
handen sein, was ich auch bei meinen Ver- 
suchen im Rohr bestätigen konnte. 

Man darf nun nicht erwarten, dass die 
obigen, für das Gleichgewicht von CO und CO, 
angegebenen Verhältnisse sich ganz genau bei 
den Calciumcarbid - Reaktionen wiederfinden 
werden, denn hier spielen noch andere Faktoren 
eine Rolle. Zunächst übt zweifellos auch das 
Calcium bei der Umsetzung einen Einfluss aus, 
dann ist das verwendete technische Carbid nie 
ein 100 prozentiges CaC,, sondern enthält nur 
80 bis 85°,,, der Rest ist in der Hauptsache 
Kohle oder Kalk (je nach der Handelssorte). 
Man bekommt also auch bei Anwendung der 
theoretischen Menge CaC, ziemlich beträchtliche 
Mengen von Kalk oder Kohle mit hinein. Weiter 
ist die Umsetzung zwischen Carbid und Mischung 
nie vollständig, denn die Rückstände entwickeln, 
mit Wasser begossen, stets Acetylen. Enthalten 
die zur Reaktion verwendeten Substanzen auch 
nur Spuren von Wasser, was bei den meisten 
Chloriden der Fall ist, so findet sich in den 
Reduktionsgasen Acetylen. Bei der Bleireduktion 
ist das Bleioxyd stets kohlensäurchaltig, die 


Kohlensäure im Gasgemisch stammt also nicht: 
allein aus der Umsetzung. Nimmt man nur so- 
kleine Mengen wie von Kügelgen, meist. 


3 bis 6g für die Umsetzung, so werden hier- 
durch die möglichen Fehler auch nicht geringer. 
Da weiter die Gase nicht mit der Temperatur 
aus dem Rohre heraus zu bekommen sind, 
welche sie an der Stelle der Umsetzung im 


Rohr haben, so verschieben sich die Befunde: 


zu Gunsten des Kohlensäuregehaltes. Aus dem- 


selben Grunde fielen meine Messungen der 


Temperatur bei der Kupferreduktion um rund 


200 bis 3000 zu niedrig aus, trotzdem 100 g 


Masse in Anwendung kamen, weil die durch 
die Reaktion erzeugte Wärme viel schneller an 
die Umgebung abgegeben wird, als sie die 
Schutzhülle des Pyrometers durchdringen kann. 
Auch die bei der Bleireduktion gemessenen 
Temperaturen stellen deshalb jedenfalls nur ene 
untere Grenze vor. 
von Kügelgen hat nun gefunden, dass 


bei den Reduktionen die Kohlenoxydmenge in 


den Gasen heruntergeht, wenn er mehr Oxydi 
anwendet, oder wenn er die „Reaktion schwächt“ 
durch Zusatz von Quarzsand. Es ist nach 
obigen Darlegungen ganz klar, dass durch 
Herabsetzung der Reaktionstemperatur bei einem 
solchen Vegsuche das Verhältnis von CO, : CO 
sich zu Gunsten der Kohlensäure verschieben 
muss, ganz abgesehen davon, dass das ge- 
bildete Kohlenoxyd reduzierend auf das vor- 
handene Metalloxyd, unter Bildung von Kohlen-- 
säure, weiter einwirkt. 

Verwendet man nun in dieser Weise nach. 
von Kügelgens Gleichung auf ı Mol CaC, 


ı Mol M"Cl, und 4 Mol M"O, so kann die 


Auffassung über die Verbrennung auch noch 
verschieden sein. von Kügelgen vertritt die 
Ansicht, dass der Kohlenstoff sich direkt zu 
Kohlensäure oxydiere, also 

M'"C, +4 M"O + CaC, 

= 5 M" + CaCl, + 2 CO,, 
während ich der Meinung war, dass sich primär 
Kohlenoxyd bilde, 


M"Cl, +- 4 M" O + CaC, 
= 3 M" + CaCl, + 2 M"O + 2 C0, 


und das Kohlenoxyd sich dann weiter mit dem 


Oxyd umsetze 
2M'0O+2C0O=2M"+2CO,. 


Das Endresultat ist in beiden Fällen natür- 


lich dasselbe, gleichgültig, auf welchem Wege 


die Umsetzung zu stande kommt. Ein Unter- 
schied würde nur bestehen, wenn nach der 
letzteren Ansicht das gebildete Kohlenoxyd sich 
mit Oxyden nicht weiter oxydieren könnte. 
Diese Frage, ob der Carbidkohlenstoff direkt zu 
Kohlensäure oder erst zu Kohlenoxyd verbrenne, 


lässt sich auch auf Grund der vom Kohlenstoff 


bekannten Thatsachen entscheiden. 


Ell, (iin GEHE 5 ui. 


et ren nen 


C + 20 = CO, + 97650 Kal., 
C + O = CO + 29650 
CO + O = CO, +4 68000 


Die Annahme, dass nun hiernach gerade 
-die am schwersten zu reduzierenden Stoffe nach 
der ersten Gleichung reduziert werden, ist irrig, 
denn die Thatsachen beweisen das Gegenteil. 
Nur die leichtest reduzierbaren Verbin- 
dungen werden vorwiegend unter Kohlen- 
säurebildung reduziert, während bei den 
anderen in der Hauptsache die Um- 
setzung nach der Kohlenoxydformel vor 
sich geht (Bodländer). 


In allen Fällen entsteht ein Gemisch 
von Kohlensäure und Kohlenoxyd. Die 
‚Zusammensetzung dieses Gemisches ist 
aber, je nach der Natur des zu reduzieren- 
den Metallsalzgemisches und der Reduk- 
tionstemperatur, eine verschiedene. Durch 
die Gegenwart von Oxyden (verschiedener 
Wertigkeit) und Metall werden die Gleich- 
gewichtsverhältnisse etwas komplizierter (vergl. 
die Arbeiten von Baur und Glässner!) und 
von Schenck und Zimmermann?)), wie bei 
dem reinen CO: CO,-Gleichgewicht. 


Geht also, wie oben auseinandergesetzt und 
durch Versuche wiederholt erwiesen ist, bei der 
Carbidreduktion die Verbrennung des Carbid- 


H 


D 


I) Zeitschr. f. physik. Chemie 43, 334. 
2) Ber. 36, 1231. 
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kohlenstoffes nicht vollständig zu Kohlensäure 
vor sich, sondern führt nur zu einem Gleich- 
gewicht zwischen Kohlensäure und Kohlenoxyd, 
so ergiebt sich daraus für praktische Zwecke, 
dass man mit von Kügelgens Formel, wonach 
ı Mol Carbid 5 Mol Metall reduziert, nicht 
rechnen darf. Er sagt selbst: „Je schwerer 
nun aber ein Oxyd sich durch Kohlenstoff re- 
duzieren lässt, um so mehr Carbid wird zur 
Reduktion nötig sein“, seine Versuche be- 
stätigen das. Damit zeigt er aber selbst, dass 
seine frühere Behauptung: ı Tonne Kupfer 
könne mit 202 kg Carbid erzeugt werden, irrig 
ist (vergl. auch: diese Zeitschrift 8, 775). Da- 
mit fallen auch alle Konsequenzen, die er und 
andere für die praktische Anwendung des Carbids 
zu Reduktionszwecken gezogen hat, denn auch 
für die Zinkreduktion ist, wie die Studien 
Boudouards und die Zahlen Fischers be- 
weisen, die Kohlenoxydformel maassgebend. 

Meine frühere Berechnung, welche die Carbid- 
reduktion als unbrauchbar für praktische Zwecke!) 
hinstellte, hat sich insofern bestätigt, als in den 
zwei bis drei Jahren nichts zu hören gewesen 
ist, dass irgendwo auch nur eine Tonne Kupfer, 
Zink oder andere Metalle im Grossen nach 
diesem Verfahren aus Erzen oder Abfällen 
gewonnen worden wäre. 


Darmstadt, Juli 1903. 
(Eingegangen: 18. Juli.) 


I) Chem.-Ztg. 1902, 26, 716. 


LITTERATURÜBERSICHT. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Electrochemical Industry Å (Januar 1903), 165 — 168. 
C. F. Burgess und C. Hambuechen. Some La- 
boratory Observations on Aluminium. Unsere 
Kenntnisse über das chemische Verhalten des Alumi- 
niums werden am besten illustriert durch folgende, 
zwei verbreiteten Lehrbüchern entstammende Aus- 
sprüche: 

I1. Aluminium wird nicht angegriffen von Schwefel- 
oder Salpetersäure; 

2. Schwefel und Salpetersäure wirken unmittel- 
bar auf Aluminium ein. 

Hierin Wandel zu schaffen, ist Zweck einer schon 
seit mehreren Jahren im Gange befindlichen Unter- 
suchung an der Universität Wisconsin. Dasselbe 
Metall, welches wegen seiner starken Positivität an 
der Luft bei gewöhnlicher Temperatur schnell ver- 
brennt, wenn es mit Hg in Berührung ist, verhält 
sich gegen verdünnte Säuren fast so edel wie Gold 
und Platin. Verff. teilen so ziemlich alles in kurzen 
Worten mit, was man über das Aluminium in elektro- 
chemischer Beziehung weiss. Sie schliessen sich zur 
Erklärung der Eigentümlichkeiten desselben der An- 


sicht an, dass dieselben durch eine dünne Oxydhaut 
auf dem Metall verursacht sei. Deshalb müssen Löt- 
metalle, die ohne ein Flussmittel gebraucht werden 
sollen, die Eigenschaft haben, sozusagen unter die 
Oxyddecke zu kriechen. Als ein solches, das sich 
gut bewährt habe, wird eine Legierung von 21°, Zn, 
76°], Sn und 3°, Al empfohlen. Filussmittel dürfen 
kein Wasser enthalten. Bewährt hat sich eine Auf- 
lösung von Harz und KF in Aceton, dem eine ge- 
ringe Menge ZnCh zugesetzt ist. Mit Hilfe dieses 
Flussmittels kann man gewöhnliches Lot auf A/ fest 
zum Haften bringen. Nachdem Verf. sich über die 
elektrolytische Fällung des Al aus wässeriger Lösung 
und die Vermetallierung verbreitet haben, kommen 
sie an ihr eigentliches Thema, die Benutzung des 
Al als negative Elektrode (Lösungselektrode in einem 
Daniell-Element). Es wird nach einem geeigneten 
Elektrolyten gesucht, und zu dem Zweck wird das 
Potential des Aluminiums gegen verschiedene Lösungen 
gegenüber der Kalomelelektrode (—0,56 Volt) geinessen. 
Die Resultate sind sehr merkwürdig. Einmal ist das 
Potential sehr abhängig von der Lösung (KF -Lösung 
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z.B. 0,01, NaO H-Lösung 1,147 Volt) und ferner 
ändert sich das Potential sehr stark im Laufe der Zeit, 
während welcher das A/ mit der Lösung in Berührung 
ist. Einige ganz besonders auffallende Messreihen 
mögen hier wiedergegeben werden; die Zahlen be- 
deuten das Potential gegen die Kalomelelektrode in 
Volt. 


Nach Stunden: o 0,8 1,5 5 6,2 
Lösung: 

H, NaOH 112 1,0 0,96 0,89 0,77 
IL KF 0,01 —0,05 —0,05 —0,023 —0,023 
1 AND, E 093 0,62 0,6 0,56 0,21 
Nach Stunden: 21,6 28 8 Ioo 
Lösung: 

1 NaOH 07% 0,72 0,93 Lt 

1 KF —0,068 —o,o8 — 0,026 —0,053, 

1 AND, E 0,22 0,37 ` 0,40 0,45- 


In ähnlicher Art verhalten sich sämtliche Elek- 
trolyte gegen Aluminium. Ref. zieht im Gegensatz 
zu den Verff. hieraus den Schluss, dass es ganz 
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zwecklos ist, solche Messungen zu machen, da man 
nichts aus ihnen schliessen kann. Man hat es hier- 
eben nicht mit einer reversiblen, sondern mit einer 
vollkommen irreversiblen Elektrode zu thun, die noch 
ausserdem von selbst ohne Stromdurchgang mit dem 
Elektrolyten reagiert. H.D. 


Acetylen in Wissensch. u. Techn. 6 (15. 6.03), 142. A. 
Parobek und W.Gladbach. Bestimmung des 
Wassergehaltes zähflüssiger Substanzen 
mittels Calciumcarbides. Zu Alkohol wird ge- 
pulvertes CaC, hinzugegeben, und die Mischung bis. 
zur Gewichtskonstanz geschüttelt. Sodann kommt 
eine gewogene Menge der zu bestimmenden Flüssig- 
keit hinzu (z.B. Zuckermelasse), und die Mischung 
wird wieder bis zur Gewichtskonstanz geschüttelt. Aus. 
dem Gewichtsverlust, hervorgerufen durch das Ent- 
weichen des Acetylens, kann nıan den Wassergehalt 
der Melasse berechnen. Merkwürdigerweise ist diese 
analytische Methode patentiert worden. (D. R.- Patent 
Nr. 138515). H.D. 


Technische Elektrochemie. 


Centralbl. f. Akkum. 4 (15. 5.03), 117—119. R. Goetze. 
Die elektrische Beleuchtung der Eisenbahn- 
wagen und deren Systeme. Verf. berechnet das 
Akkumulatorengewicht, das mitgeführt werden muss 
für eine zehnstündige Beleuchtung in D-Wagen 
III. Kl. mit etwa 200 bis 250 Normalkerzen. Das 
Gewicht ist nicht grösser als das der heutigen Gas- 
beleuchtung. Sodann bespricht Verf. die Brauchbar- 
keit der verschiedenen Systeme für den durchgehen- 
den Verkehr und kommt zu denı Schluss, dass nur 
gemischter Betrieb, Dynamomaschinen und Akku- 
mulatoren, verwendbar ist. 

H.D. 


Eingelaufene Bücher und 


Fortschritte der Elektrotechnik. Herausgegeben 
von K.Strecker. 16. Jahrgang, Igo2, Heft 3. Ver- 
lag von Springer, Berlin. 830 Seiten. Preis 8Mk. 


Monographieen über angewandte Elektro- 
chemie. VII.Band: Cyanidprozesse zur Gold- 
gewinnung. Von M.von Uslar und G. Erlwein. 
Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 100S, 
Preis 4 Mk. 


GESCHÄFTLICHE 


Das Technikum Mittweida zählte im ver- 
flossenen 36. Schuljahre 3610 Besucher. Das Winter- 
semester beginnt am 13. Oktober, und es finden die 
Aufnahmen für den am 22. September beginnenden un- 
entgeltlichen Vorunterricht von Anfang September an 
wochentäglich statt. Ausführliches Programm mit Be- 
richt wird kostenlos vom Sekretariat des Technikum 
Mittweida (Königreich Sachsen) abgegeben. In den 
mit der Anstalt verbundenen, etwa 3000 qın Grundfläche 
umfassenden Lehr- Fabrikwerkstätten finden Volontäre 
zur praktischen Ausbildung Aufnahme. 


ib. 4 (15. 6.03), 142— 146. Derselbe. Dasselbe. 
Verf. bespricht das System Stone mit Schaltungs- 
zeichnungen. 

ib.4 (1.7.03), 154—157. Derselbe Dasselbe. Hier 
werden die Systeme von Moskowitz und von Dick 
besprochen. (Fortsetzung angekündigt.) DH D 

ib. 157— 158. J. Bijur. Verfahren zur Herstellung 
von Sammlern. Verf. teilt mit, dass er ein Schweiss- 
verfahren gefunden hat, mit Hilfe dessen er negative: 
Platten baut, mit denen ausgerüstet die Akkumula- 
toren alles bisher Dagewesene übertreffen sollen. Das. 
Schweissverfahren ist in Deutschland patentiert. 

H.D. 


Monographieen. (B. f.) 

Die Ziele ger Leuchttechnik. Von O. Lummer. 
Verlag von Oldenbourg, München- Berlin. 1128S. 
Preis 2,50 Mk. | 


Elektrotechnikers Litterarisches Auskunfts- 
buch. Litteratur 1884 bis 1903. Von Fr. Schmidt- 
Hennigker. 7. Auflage. Verlag von Leiner, 
Leipzig. 156S. Preis 1,25 Mk. 


MITTEILUNGEN. 


Mitteilungen aus dem Arbeitsgebiete der Elek- 
trizitäts-A.-G. vormals W. Lahmeyer & Co., 
Frankfurt a M. Nr. 35: Elektrisch angetriebene Venti- 
latoren. Nr. 36: Elektrisch angetriebene Holz- 
bearbeitungsmaschinen. 

Die Deutschen Windturbinen-Werke in 
Dresden (Fürstenstrasse 20) sandten uns einen inter- 
essanten und reichhaltigen Prospekt über ihre Wind- 
turbinen. Dieselben besitzen die Fehler älterer Kon- 
struktionen, z. B. mangelnde Regulierung der Touren- 
zahl bei wechselnder Windstärke und häufiges Reparatur- 


1903.] 


bedürfnis nicht, sollen sich daher zum Antrieb von 
Dynamomaschinen ganz besonders eignen. Ein Rad 
von 8m Durchmesser leistet bei leichtem Wind (4 bis 
5m Geschwindigkeit), wie er im Inlande der meist 
herrschende ist, 21/3, PS. und kostet 2000 Mk., bei einer 
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Windstärke von 8 m/Sek. (sogen. „frischer“ Wind) 
liefert es 10 PS: 

Die Thermosäule von A.Heil (s. diese Zeitschr. 9, 
91) wird jetzt von der Elektrotechnischen Werkstätte 
Darmstadt, m.b. H., in den Handel gebracht. 


SPRECHSAAL. 


Berichtigung. 


Da einer mit Haber unterzeichneten Kritik meines 


Buches „Die Aluminiumindustrie“ eine Reihe von 
Unrichtigkeiten unterlaufen sind, so möchte ich mir 


erlauben, dieselben nachstehend zu berichtigen. 


I1. Nicht Ch. M. Hall hat zuerst Thonerde, in Kryolith 
gelöst, elektrolysiert, sondern Th. Bell (S. 7 meines 
Buches). 

Zur Geschichte ist folgendes zu bemerken. Kryolith 
diente dem Engländer Dr. Percy!) erstmals als Aus- 
gangsıinaterial zur Aluminiumdarstellung. Er reduzierte 
daraus das Metall durch Reduktion mit Natrium. Im 
selben Jahr 1855 elektrolysierte Rose?) Kryolitli, dem 
er Kochsalz beimengte. Th. Bell?) empfiehlt 1862 die 
Elektrolyse von Aluminiumchlorid oder Kryolith unter 
Anwendung von Anodenkohlen, welchen Thonerde vor 
ihrer Fabrikation beigemengt wird. Da es prinzipiell 
ohue Bedeutung ist, ob die Thonerde in die Schmelze 
verrührt wird, oder ob sie aus der Anodenkohle stammt, 
so ist an der Erfindung Halls vom Jahre 1886 nichts 
wesentlich Neues zu finden. 


2. Die Grösse der Bäder ist auf die Spannung ohne 
Einfluss, wie es Haber vermutet. Die Tiefe der Bäder 
ist gegeben (S. 78 meines Buches), und so können die 
Bäder nur in der Längs- oder Breitenrichtung verändert 
werden, wenn die Anzalıl Amperes steigt oder sinkt. 
Die Länge ist unbegrenzt. Die Breite erreicht ihre 
Grenze durch die Notwendigkeit, die Elektroden ge- 
nügend überwachen zu können. Thatsächlich arbeiten 
die verschiedenen Fabriken nicht mit ein und derselben 
Grösse, haben aber dieselbe Spannung. 


3. Die bisherigen Angaben über die aufzuwendende 
Badspannung liegen in den Intervallen von 4 bis 10 Volt. 
Ich gebe S. 76 an: Die Spannung zwischen dem Punkt, 
wo die Elektrode eintaucht, und denı Kathodentiegel 
beträgt bei 6 cm Elektrodendistanz 5 Volt. Bei den 
Betriebsresultaten sind 8,5 Volt als „Badspannung‘“ an- 
gegeben (S. 84). Dieselbe wird wie stets bei technischen 
Berechnungen erhalten, indem man die Maschinen- 
spannung durch die Anzahl Bäder dividiert. Sie setzt 
sich zusammen aus dem Widerstand der Anodenkohle, 
den Uebergangswiderständen, der Kontakte zwischen 
Kohle und Metall und den Spannungsverlusten in den 
Zuleitungsschienen. Der Spannungsverlust in den 
Anodenkohlen ist (S. 77) zu 0,3 bis 0,35 Volt für je 10 cm 
Länge angegeben. Kontakte zwischen Metall und Kohle 
erfordern 0,6 bis 0,8 Volt Uebergangswiderstand. 


1) Bull. de l'inst. royale, London, 1855. 
2) Poggendorffs Annalen, 1855. 
3) London Journal of arts, 1862. 


Wenn Professor Chandler nach Haber an den 
Betriebsöfen der Pittsburg Reduction Cie. Messungen 
vorgenommen hat, welche die untere Grenze von 5 Volt 
erreichen, so vermisse ich die Angabe, wie dieselben 
ausgeführt wurden. 


4. Die theoretische Zersetzungs- Spannung von AC. 
mit Kohleanoden liegt bei ungefähr 2,79 — 0,66 = 2,13 Volt. 
Die von mir ausgeführten Messungen ergeben bei 6cm 
Elektrodenabstand eine notwendige „Ueberspannung‘ 
von etwa 2,8 Volt, welche als Wärme zum Ausdruck 
kommt. Die Abfuhr dieser Wärme geschieht, nachdem 
der Elektrolyt einmal geschmolzen ist, durch Abgabe 
an die Luft. Die Seitenwände des Bades sind mit 
schlecht leitender erstarrter Schmelze bedeckt; der Haupt- 
anteil entweicht also normal nach oben, wodurch die 
Anodenkohlen leiden. Die Kühlung des Tiegelbodens 
bringt folgende Vorteile: 

a) Das abgeschiedene Aluminium wird nicht über- 
hitzt, und man erhält ein eisenfreieres Produkt wie olıne 
Kühlung; 

b) die Anodenkohlen werden vor Verbrennung 
geschützt; 

c) die Ausbeute wird um so grösser, je tiefer die 
Temperatur liegt; 

d) es ist keine höhere Spannung mit Kühlung er- 
forderlich, weil nur der Wärmeüberschuss entzogen 
wird, der das Bad überhitzt und sonst nach oben ent- 
weichen müsste. 


Ad c ist zu bemerken: Eine Erklärung für die 
höhere Stromausbeute wird durch die Thatsache ge- 
geben, dass im Elektrolyten Gleichgewichtszustände 
zwischen Natrium und Aluminium herrschen. Steigt 
die Temperatur, wenn nicht gekühlt wird, zu hoch, so 
erfüllt sich die Schmelze mit Natriumdämpfen, welche 
sich anodisch oxydieren und nun wieder schädliche 
Wärme erzeugen. 


5 Haber schreibt (diese Zeitschrift 1902, 3): 
„Wir haben eine solche Störung beobachtet (Bildung 
von Rissen im Kohletiegel), als wir einen Tiegel be- 
nutzten, ohne ihn vorher über der Gasflamme gründlich 
zu trocknen. Er riss wegen seines Gehaltes an Feuchtig- 
keit bei der Elektrolyse klaffend auseinander. Mit ge- 
trockneten Kohleblöcken kommt ähnliches äusserst selten 
vor" (vergl. damit S. 68 meines Buches samt Litteratur- 
nachweis und Habers Kritik). 


6. Dass Kryolith im Bade verdanıpft, findet sich 
S. 74 meines Buches angegeben. Diese Verdampfverluste 
kommen bei der Kostenberechnung in meinen Buche 
ebenfalls zum Ausdruck. Vergl. damit Habers Kritik: 
„Auf der anderen Seite ist zu verwundern, dass der 
Verf. die Verdampfverluste des Bades nirgends erwähnt, 
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obwohl ein einfacher Erhitzungsversuch mit den Be- 
standteiler lehrt, dass hier eine ausgiebige Ursache 
des Fluorverlustes vorliegt.‘ Dr. F. Winteler. 


Vorstehende Notiz haben wir Herrn Prof. F. Haber 
vor der Veröffentlichung mitgeteilt. Er benachrichtigt 
uns, dass ihm dieselbe nicht Anlass giebt, an seiner Be- 
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sprechung eine Aenderung zu Gunsten des Buches von 
Herrn Dr. Winteler vorzunehmen, da der Unterschied 
zwischen dem alten englischen Patent des Eisenmeisters 
Th. Bell und dem ein Vierteljahrhundert jüngeren 
Patente von Hall flagrant ist, und die übrigen Punkte 
durch seine früheren Ausführungen in dieser Zeitschrift 
genügend geklärt erscheinen. Die Redaktion. 


NEUE BÜCHER. 


Grundriss der reinen und angewandten Elektrochemie. 
Von P. Ferchland. VII und 271 Seiten mit 59 Ab- 
bildungen. Preis 5Mk. Verlag von Wilhelm Knapp. 
Halle a. S. 1903. 


Bei der Fülle vortrefflicher Lehrbücher gleichen 
Umfanges über Elektrochemie, die zum Teil von den 
hervorragendsten Forschern in diesem Gebiete verfasst 
sind, kann man von vornherein skeptisch sein, ob ein 
neues Buch einem Bedürfnis entspricht. Der Ueberblick 
über den Inhalt zeigt auch, dass esin der Auswahl und 
Anordnung des Stoffes nicht wesentlich von anderweitigen 
elektrochemischen Lehrbüchern abweicht. Damit soll 
aber keineswegs eine Bemängelung des Buches selbst 
ausgesprochen sein; vielmehr kann für viele Inter- 
essenten als ein Vorzug desselben gelten, dass der Verf. 
mit grosser Eindringlichkeit und Klarheit manche Grund- 
begriffe, wie die Ueberführungsverhältnisse und die 
Theorie der Stromerzeugung in Elementen, entwickelt, 
deren Schwierigkeiten für das Verständnis ihm vielleicht 
noch lebhafter vorgeschwebt haben, als sie es natur- 
gemäss einem in der Wissenschaft schon lange Er- 
fahrenen thun. Ueberhaupt ist in didaktischer Hinsicht 
nur Lobendes über das Buch zu sagen, ebenso wie die Dar- 
legungen fast durchweg als richtig und einwandfrei gelten 
dürfen. Für manche Leser wird das Fehlen aller Citate 
ein Mangel sein, doch beeinträchtigt dies nicht den 
unmittelbaren Zweck des Buches, für den Studierenden 
als Leitfaden zu dienen, und die gewissenhafte Nennung 
der Autoren im Text kompensiert den genannten Mangel 
nach Möglichkeit. Willkommen werden dem Studenten 
auch die Abschnitte über die Theorie der Lösungen, 
die Grundzüge der Elektrodynamik und der Mess- 
methoden, sowie der Thermodynamik sein, welch letztere 
ja kaum ein eindringlicher instruktives Gebiet als die 
Elektrochemie zu ihrer Illustration finden kann. Als 
einen unbedingten Mangel wird nur jedermann die ge- 
flissentliche Uebergehung der elektrochemischen Prozesse 
auf organischem Gebiete empfinden. So relativ einfach 
theoretisch diese Anwendungen bei oberflächlicher Be- 
trachtung erscheinen, so theoretisch interessant, mannig- 
faltig und vor allem technisch wichtig hat sich diese 
Seite der Elektrochemie erwiesen und darf schlechter- 
dings nicht.in einem Buch wie dieses fehlen, dessen 
Titel dem Leser ein Recht giebt, auch darüber Auskunft 
zu verlangen. 


Um einen Ueberblick über Stoff und Anordnung 
zu geben, seien die Kapitelüberschriften angeführt, die 
sich auf die drei Abschnitte: elektrolytische Leitung, 


Aenderungen der Energie bei elektrolytischen Prozessen, 
spezielle und angewandte Elektrochemie verteilen. 

I. Allgemeines über Leitung und Elektrolyse; 2. die 
Gesetze von Faraday; 3. die Ueberführungszahlen; 
4. Widerstand und Leitfähigkeit; 5. Theorieen von 
Grothus, Clausius, Arrhenius; 6. Dissociations- 
theorie; 7. Dissociationsgrad und -konstante,; 8. Wande- 
rungsgeschwindigkeit; 9. Berechnung und Messung 
elektromotorischer Kräfte; 10o. EMK und Thermo- 
dynamik; II. osmotische Theorie der Elektrolyse; 
12. absolute Potentialunterschiede; 13. elektromotori- 
sches Verhalten der Nichtmetalle; 14. Polarisation; 
15. elektrothermische Prozesse; 16. technische Elektro- 
lyse; 17. Erzeugung von elektrischer Energie auf 
chemischem Wege. 

. Im allgemeinen sind die zur.Illustration des Inhalts 
aufgeführten Zahlen und Beispiele gut gewählt, doch 
hätten z. B. auf S. 131 die charakteristischen Messungen 
von Klein!) an Pb-Ketten angeführt werden sollen. 
Auf S 94 steht „Nit“, statt VH, S. 96 ist die Wasser- 
dissociation mindestens missverständlich ausgedrückt, 
S. 163 fehlt in einer Formel ein — - Zeichen. S. 156 
wäre zu erwähnen gewesen, dass der Voltaeffekt bei 
absoluter Trockenheit verschwindet, S. 198 sollte wegen 
des grossen Einflusses auf den Wert die Temperatur 
hinzugefügt werden, bei der die angegebene Disso- 
ciation des Wassers gilt, S. 20I ist in der zweiten 
Gleichung durch einen Druckfehler eine „2“ ausgefallen 
u. s. w.; das sind einige Kleinigkeiten, die dem Bericht- 
erstatter aufgefallen sind, aber wie ersichtlich keine 
weiteren Einwände involvieren. An mehreren Stellen 
nicht ganz einwandsfrei sind die kurzen technischen 
Darlegungen S. 254 ff., trotzdem darf das Buch als einer 
der sich häufenden erfreulichen Beweise dafür angesehen 
werden, welches Interesse die Elektrochemie von Tag 
zu Tag gewinnt, und es darf als ein gutes Hilfsmittel 
zur Verbreitung gediegener theoretischer Kenntnisse in 
der Elektrochemie dem Kreis, für den es bestimnit ist, 
empfohlen werden. R. A. 


Bibliographie der Metall- Legierungen. Von M. Sack. 
8o Seiten. Verlag von L. Voss, Hamburg und Leipzig 
1903. Preis 2 Mk. 

Die ausserordentlich nützliche und dankenswerte 

Zusammenstellung dieser interessanten Bibliographie ist 

bereits in der Zeitschrift für anorganische Chemie 35 


1) Ostw. Zeitschr. 36, 371 (1901); ref. diese Zeit- 
schrift 7, 963. 
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(1903), 249 erschienen und dürfte für unsere Leser 
vielfach von ausserordentlichem Wert und Intersse sein. 
Die Einteilung ist in sehr übersichtlicher Form folgen- 
dermaassen getroffen worden: 

Den Hauptumfang bildet ein 88o Nummern um- 
fassendes Register der aufgezählten Arbeiten in alpha- 
betischer Reihenfolge der Autoren. Hinter jedem 
Autornamen folgt die Ueberschrift und Angabe des 
Ortes der Veröffentlichung, eventuell der Sprache, auch 
Stellen, woselbst Referate darüber zu finden sind, und 
schliesslich die Angabe in chemischen Formeln, welche 
Legierungen daselbst besprochen werden, z. B.: Ag Bi, 
PbZn. Als sachliches Register dient eine Zusammen- 
stellung auf sieben Seiten derart, dass jede Legierung 
durch die chemische Formel ihrer Bestandteile be- 
zeichnet, unter denjenigen Bestandteil registriert wird, 
dessen chemische Formel alphabetisch vor den anderen 
steht. So finden sich z. B. unter Ag alle Legierungen 
mit Metallen, deren chemische Formel alphahetisch 
hinter Ag folgen, zunächst die binären, dann ternäre 
u.s. w., alles in alphabetischer Ordnung. Hinter jeder 
Formel des zweiten, resp. jedes weiteren Komponenten 
sind die Nummern der Arbeiten aus dem Hauptteil der 
Zusammenstellung angeführt. e 

Die Litteratur ist, wie schon der Umfang von 
880 Arbeiten vermuten lässt, ausserordentlich sorgfältig 
und weitgehend berücksichtigt worden, auch sind die 
Litteraturen der verschiedensten Länder ausgezogen, so 
dass alles dafür spricht, dass wir hier ein ausserordent- 
lich sorgfältigess und verdienstliches Werk vor uns 
haben. Auch Stichproben ergaben dem Berichterstatter 
keine erkennbare Lücke. 

Man darf dem Verf. um so mehr Dank für seine 
Arbeit wissen, als eine solche im allgemeinen ausser- 
ordentliche Selbstverleugnung verlangt und vielfach 
nicht die entsprechende Würdigung findet. R.A. 


Von 
315 Seiten. Wiley and 


Quantitative chemical Analysis by Electrolysis. 
Classen - Boltwood. 8°. 
Sons, New York. 3 Dollars. 

Das vorliegende Buch ist eine neue Auflage der 
schon im Jahre 1898 erschienenen Uebersetzung der 
vierten Auflage des bekannten Classenschen Werkes 
„Quantitative Analyse durch Elektrolyse“. Der Um- 
fang ist ungefähr derselbe geblieben, etwa 300 Seiten. 
Der Inhalt lässt sich in zwei Teile zerlegen, und zwar 
erstens eine kurze Besprechung der neueren Theorie 
der Lösungsvorgänge, eine Beschreibung der meist 
gebrauchten Apparate zur elektrolytischen Messkunde, 
und der elektrischen Anlage des Laboratoriums für 
Elektrochemie in Aachen. 

Der zweite Teil ist dem Studium der Elektroanalyse 
gewidmet. Es wird mit Bestimmungen der verschiede- 
nen Metalle in Lösungen, die nur ein einziges Metall 
enthalten, angefangen, nach welchen man zu Trennungen 
und schwierigen, komplizierteren Analysen fortschreitet. 
Bei der Besprechung irgend eines Metalles stehen reich- 
liche Litteraturangaben zur Verfügung. Im ersten Teile 
ist die Zusammenstellung systematischer als in der 
ersten englischen Auflage. Der Uebersetzer hat ja in 
ziemlich befriedigender Weise das schwierige Problem 
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gelöst, auf wenigen Seiten dem Leser eine Darlegung 
der modernen Theorie der Lösung zu geben, aber die 
Frage muss offen bleiben, ob der Leser, der keine 
weiteren Kenntnisse besitzt, dadurch die elektrolyti- 
schen Vorgänge wird theoretisch besser verfolgen können. 
Das Kapitel über kompliziertere Analysen, z. B. von 
Mineralien, welches in der vierten deutschen Auflage 
ausgelassen, aber in der ersten englischen behalten 
wurde, ist in der vorliegenden Auflage abgekürzt worden, 
und zwar von 50 bis auf 14 Seiten. Den Trennungen 
dagegen sind jetzt 55 Seiten, vorher 40 Seiten, gewidmet. 
Der Druck und die Abbildungen sind vorzüglich, und 
Verf. und Verleger haben sich in dieser Beziehung vor 
keiner Mühe gescheut, um das Beste zu geben. Von 
Chemikern, die für dieses Gebiet Interesse haben, ins- 
besondere denjenigen, denen die englische Sprache 
weniger Schwierigkeiten macht als die deutsche, wird 
das Buch gewiss freudig aufgenommen werden. 

Rob. B. Denison. 


Pysikalisch-chemische Theorieen. Von A. Reychler. 
Nach der dritten Auflage des französischen Originals 
bearbeitet von B. Kühn. VII und 389 Seiten. Mit 
Abbildungen. Preis geh. ọ Mk., geb. Io Mk. Verlag 
von Fr. Vieweg & Sohn, Braunschweig 1902. 

Das vorliegende Werk gliedert sich in fünf Teile: 
I. Grundgesetze; 2. die Aggregatzustände und Lö- 
sungen; 3. Thermochemie, Elektrochemie, Natur der 
Salzlösungen; 4. chemische Mechanik; 5. Thermodynamik. 
Die Behandlung des Stoffes darf im allgemeinen als 
wohlgelungen und bestens lesbar bezeichnet werden. 
Für viele Interessenten wird es auch als ein Vorzug 
gelten dürfen, dass die Anwendung höherer Mathematik, 
ausser bei der Behandlung der Reaktionsgeschwindig- 
keiten, wo sie unerlässlich ist, vollständig vermieden 
ist, ohne dass deshalb die mathematische Behandlung 
etwa zu stark zurückgedrängt worden wäre. 

Auch die Dissociationstheorie der Elektrolyte ist 
mit anerkennungswerter Objektivität wiedergegeben 
worden, wenn auch der Verf. im Herzen nicht ganz 
mit ihr einverstanden ist, sondern (siehe S. 218ff.) lieber 
eine eigene „Hypothese der beweglichen Ionen“ an 
ihre Stelle setzen möchte, da die Auffassung elektrisch 
geladener Atome seinem Geschmack nicht ganz ent- 
spricht. Er versucht statt dessen eine schon mehrfach 
angenommene hydrolytische Dissociation einzuführen 
und die Schwierigkeiten, die sich bei den starken 
Säuren und Basen aus dieser Annahme ergeben, durch 
die weitere Annahme zu beseitigen, dass sich die Mo- 
lekeln dieser Substanzen zu salzartigen Verbindungen 
mit den Molekeln des Lösungswassers, die dann auch 
als osmotisch wirkende Bestandteile anzusehen sind, 
vereinigen. Allerdings bemerkt er nicht, dass diese 
Annahme auf Grund des Massenwirkungsgesetzes un- 
möglich ist, denn er sagt, um die Erscheinungen der 
elektrolytischen Leitungen zu erklären, dass von den 
Wassermolekeln um so mehr gebunden würden, je ver- 
dünnter die Lösung ist, ohne zu bedenken, dass, worauf 
schon Nernst in seiner theoretischen Chemie aufmerk- 
sam gemacht hat, die aktive Masse des Wassers in ver- 
schieden konzentrierten Lösungen so gut wie konstant 


angesehen werden muss, keinesfalls aber in dem Maasse 
variiert, wie es für den Erklärungszweck erforderlich ist. 

Zu besonders gekünstelten Annahmen wird er bei 
der Erklärung der wirklichen Hydrolyse durch seine 
Hypothese gedrängt, und infolgedessen wird der Verf. 
bei einsichtigen Leuten schwerlich viel Gegenliebe für 
seine neue Anschauung finden, um so mehr aber bei 
solchen, die à tout prix die Ionentheorie nicht annehmen 
wollen. 
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Eine Reihe weiterer Bemerkungen liesse sich an 
Einzelheiten knüpfen, doch soll darauf verzichtet 
werden, da sie für die Wertschätzuug des Buches 
nichts Wesentliches ausmachen, 


Im allgemeinen darf für denjenigen, der keinen 
besonderen Wert auf die ausführliche Behandlung des 
elektrochemischen Teils legt, das Buch in jeder Be- 
ziehung bestens empfohlen werden. R. A. 


VORLESUNGEN ÜBER ELEKTROCHEMIE 


UND PHYSIKALISCHE 


CHEMIE AUF DEUTSCHSPRACHIGEN HOCHSCHULEN 


im Wintersemester 1903.04. 


Basel. Kahlbaum: Ausgewählte Kapitel der 
physikalischen Chemie, Kolloquium über theoretische 
Chemie, Praktikum für physikalische Chemie. 

Bern. König: Ionentheorie; Mai: Anorganische 
Chemie im Lichte der Ionentheorie. 


Braunschweig. Bodländer: Physikalische Chemie, 
Elektrochemie, Metallurgie, chemische Technologie, 
physikalisch-chemische und elektrochemische Uebungen, 
Kolloquium. 

Freiburg 1. BB Mever: Elektrochemie, mecha- 
nische Wärmetheorie und deren Anwendung auf physi- 
kalische und chemische Probleme, Elektroanalyse, phvsi- 
kalisch-chemisches Uebungspraktikum, selbständige 
physikalisch- chemische Arbeiten; Müller: Theoretische 
Grundlagen der chemischen Analyse, die Phasenregel. 


Göttingen. Nernst: Theoretische Chemie, physiko- 
chemische Arbeiten und Uebungen, Akkumulatoren, 
physikochemisches Kolloquium; Tammann: Praktikum 
der unorganischen Chemie, zur Chemie der Silikate, 
Lehre vom Gleichgewicht heterogener Systeme in An- 
wendung auf die unorganische Chemie; Coehn: An- 
gewandte Elektrochemie, elektrochemisches Praktikum; 


Eigenschaften der Milch und deren Bedeutung für die 
Verwertung derselben; Hammerl: Elektrotechnik I, 
elektrische Maasse, Elektrolyse, Akkumulatoren und 
Gleichstrommaschinen; Hopfgartner: Grundzüge der 
Elektrochemie. 


Lausanne. Dutoit: Physikalische Chemie, Thermo- 
chemie und theoretische Elektrochemie, Uebungen in 
der physikalischen Chemie. 


Leipzig. Ostwald: Chemisches Praktikum, physi- 
kalisch -chemisches Praktikum, Besprechung wissen- 
schaftlicher Arbeiten; Des Coudres: Kinetische Gas- 
theorie; Wagner: Allgemeine Stofflehre, Analvse; 
Luther: Photochemie und photographische Chemie, 
physikalisch-chemisches Praktikum; Bodenstein: 
Physikalische Chemie; Marx: Gasentladungen und 
Elektronentheorie; Dahms: Spektralanalyse. 


Marburg. Schaum: Physikalische Chemie, Inter- 
ferenz und Polarisation; Schenck: Chemie der Metalle, 
elektrochemisches Praktikum, Uebungen. 

Stuttgart. Kauffmann: Physikalische Chemie, 
physikalisch -chemisches Kolloquium; Häussermann: 
Uebungen in elektrolytischen Arbeiten. 


Würzburg. Nichts. 


Zürich (Universität). Werner: Elektrochemische 
Uebungen; Pfeiffer: Physikalische Chemie. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Kötz: Chemische Tagesfragen; Manchot: Stereo- 
chemie. 
Greifswald. Nichts. 
Innsbruck. Tollinger: TPhysikalisch- chemische 
Greifswald. Prof. Authenrieth in Freiburg i. B. 


wurde an Stelle von Prof. Schwanert (gestorben am 
17. Oktober 1902) als o. Professor der Chemie berufen. 

Heidelberg. Gelegentlich des Universitätsjubiläums 
wurden Arrhenius-Stockholm und Sir W. Ramsay- 
London zu Ehrendoktoren ernannt. 


München (Universität). J. Sand habilitierte sich 
für Chemie. d 

Stuttgart (Tierärztliche Hochschule). Prof. 
Schmidt (Chemie) trat in den Ruhestand, an seiner 
Stelle ist dem Privatdozenten Prof. William Küster 
die Professur übertragen worden. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstrasse 7, richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. R. Abegg in Breslau. 


antwortlichkeit, und zwar nach dem Auslande unter 
Kreuzband, nach dem Inlande ohne solches, wie bei 
Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 
Postanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be- 
nachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind an 
die Geschäftsstelle zu richten. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a.S. 


Are) e K D 


1903] ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Hartmann d Braun, A.-G. 
Frankfurt a. M. 
Spezialfahrik elektrischer Messinstrumente für jeden Zweck. 


| | Königl. Preussische Goldene Staatsmedaille, 


E Strommesser und Spunnungsmesser für jede Messorösse, 


alle elektrischen Messinstrumente für elektro- 
chemische Zwecke, 


insbesondere zur 


 Widerstandsbestimmung von letrolyten nach Kohlrausch u.a. 


Blektrische Temperatur-Messapparate 
für Fernmessung und unzugängliche Räume. 


rer Ki én 8 Ca A d gaäefg 
et 
De, ) N 


GAS 


Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


Die magnetische Untersuchung 


 Eisens und verwandter Metalle. 


Ein Leitfaden für Hütteningenieure. 


` e ai Reg LE Aal A ga tat, Eii ad PTER "ER 
ke eg. St gef D H d Ari» Kä AE, 


Von 


Dr. Erich Schmidt. 


Mit 42 in den Text gedruckten Abbildungen. — Preis 4 Mk. 


wm: 
=e ' e 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE, A P 


Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. Fer; Gë Fr 


Monographieen über angewandte Elektrocher 


Herausgegeben von SC A 
Viktor Engelhardt, ne eA 
Et Se und Chefchemiker der Siemens & Halske-A.-G., Wien. KE) 


Band IV. =; Zen 


Einrichtungen von elektrolytischen Luho di to 


unter besonderer Berücksichtigung der Bedürfnisse Be 


für die Hūttenprazis. = 


Voti 


Si 


H. Nissenson, 


Direktor des Central- Laboratoriums der EE zu Stolberg und in Weste = e 


Mit 32 in den Text gedruckten Abbildungen. — Preis Mk. 2,40. IR pey” 
ver 


Band V. ` | nn = BS 


Die Herstellung von n Metallgegenständen auf tonnen? A 
EE Et 


Von 


Dr. W. Pfanhauser, - 


Fabrikant von Maschinen, Apparaten und chemischen Präparaten für Elektroplattierung, € e alva nople j 
und ba in a 


Mit 101 in den Text gedruckten Abbildungen. — Preis Mk. VS 


Band VI. vi = | 
Elektro- -Metallurgie SS 
des Nickels- 


von 


Dr. W. Borehers, 


o Professor und Vorstand des Laboratoriums für Metallhüttenwesen und Elektro 
an der Königl. Technischen Hochschule zu Aachen. ` 


—— Mit vier Abbildungen. — Preis Mk. 1,50. - 


Zr 


Digitized by Go VE 
St KE 


a 


ag | ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


ven. wii DE, G, Langbein & Co., Leipzig-Sellerhnusen. wu 


Fabrik für Elektrochemie, Dynamo- und ea ap 
Komplette Anlagen für Galvanoplastik und Galvanostegie, Elektrolyse und Kraftübertragung. 


Ka 
p r 


m 
H 


be 
iz ml! N ei 
` TTT O 
RER En TE eg 
AA 
iiber ni ——{ 
= = = > 
en 
= 


Elektromotore und Dynamos ` für Beleuchtung, o Së 
winnung von Kupfer in 2 

Calciumcarbid, Alkalien, Chlor, Bleicarbonat und ioari Metallsalzen. 

a Widerstände, Messinstrumente speziell für Laboratorien etc. m. 


Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


Die Theorie 


des 


Bleiakkumulators. 


Von 


j = Dr. Friedrieh Dolezalek. 


i Mit 30 Abbildungen. — 1901. — Preis Mk. 6,—. 


Inhaltsverzeichnis: 


Vorwort. — Chemische Theorie der Stromerzeugung. — Thermodynamische Theorie der Strom- 
` erzeugung. — Osmotische Theorie der Stromerzeugung. — Aenderung der elektromotorischen Kraft mit der 
‚ Säurekonzentration. — Aenderung der Elektrodenpotentiale mit der Säurekonzentration. — Der Temperatur- 


koäffizient. — Einfluss des äusseren Druckes. — Verhalten bei Ladung und Entladung. — Die Reversibilität. — 

Vorgänge in der offenen Zelle. — Der innere Widerstand. — Kapazität. — Wirkungsgrad und Nutzeffekt. — 
> Vorgänge in der Zelle während der Formation. — Messungsmethoden. — Tabelle über Dichte und Prozent- 
‚gehalt von Schwefelsäure-Wasser - Gemischen. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEME. — —— — 


AEG 
Glühlampe 


Preise 
und © 
Musterbuch $ 


BERLIN 


IE ET Vo 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. R. Abegg in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Hali tani 
e bei? kb 


Digitized by Googlis 


a 
ae 


EE 


r Deutschen Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutschen Elektrochemischen Geitllachen) 


unter Leitung von | . 


Prof. Dr. R. ABEGG-Breslau. 
Verlag von WILHELM KNAPP in Halle a. S. 


27. August 1903. IX. Jahrgang. 


; Die Zeitschrift für Elektrochemie erscheint Sosbentlich einmal an jedem Donnerstag im monatlichen Umfang. 
a 8Bogen. Das leie: kostet vierteljährlich Mk. 5—. Für Mitglieder Sr, Deutschen Elektrochemischen aft 
Fre: nehmen jede Buchhandlung, die Post (Post-Zeitungs- og Nr. 8824), sowie die Verlagsbuchhandlung von 
ie in Halle a. S., EE 19, entgegen; Inserate werden für die wa Shine ses Petitzeile mit 30 Pfg. berechnet. Bei 


le Adresse der Redaktion für are, € s.w. ist: Professor-Dr.R.Abegg, Breslau, Kaiser Wilhelmstrasse 70. Alle gesohäft- 
ngen werden an Herrn Privatdozent H.Danneel, Breslau XII, Kronprinzenstr. 55, erbeten. Von Originalarbeiten werden, 
EAnsehe auf den Manuskripten oder Korrekturbogen nicht geäussert werden, den Herren Autoren 25 Sonder- 


` Inhalt des fünfunddreissigsten Heftes. | 
Pes -— Seite - Seite 

Elektrochemie der Verbindungen des Ueber die Geschwindigkeit der Umwand- 
ds par dem . Sauerstoff. II. Von . Jung von Ueberschwefelsäure in Carosche 
à Müller Deren 20. Säure und über die Formel der letzteren. 


a hl y Von MartinMugdan‘. eieiei EE 
di lie Strahlungsgesetze. HI Më Bücherbesprechungen . . . 2... . 721 
m en in der Chemischen Gesellschaft Berichtigung - . . 722 
oi Be amt 3: E 1903. Von g Hochschul- und Personal-Nachrichten . . 722 
| es eim . ... ERR Veremsnachrichten ee e "e Aa 


Namen- und Sach- Register, 


Seite - Seite Seite 
sch Bunsen Gesell- Müller, E., Elektrochemie der Jodsauerstoffverbindungen, Elek- 
Fe für angewandte Jodsauerstoffverbindungen . 707 trochemie der, Müller . . . 707 
lische Chemie Pringsheim, E., Strahlungs- Kolloïde, Theorie der, Müller . 721 
ee Elektro- gewetze. 4 une ie MIO: Pexsosialnaclisichten‘ ir Er ae 
RER Ver- Sauerstoff - Jodverbindungen, 
nchten . 722 Elektrochemie der, Müller . 707 
ZA Berichtigung . . ee Strahlungsgesetze, Pringsheim . 716 
and, P, Berichtigung . (rA BEE Lem e 721 Theorie der Kolloide, Müller - a 
e eegecheche- Carosche Säure, Bildungs- Ueberschwefelsäure, Umwandlungs- 
A  Caroscher Säure geschwindigkeit aus Ueber- geschwindigkeit in Carosche 
Be chwefelsäure 72 schwefelsäure, Mugdan. . . 719 Säure, Mugdan . .. .....719 
à. heorieder Kolloide 721  Hochschulnachrichten. . . . 722 Vereinsnachrichten . . . . . 722 
WE 
= Bei der Redaktion eingegangene Abhandlungen: 
m F almaer: Ueber das absolute Potential. der Kalomelelektrode (21. 8.). — G. Bodländer und 


öppen: GC Beiträge zur Theorie technischer Prozesse. II. (21. 8.). 


e 


r liegt ein Prospekt bei von Wegelin & Hübner, Maschinenfabrik und Eisengiesserei, 
Aktiengesellschaft, Halle a. Sa, 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. SE Ge 
rá es a 


venar von Wilhelm Knapp in ı Halle : 


as. 


_Mehrphasige 
Elektrische Strö 


und 


Wechselstrommotoren. 
Von 


Silvanus P. Thompson, RR 
er 
Direktor und Professor der Physik an der Technischen Hochschule der Stadt Sat Gilden von 1 London. 


won 


Zweite RR 


Uebersetzt von K. Strecker u und F. BEER g 


Das Werk erscheint in ca. 10 Heften à 2 Mk x 


e 


Se E 
Aa e 


Galvanische Element ad 


der Neuzeit 


Herstellung, Einrichtung. und Leistun 2.52 


Nach praktischen Erfahrungen 
dargestellt. von Ge Kéi: EB = 


Johannes Zacharias, EE 


Ingenieur. ie = 


Zu beziehen durch alle Buchhandiı ınge 


“ 
ee "pp. e Ale 


` 
5 
P 
r, 
k 


Lé 
` 


ya 


aJe 


ane 


CS 


d k 
vg 


© Spezial-Fabrik 


Pra 


D 
U 


 Lvnarstr, 5/6. Berlin N. 39. Lynarstr. 5/6. # 


e ` e II an GË 
marge ma ! 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE: 


von 


elektro-technischen 


Mess-Instrumenten, 


Schalt-Apparaten, Regulier-Widerständen. S 
Dr. PAUL MEYER $ 


Aktiengesellschaft A 


a V $ dn 


Speziell für alle Zwecke I 


der K 


(Siehe h d 
Elektrochemische Uebungsaufgaben Hi; 


(819) ab 


Bitte Preisliste einzufordern. 


a T 


d 


PAD 6 gi AN 
Digitized by N3 VUO 


Elektro- c 


von Dr. Felix Oettel.) lag 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


` 


TTT TITTEN ET COD SS 56 


ee 
Kohlen 


Elektrochemie m Bektrometallurgie, 


@. Conradty, 
Mürnberg. 


Kohlenstifte für elektr. Beleuchtung, 
Galvanische und Mikrophon-Kohlen. 


et: 

der Wildenschaft der Techni 
Hochschule zu Berlin-Charlo eg. 
Unentgeltlicher Nachweis von N 
Studierenden aller een Si: 


während der Ferien. ee a 
während des Semesters. in Sa? Bet 


Verlag von Wilhelm. Knapp En 
in Halle a. S. wr 


BE ER 
Der ` Wf, 


Bau, Betrieb nd Be nmn ` = : 


RetrhnBelhtngranage SE | 


Ein Leitfaden Rn =: Er: 
für = — E "ei und 
Monteure, Werkmeister, T echniker et. CH 


Deeg SE ne ~= 


ze 48 
Ke Sab 
. von Bew SS? g -a 


Er Grp ne SC 


ee ge A, + Së 


Ingenieur, P Pi. T 


ee Achte Auflage. ` e? RECH 
et E EE, eg A Bn 2 WË To. mat 
Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. l BS DEE E nd 


E 1900. — Preis geb. ARMEE SEIT 
Die | re 


WA ep, 8 
` El 


Goldene Medaille 
Erste Acetylen-Fach-Ausstellung Berlin 1898. 


NL TNTHITN NE 


Zeen EE 


Ea] 


- > 
"di Theorie und Praxis vw a | 
Normalelemente ba 
und ihre Anwendung Analytischen Ele CG ees E 
e è ? = ch . ET ër 
in der elektrischen Messtechnik rer aer? SE SE 
von Ve E 
Dr. phil. Bernhard Neumann, a 
Dr. W. Jaeger, ` | Assistent für Hüttenkunde an der könig 
Kaiserl. Professor, Mitglied der Physikalisch- Technischen Reichsanstalt in Charlottenburg. techn. Hochschule. e Rache 
Preis 6,— Mk. Mit 65 In den Text er b 


Wildsteiner Thon- u. Chamottewaren-Fabrik 
Engelhardt Graf Wolkenstein, Wildstein bei Eger in Böhmen 


offeriert zu den niedrigsten Preisen ihre in den Fachkreisen gesuchten 
Rohmaterialien, wie: sandfreien hochfeuerfesten Kaolin, Kapsel-Kaolin, 
Glashafen - u. Ziegelthon für Glas-, Chamotte-, Porzellan-, elektr. Beleuch- 
tungskohlen-, Ofen-, Alaun-, Papier- etc. Fabriken; ferner ihre best- 
bewährten Fabrikate, als: beiderseits gut glasierte säurebeständige Stein- 
zeugrohre, Kaminaufsätze, Pferdemuscheln, Futtertröge, Wasserständer, 
sowie überhaupt alle Gefässe für Hauswirtschaft, chemische u. andere 
Zwecke, Pflasterplatten, ff. Chamottesteine nebst dazu gehörigem Mörtel, 

poröse und gewöhnliche Mauerziegel, Strangdachfalzziegel, Muffelöfen, 
Drainagerohre etc.etc., und liefert Proben u. Preislisten gratis u. franko. 


a elektrischen See Eeer? 
ven l SEN 
Dr. O. Fröli (ai 
Mit 132 Abbildungen im Te 
_ Preis Mk.8,—. es 


Chan: işa Ko g- sc 


e Ce 


Digitized by Google en Ka 


| ZEITSCHRIFT. FÜR 


ELEKTROCHEMIE 


Nr. SE: 


37, August 1902. 


IX. Jahrgang. 


ZUR ELEKTROCHEMIE DER VERBINDUNGEN DES JODS MIT DEM SAUERSTOFF. II. 


Die Beschleunigung der Reaktion 3 JO,'+J'—4J0, durch Wasserstoffion, 
Platin, Wärme und Licht. 


Von Erich Müller. 


(Aus dem elektrochemischen Laboratorium der Königl. Sächs. Technischen Hochschule in Dresden.) 


In einer voraufgehenden Mitteilung!) wurde 
gezeigt, dass in normal-alkalischer Lösung Jodid 
und Perjodat miteinander in messbarer Zeit 


nicht nach 
SER SICH FAT 

in Reaktion treten, obwohl damit den Potential- 
messungen zufolge ein beträchtlicher Verlust an 
freier Energie verknüpft ist. Den Gegenstand 
der folgenden Betrachtungen bildet einmal die 
Feststellung der Ursache für das Ausbleiben be- 
sagter Reaktion und die Fixierung der Be- 
dingungen, die vermutlich ganz allgemein erfüllt 
sein müssen, damit eine niedere und eine hohe 
Oxydationsstufe eines Stoffes, welche durch 
mehr als eine Zwischenstufe getrennt sind, 
miteinander zu einer mittleren reagieren können, 
resp. damit eine mittlere in eine niedere und 
höhere, nicht angrenzende Stufe zerfallen kann, 
und weiter die Besprechung einiger Einflüsse, 
welche katalytisch die obenstehende Reaktion 
in Gang setzen, d.i. Wasserstoffion, Platin, 
Wärme und Licht. 

Was den ersten Punkt anbelangt, so diene, 
um verständlich zu sein, wieder eine graphische 
Darstellung, an Hand deren man leicht über- 
sehen kann, wie nach Kenntnis der elektro- 
motorischen Kräfte, welche zur Ueberführung 
jeder einzelnen Oxydationsstufe in eine andere be- 
nötigt werden, die zwischen den Stufen möglichen 
chemischen Reaktionen verlaufen werden, und 
die im Vergleich zu der kürzlich gegebenen 
mehr die Energieverhältnisse zur Anschauung 
bringt. 

Die Bedeutung dieser graphischen Dar- 
stellung sei zunächst an dem einfachen Fall 
erläutert, dass ein Stoff mit drei Oxydations- 
stufen vorliegt, die nach Luthers?) Vorgang 
mit N (niedrigste), M (mittelste) und Æ (höchste) 
bezeichnet seien. 


Dann hat man: 


N-+a — M, 
MIÖ—H, 


Der Einfachheit halber sei a = b = 1, und 
zwischen N und M einerseits und M und H 
anderseits seien keine Zwischenstufen möglich. 


1) Diese Zeitschr. 9, 584. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 34, 488. 


Es ist nach Luther dann 
2IN—H=RIN.MTTH—H (1) 
Es soll zunächst für die Konzentration v = 1 
der variablen Stoffe die Reihenfolge 
IM, ZER, IM > HT" 
bestehen. Unter diesen Umständen würden 
also der gegebenen Regel!) zufolge die end- 
ständigen N und H zu den zwischen neben- 
ständigen M reagieren, weil dabei ein Verlust 
an freier Energie stattfindet. Um dieses graphisch 
wiederzugeben, verfährt man folgendermaassen: 


1. Eine gerade Linie BD in Fig. 140 wird in 
so viel gleiche Teile geteilt, als + # beim Ueber- 
gang N—- H aufgenommen werden, also hier 
in zwei Teile durch C. Es ist BC = CD == 1 F. 

2. Auf BD werden in B, C und D Senk- 
rechte errichtet 

Jede dieser Linien teilen wir einer Oxy- 
dationsstufe zu. Gilt die D-senkrechte für 
N (niedrigste), dann die um z7 nach links 
liegende für die Stufe, welche aus N durch 
Aufnahme von ri F entsteht u. s. w., also im ge- 
wählten Beispiel die C-Senkrechte für M (mittelste), 
da die Entfernung von C und D = 1 F ist und 
N+-1-+-F—HM ist. Die B-Senkrechte gilt 
dann für H (höchste). 

Auf jeder Senkrechten trägt man von BD 
aus die E. K. (indem man eine bestimmte Strecke 
— ı Volt setzt) ab, die nötig ist, um N zu der 
zur Senkrechten gehörigen Stufe zu oxydieren, 
und zwar so viel mal, als + F dazu nötig sind. 
Im gewählten Beispiel also auf der C-Senkrechten 
von C aus Iry_,m = CJ, auf der 3-Senkrechten 


I) Diese Zeitschr. 9, 584 ff. 
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er „u=BAdaN+ı-+-F—MundN-+2 
+ FH. 

3. Man ziehe durch A eine Parallele zu BD 
und verlängere die in C und D errichteten 
Senkrechten bis zum Schnitt mit dieser. Es ist 
dann KI zu pn Man verbinde noch A mit 
D, und / mit A und D, und ziehe /G parallel 
zu BC. 

4. Es ist dann 

AKCB= ob, nu H = ENH 
(E = freie Energie) 
AKIG = F-RMoH= Ey_H 
GICB= F-Rn_M = ENM 
und AKCB = AKIG + GICB, d.h. die Be- 
dingung 
En— 
ist erfüllt. 

5. Denkt man sich die freien Energieen durch 
die entsprechenden halben Flächenstücke ge- 
geben, dann ist 

ADB = 2 EA H oder = 2 (E m—H-+ EN m), 

AGI = Eu — E 
GIDCB=3En_M 
ADI, das schraffiert gezeichnete Flächenstück, 
ist = ADB — (AIG + GIDCB) = 2 E4->H 
+ 2 Eau A a Em—H Ex 3E; —>M — Em—H 
— En- M. 

Es stellt also das schraffierte Stück den Ver- 
lust an freier Energie dar, welcher bei der 
Reaktion H + N = 2 M erfolgt. 

6. Der Betrag der freien Energieen ist von 
der Konzentration der einzelnen Stufen ab- 
hängig. Die Punkte A, / und D gelten hier 
für die Konzentration Eins und steigen und 
sinken in der Fig. 140 mit steigender und 
sinkender Konzentration der ihren Senkrechten 
zugeteilten Stufen. 

7. Die Tangenten der Winkel, welche AD, 
AI und ZD mit DB bilden, sind gleich den 
respektiven Werten von TN—> H, TM—Hı RN —M: 

Je steiler die Linien, die wir Potentiallinien 
nennen wollen, von einer Oxydationsstufe zur 
nächst tieferen abfallen, um so grösser ist die 
E. K., die zur Oxydation der niedrigen in die 
höhere Stufe benötigt wird. 

8. Wenn die Potentiallinien, welche von einer 
niedrigeren und höheren zu einer mittleren 
führen, hier D/ und A/, sich in einem nach 
oben konkaven Winkel schneiden, so ist 
Exn—onu>2En_ m und die Bedingung für das 
Stattfinden der Reaktion H + N =2M erfüllt, 
da damit ein Verlust an freier Energie ver- 
knüpft ist. 

9. Schneiden sich die entsprechenden Poten- 
tiallinien in einem nach oben konvexen Winkel, 
(Lage AID), so ist 2Ex— u >Ex—ą und es 
wird umgekehrt bei der Reaktion 2 M— N + H 
Energie frei. Man kann also in dieser Weise 
sofort aus der Figur einen Schluss auf den Ver- 
lauf der Reaktion ziehen. 


M EM—H + EN—M 
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Io. Für alle auch komplizierteren Fälle er- 
giebt die graphische Darstellung folgendes: 

Stellt das Feld (hier ADB), welches durch 
die Potentiallinien 7—N (hier 4D), die Senk- 
rechte für die Konzentration von H uer JP 
und die Niveaulinie für die freie Energie von A 
(hier BD) eingeschlossen wird, Zy_.# so viel 
mal dar, als F zwischen den für H und N 
geltenden Senkrechten liegen, so wird ein Betrag 
an Energie frei, oder aufgewandt, der dem Feld 
entspricht, welches durch die Potentiallinien 
H—M, M—N und HN eingefasst wird, 
wenn H und N zu M mit einer Anzahl Molcküle 
reagieren, die sich umgekehrt verhalten wie de 
Anzahl F, die zwischen den Senkrechten für H 
und M einerseits und M und N anderseits liegen. 

ıı. Blicken wir in Fig. 140 von einem nach 
B zu gelegenen Standpunkt senkrecht auf AD. 
so sehen wir, dass keine Oxydationsstufe dauernd 
auf einer Höhe verharren kann, wenn ihr de 
Möglichkeit geboten ist, einen tieferen Standpunkt 
aufzusuchen, eben eine Wiedergabe der That- 
sache, dass immer eine chemische Reaktion 
erfolgt, wenn damit unter allen Umständen cin 
Verlust an freier Energie verknüpft ist. 

Nach Besprechung dieses einfachen Failes 
kann zu der eines komplizierteren übergrgangeı 
werden, bei dem es sich um einen Stoff mit 
mehr als drei Oxydationsstufen handelt. E 
sei sogleich der konkrete Fall des Jodes gewätl:. 

Hier haben wir folgendes: 

J +4H,0 +88 JO; +8H 
J+3H,0 +66 — J0; -4+-6H 

[J.-H 2 H0 +46— JO +4H nicht bekannt 
Oh +H#0+29—J0' +27) 

THID thd 

Es sollen zunächst nur die nicht einge- 
klammerten Vorgänge in Betracht gezogen werder 
Ist z. B. die folgende Potentiallage für die prak- 
tischen Konzentrationen Cpe=1, Cj gesàtugt 
Cen sau CJOʻv=0 gegeben 
F ELJO FJJ FI Js EIN nl 
so teilen wir entsprechend der oben gegebener 
Regel, gemäss der Anzahl ©, die bei ds 
Uebergang der höchsten in die niedrigste Oxy- 
dationsstufe frei werden, eine gerade Linie SC 
in Fig. 143 in acht gleiche, je ein — vorstellende 
Teile. Auf der in Punkt ı errichteten Sch 
rechten tragen wir Ir; __. Le auf der in Punkt 
6X TJ —»jJoy, auf der in Punkt 8 8X Tp ty; 
nach oben ab und bezeichnen die Endpunkte (s, 
F und E mit den resp. Stufen 1/,/,, JO; um 
JO, Punkt C mit bh, 

Es geben dann die Neigungen der Ver 
bindungslinien die resp. Potentialgefälle an 

EF = ZC fra —J0, EC =x Zb 10, 
EG =F jJ, JO ee FR Jon EG +7, 


ere 
Fass? 


> o oa 


"F —> Ir 
Es stelle wölter ECA BEA jo, dar, ds h 
GË joy u.s.w. EFC entspricht danu ve 
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Energie, die frei wird, wenn P und JO,' im 
Molekularverhältnis 2:6 reagieren zu ZS), wenn 
also die Reaktion 6/0,' + 2J = 8 JO,’ verläuft 
FGC, wenn J, zu Zi und P im Verhältnis 
1:5 nach 3) + 3M0 — JO; +5J/+6H 
reagieren u. S. W. 

Die Fig. 141, 142 und 143 stellen drei ver- 
schiedene, willkürlich gewählte, mögliche Poten- 
tiallagen dar, welche bei konstanter Konzentration 
der einzelnen Stufen nur durch die Verschieden- 
heit der H-Ionenkonzentration auftreten. 

Betrachten wir zunächst die Lage wie sie 
durch Fig. 141 gegeben ist; sie ist in stärker 
sauren Lösungen vorhanden. Hier schneiden 
sich die Potentiallinien JO,'—J, und J—Js 
und weiter JO} — J} und J'— jJ, in einem nach 
oben konkaven Winkel. 


E3 l 
| | 
Ñ | 
Zi 
i D 
| | 
| i 
; | 
l Ä 
l i 
NN 
e 3 é f D 3 H e la 


Fig. 141. 


Bei der Reaktion 
I tJO +H 8H —4J 44H00 (a) 
wird die dem Felde ZGC, bei der Reaktion 
.5/+J09'+6H —3J,+3H,0 (b) 
die dem Felde FGC entsprechende Energie frei. 
Ferner wird der Verlust an freier Energie für 
6JO; Lal BIO) S 
EG + T — 4JO;' 


dargestellt durch Feld und für 


ER (Oh EE (d) 
durch Feld EF 
Dass in sauren Lösungen Jodat sowohl als 
Perjodat auf Zusatz von Jodid freies Jod ent- 
stehen lassen, ist bekannt und das Stattfinden 
der durch Gleichung a und b gegebenen Reak- 
tionen braucht nicht mehr erwiesen zu werden. 
Begegnen sich Perjodat und Jodid in saurer 
Lösung, so könnte sich noch Gleichung c ab- 
spielen. Jedoch könnte /O,' nur vorübergehend 
auftreten, da es unter weiterem Verlust an freier 
Energie nach Gleichung b mit Pm Reaktion 
tritt. Wenn also hier als Endprodukt stets 


freies Jod auftritt, so könnte doch der Vorgang a 
in den beiden Teilvorgängen c und b verlaufen. 
Dieser Umweg würde jedoch nur dann nötig 


sein, wenn 


< EGC wäre, wenn mit andern 


Worten mit der Reaktion c der geringste Verlust 
an freier Energie verknüpft wäre. 


Fig. 142. 


Der Vorgang d kann, wie man leicht sieht, 
nur bei Abwesenheit von Jodion sich vollziehen, 
weil sonst das gebildete Jodat unter Jodab- 
scheidung mit Jodion in Reaktion treten müsste. 

Es würde also dann Ueberjodsäure freies 
Jod zu Jodsäure oxydieren. Dies ist noch 


Fig. 143. 


nirgends beobachtet worden und wird durch 
folgenden Versuch erwiesen. 

5occm einer wässerigen Lösung reiner Ueber- 
jJodsäure wurden in einem kleinen Erlenmeyer 
unter Zusatz von etwa 1 g fein gepulverten Jods 
am Rückschlusskühler auf 60 bis 700 C. so lange 
erwärmt, bis die Lösung farblos und das über- 
schüssige Jod in den Kühler sublimiert war; danach 
wurde abgekühlt. Vor und nach dem Versuch 
wurde durch Titration der Gehalt der Lösung 
an Perjodat und Gesamtsauerstoff bestimmt. 
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ı ccm der Lösung braucht zur Titration 
des Jods, das sich ausscheidet mit 
Bikarbonat 
und KJ: 1/, Gesamt- | 
O = Perjodat O | 


Vor dem Versuch | 2,80 ia As, O; 11,37 '/ o Thiosulfat 1) 


Schwefelsäure und 
KJ: Gesamt- O 


Nach dem Versuch]! 1,15 1/0 4S2 O; 111,51 1) o Thiosulfat 


Fig. 142 und 143 haben das gemeinsam, dass 
bei den Potentiallagen, welchen sie entsprechen, 
und diese sind vorhanden in ganz schwachsauren, 
resp. alkalischen Lösungen, Jod unter Verlust 
an freier Energie, entsprechend dem Felde FCG 
in JO’ und ZG übergeht nach 

SOF hams FOr TOR w0) 

Sie unterscheiden sich jedoch in zwei Punkten. 

1. Während in Fig. 142 sich nur die Poten- 
tiallinien „—J' und J}—JO;' in einem nach 
oben konvexen Winkel schneiden, ist dies bei 
Fig. 143 ausserdem der Fall für die Linien 


Ja —J und Jo —JO;'. 


E EE re 
At ? be s ? 


3 4 D 
Fig. 144. 


Ausser der allbekannten Reaktion (b‘) (die 
allerdings stufenweise über Hypojodit erfolgt) 
könnte in letzterem Falle noch 

4J +40 —7] +J0f+8H (a) 
sich abspielen, also Jod auf Alkali unter Per- 
jodatwirkung einwirken. 

Dies wird nicht beobachtet und hat vermut- 
lich darin seinen Grund, dass andere Zwischen- 
stufen eine Lage haben, wie es etwa Fig. 144 
wiedergiebt. 

Dann würde der Abfall der freien Energie 
stufenweise entsprechend den Feldern GDC, 
DOC und OFC erfolgen, wo das erste kleiner 
ist als ECG Hierfür spricht es, dass Jod und 
Alkali zunächst immer unter Bildung von Hypo- 
jodit reagieren, was schon von Schönbein?) 
und neuerdings wieder von Foerster und Gyr?) 


ı) Die Lösungen der arsenigen Säure und des 
Thiosulfates waren nicht genau aufeinander eingestellt. 

2) Journ. f. prakt. Chemie 84, 385. 

3) Diese Zeitschr. 1903, Nr. II. 
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erwiesen ist. Eine der Linie O entsprechende 
Zwischenstufe JO,‘ ist jedoch hierbei nicht be- 
obachtet worden. Diese könnte jedenfalls bei 
dieser Lage dann nicht mehr in ZP und JO,‘ 
zerfallen, weil die Potentiallinien OŁ und OC 
sich in einem nach oben konkaven Winkel 
schneiden. 

2. unterscheiden sich Fig. 142 und 143 noch 
dadurch, dass bei Fig. 142 die von JO,‘ und P 
nach sämtlichen Zwischenstufen führenden Linien 
nach oben konkave Winkel bilden, und somit 
sowohl die Reaktion c, als auch a mit einem 
Verlust an freier Energie verbunden ist. Bei 
Fig. 143 ist dies in Bezug auf die Linien J'—J, 
und J, —JO,' nicht der Fall. Das heisst: 


‘Während in Fig. 143 bei der Reaktion 
Le weg SA $ (c) 
freie Energie verloren wird, muss solche auf- 
gewendet werden, damit 
I HJ F 8H >40 af (a) 
stattfindet. 

Die Lage Fig. 143 ist die interessanteste und 
ist, wie meine Messungen!) ergeben, diejenige in 
stärker alkalischer Lösung. Da hier die Reak- 
tion c ausbleibt, so liegt es nahe, hierfür die 
durch a gegebene kompensierende Energie ver- 
antwortlich zu machen. Ostwald führt in seiner 
allgemeinen Chemie?) als Grund für die an und 
für sich merkwürdige Beständigkeit des Knall- 
gases bei gewöhnlicher Temperatur folgendes aus: 

„Im Zusammenhang unserer Betrachtungen 
können wir solche Erscheinungen nur dahin 
deuten, dass thatsächlich eine Kompensation der 
chemischen Intensitäts-Verschiedenheiten durch 
andere Energieformen stattfindet, und dass 
zwischen dem Stadium des Knallgases und dem 
des Wassers bei niederer Temperatur Zwischen- 
zustände enthalten sind, welche für den Ueber- 
gang (bei unveränderten Werten der anderen 
Energiegrössen) zunächst eine Erhöhung eines In- 
tensitätsfaktors bedingen würden, bevor die sehr 
bedeutende Verminderung desselben, die dem 
Zustande des Wassers entspricht, sich einstellt.“ 

Angewandt auf die Reaktionen der ver- 
schiedenen Oxydationsstufen untereinander würde 
das heissen: 

Eine niedere und höhere ÖOxydationsstufe 


‚können nur dann zu einer bestimmten, zwischen- 


liegenden von selbst reagieren, wenn bei der 
Reaktion zu sämtlichen zwischenliegenden 
Stufen freie Energie verloren wird. 
Was im speziellen die Reaktion 
3/0, Al (c) 
anbelangt, so sind hiernach die Bedingungen 
für den Ablauf derselben durch die Lage der 
Fig. 142 dargestellt. Es muss nun aber jeder 
Einfluss, welcher das System: alkalische Per- 


I1) Diese Zeitschr. 9, 584. 
2) 11; 4, 8,578, 


Google 
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jodat-Jodidlösung aus der Lage Fig. 143 in die 
der Fig. 142 verschiebt, die Reaktion in Gang 
setzen. Solchen Einfluss üben aus, wie nach- 
stehend gezeigt wird, Wasserstoffionen, Platin, 
Wärme und wahrscheinlich auch Licht. 


Katalyse durch Wasserstoffionen. 


Ausgehend von einer normal- alkalischen 
Jodid-Perjodat-Lösung gelangen wir durch einen 
successiven Säurezusatz bis die Lösung normal 
sauer reagiert, von Lage Fig. 143 nach Fig. 141 
(denn durch #-Ionen wird ry_,yo, und 
Zb fc gehoben, während rt konstant 
bleibt)!. Hierbei muss Lage Fig. 142 durch, 
schritten werden. Es muss mithin ein be- 
stimmtes Bereich der Wasserstoff-Ionenkonzen- 
tration geben, in dem die Potentiallage Fig. 142 
vorherrscht, wo also noch kein freies Jod wie 
in stärker sauren Lösungen das Ende der 
Reaktion c darstellt, sondern Jodat. 

Ich habe, um dieses zu kontrollieren, Jodid- 
Perjodatlösungen verschiedener Alkalität her- 
gestellt, längere Zeit bei gewöhnlicher Tempe- 
' ratur stehen lassen und von Zeit zu Zeit auf 
- ihren Gehalt an Perjodat titriert, um zu sehen, 
~ ob und mit welcher Geschwindigkeit dann die 
Reaktion J' + 3JO; — JO; (c) 
verläuft. 

e Die Lösungen wurden in der Weise her- 

gestellt, dass in Kalilauge das Kaliumperjodat 
gelöst und dann zu 50 ccm dieser Lösung ein 
gleiches Volumen einer normalen Jodkalium- 
lösung gegeben wurde. 

Man darf nicht so verfahren, dass man in 
einer alkalischen Jodidlösung festes Kaliumper- 
jodat löst. Denn das letztere ruft dabei sofort 
.. an der Berührungsstelle der festen Krystalle mit 
der Lösung eine Ausscheidung von Jod hervor, 
was dadurch bedingt ist, dass ÄJO, basische 
Salze bildet und an der Berührung der Krystalle 
mit der Lösung die Hydroxylkonzentration der 
letzteren stark vermindert wird. 

Die Resultate finden sich in der folgenden 
Tabelle. Die Daten bezüglich des Lichteinflusses 
-< auf die Reaktion werden erst später zur Be- 
- sprechung gelangen. Die unter „Normalität“ 
der Lösung in Bezug auf OH' befindlichen 
Zahlen sind für die wahre OY-Konz. nicht genau, 
. sondern zu hoch, da, wie gesagt, das gelöste 
. Kaliumperjodat basische Salze bildet. Die Werte 
sind lediglich aus der zugefügten Lauge be- 
rechnet. 

Wie erwartet, steigt die Geschwindigkeit der 
. Abnahme des Perjodats mit sinkender Hydroxyl- 
 konzentration, während das Perjodat, wie früher 
‚ mitgeteilt, in normal alkalischer Lösung Monate 


i I) Siehe meine graphische Darstellung, diese Zeit- 
schrift 9, 592. 
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Tabelle 1. 


Zusammensetzung der Lösung 
Iooccm Wasser enthielten etwa 1,15 g KJO, 8,4g KJ 
(0,05 Mol. KJO,, 0,5 Mol. KJ im Liter) und eine bei 
den einzelnen Versuchen variable und dort angegebene 
Menge Alkali. 


2accm brauchten zur Titration des Jods, 


-= m ? welches ge ée m 

= ormalität | Zei h |Bikarbonat und Jodkalium ure 

E eit nac ; H,SO, aus- 
Z Ke Lösung Herstellung ausgeschieden wurde, Ke? d 


zug auf 
KOH dat Losung cem lign. As Og = Per- 
jodat- O 


0,125 o Std 2,06 — 8,30 
>; I5 nm 2,05 ës Geer? 
"F 39 DI I, Fe mp 
KEE 62 nn 1,90 D SR 
2 — 7 1,80 --— -— 
— (IO „ 1,70 = — 
— LS „ 1,60 — -- 
= 10 Tage 1,50 — — 
= 4 » 1,35 > 8,24 
0,100 o Std. 2,10 — 8,41 
wh 6 nm 2,00 + = 
23 D 1,80 ur >= 
-— 2 Tage 1,60 —|—> — — 
= 3» 1,48 1,40 SS 
3 Set A nm 1,40 1,32 E 
— H: -gi 1,19 Or 8,40 
Kë 9 „ 1,10 0,97 La 
— I n 0,84 0,67 — 
— H. A 0,70 0,55 — 
0,067 o Std.| 210 — 8,41 
> 15 » 1,40 p u 
ES 39h » 1,04 a 
PS 64 nm 0,88 u wi ES SCH 
-— 88 á 0.80 0,76 — 
4 -— 136 H 0,64 0,62 — 
— 7 Tage 0,60 0,52 — 
ES 9 » 0,50 0,45 =; 
— E e 0,40 0,32 — 
— 33: a 0,32 0,27 8,40 
0,05 oMin 2,10 — 8,41 
SH 3 IT 1,90 SS SE 
SCT e an 1,80 SH u 
Kë 343 » 1,30 E EA 
Ee 952 nm 0,80 SC? Kc 
-— 3433. 5 0,62 —- = 
— 71 Std 0,50 —- — 
5 rn 94 Tage 0,44 wat at 
= 5 d 0,35 ri pe, 
gw 7 nm 0,32 er = 
— 9 ge 0,29 — a= 
-- € A 0,20 -— — 
—- IS ij 0,13 — — 
A 16 vn 0,09 Ges SS 
SCH 20 nm 0,06 a az 
=> 34 DI 0,02 geg 8,39 
hindurch neben Jodid unverändert bleibt. Man 


kann bei diesen Versuchen sehr deutlich be- 
obachten, wie immer zunächst der Vorgang sich 
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abspielt, der mit dem geringsten Verlust an 
freier Energie verknüpft ist, d. i. hier 

ah JO, +8H ah, +440 (0) 
entsprechend dem Felde ZGC Fig. 142. 

Denn es tritt, wenn überhaupt die Reaktion c 
messbar wird, stets freies Jod in Erscheinung, 
welches die Lösung um so sichtbarer färbt, je 
schwächer alkalisch dieselbe ist und welche 
Färbung mit dem Fortschreiten, resp. Langsamer- 
werden der Reaktion stetig sich abschwächt. 
Man kann geradezu sagen, dass die Geschwindig- 
keit der Reaktion c proportional ist der je- 
weiligen Stärke der durch Jod bewirkten Gelb- 
färbung der Lösung. 

Die Beschleunigung der in Rede stehenden 
Reaktion durch Wasserstoffionen ist hier als 
eine katalytische zu bezeichnen, weil, wie aus 
der Gleichung c ersichtlich ist, die Wasserstoff- 
ionen an der Reaktion sich nicht beteiligen. 
Dagegen kann man die Beschleunigung der 
Reaktionnen 

JOs +5J+6H —3J, +30 (b) 
durch Wasserstoffionen nicht gut als eine kata- 
lytische ansprechen, weil ja die Wasserstoffionen 
an der Reaktion sich beteiligen oder vielmehr 
bei derselben verbraucht werden !). 


Katalyse durch Platin. 


Ich habe früher mitgeteilt, dass man bei 
Messung des Potentials =. jo, höhere Werte 
bekommt, wenn man als Elektrode statt des 
glatten platiniertes Platin benutzt und dass 
dieser Unterschied in den an den beiden ver- 
schiedenartigen Elektroden beobachteten Poten- 
tialen auch bei langer Berührung mit der Lösung 
bestehen bleibt. Ursprünglich war ich der An- 
sicht, dass das Potential der Lösung sich am 
glatten Platin weniger schnell einstellt als am 
platinierten. Später stellte es sich heraus, dass 
bei Gegenwart des letzteren sich in der normal 
alkalischen Jodid-Perjodatlösung, die zur Messung 
diente, eine Veränderung vollzog, indem sich 
die Reaktion 

3/0 +J —4JO;' (c) 
abspielte, die ohne das Metall ausblieb. Es lag 
daher die Vermutung nahe, dass die Lösung 
sich in einem metastabilen Gleichgewichtszustand 
befindet, und dass das Potential an der Be- 
rührungsstelle mit platiniertem Platin über das 
Jodpotential gehoben würde, dass mithin dabei 
die Potentiallage der Fig. 143 in diejenige der 
Fig. 142 verschoben werde. 

Um dieses zu belegen, galt es zu wissen, 
wie hoch cn fOe gehoben werden müsse, 


I1) Dasselbe gilt von den analogen Reaktionen 
H BrO, + 6HJ = a: IR,O+3J; 
HCIO, +6Hj= HCI+ 3 EE 
deren Beschleunigung durch Wasserstoffionen Ochs 
eine katalytische nennt. Inaug.-Diss., Basel 1895. 
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damit dies eintritt. Es ist offenbar hierzu nicht 
notwendig, dass zi je den Wert 0,56 Volt 
übersteigt, den eine mit Jod gesättigte 
Lösung aufweist. Vielmehr braucht nur ein 
Potentialwert überschritten zu werden, den freies 
Jod solcher Konzentration zeigt, bei der es mit 
der höchstmöglichen, in der Lösung beständigen 
Man 
kann mit anderen Worten sagen, damit die 


Reaktion 
3J0y +J—4J09;' (c) 


messbar stattfindet, muss Gr yo, mindestens 
einen Wert haben, den Hypojodit solcher Kon- 
zentration zeigt, bei dem es sich noch mit 
merklicher Geschwindigkeit in Jodat und Jodid 
umwandelt. 


Bei Bestimmung dieses Potentials kann es 
sich nur handeln um die Festlegung eines un- 
gefähren Wertes, denn es ist vorauszusehen, 
dass bei allmählicher Steigerung von ry_, Je 
die Reaktion c nicht plötzlich bei Erreichung 
eines bestimmten Wertes einsetzt. Es ist viel- 
mehr zu erwarten, dass diese Reaktion hierbei 
in ihrer Geschwindigkeit allmählich aus dem 
Bereiche des Unmessbaren in das des Messbaren 
übergeht. Es lag somit die Aufgabe so, ein 
Potential von er — yo: zu bestimmen, das einer 
Konzentration von ZO zukommt, bei der sich 
letzteres mit kleiner, aber doch messbarer Ge- 
schwindigkeit in Jodid und Jodat verwandelt. 
Es liess sich dann schliessen, dass, wenn 
hn jo, wesentlich darüber liegt, dann auch 
die Reaktion c sich mit Sicherheit nachweisen 
lassen müsse; wenn es aber wesentlich darunter 
lag, dass dann die Reaktion mit unmessbar 
kleiner Geschwindigkeit verlaufen, also praktisch 
ausbleiben müsste. 


Ich habe diesen Wert von en — fo in der 
Weise zu bestimmen versucht, dass ich das 
Potential einer Lösung, welche in Bezug auf 
KJ und KOH normal war und mit soviel freiem 
Jod versetzt wurde, dass sie durch dieses 0,01 
äquivalent war, gegen Wasserstoff in normaler 
Kalilauge mass. Diese Lösung wurde erhalten 
durch Vermischen gleicher Volumenteile einer 
doppeltnormalen Kalilauge und einer doppelt- 
normalen Jodkaliumlösung, welche die berechnete 
Menge Jod enthielt. Beide Lösungen wurden 
vor dem Zusammengiessen auf o0 vorgekühlt, 
und die Messung geschah bei der gleichen Tem- 
peratur. Das in die Lösung gebrachte Jod geht 
nahezu vollständig sofort in Hypojodit über. 
Das Potential ändert sich nach Versuch 6 mit 
der Zeit durch das verschwindende Hypojodid, 
Die ar 

At 
(= = Potential, # Zeit in Minuten) Werte nehmen, 
mit Ausnahme der ersten Minuten, mit der Zeit 


welches in Jodat und Jodid übergeht. 
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Versuch 6. 
S e? ; | Potential 
Leit nac - 
Herstellung der A | B i As 
DN kees a OP SEA DE, 
3 Min. 1,2134 0,4014 DEEN 
Gy 1,2128 0,4008 e a 
IS 5 1,2086 0,3966 Eee 
SC a 03929 0,00018 
D: 1,1985 0,3865 0,00018 
BEL A 1,1946 0,3826 a 8 
248 „ 1,1816 0,3696 a 


ab, und diese Werte sind proportional der Ge- 
schwindigkeit der Reation 
H,O +2J0O'—J' + JO; +2H D 
zu Setzen. 
Hypojodit liess sich nach beendetem Versuch 
noch in Spuren nachweisen. 
Auf Grund dieses Versuches muss man er- 
warten, dass die Reaktion 
3/94 e —4J0;‘ (c) 
messbar in Erscheinung treten muss, wenn 
Tr — Jo, einer zwischen den letzten beiden be- 
obachteten liegenden Wert, etwa 0,376 Volt er- 
reicht hat, weil ein solcher einer Hypojoditkon- 
zentration entspricht, die sich sicher noch in 
messbarer Zeit in Jodat und Jodid verwandelt. 


Es wurden beobachtet für zi yo, an zwei 
in dieselbe normal alkalische Jodid-Perjodat- 
lösung bei 18° tauchenden Blechen nach 
24 Stunden an glattem Platin 0,350 Volt, an 
platiniertem Platin 0,387 Volt. 


Am ersteren ist also 0,376 noch lange nicht 
erreicht, am letzteren überschritten. Während 
mithin hiernach am glatten Platin die Potential- 
lage Fig. 143 besteht, welche das Stattfinden von 
c ausschliesst, ist die am platinierten diejenige 
der Fig. 142. Dass die Reaktion c durch plati- 
niertes Platin wirklich in Gang gebracht wird, 
bestätigt der Versuch 7. 


In eine zehnprozentige, normal alkalische 
Jodkaliumlösung, die etwa 20/ KJO, enthielt, 
und die sich während der Dauer von vier 
Wochen nicht verändert hatte, wurde ein nach 
Lummer und Kurlbaum platiniertes und gut 
gewaschenes Platinblech gethan, in einem gut 
verschlossenen Gefäss beiseite gestellt und ab 
und zu geschüttelt. Nach Verlauf bestimmter 
Zeiten wurden 2 ccm auf ihren Gehalt an Per- 
jodat durch Titration in der früher beschriebenen 
Weise geprüft. 


In Berührung mit glattem Platin durfte sich 
den Messungen zufolge die Jodid-Perjodatlösung 
nicht ändern. Da jedoch auch an ihm das 
Potential zz — yo, mit der Zeit ansteigt und wir 
schliesslich den für die Reaktion c notwendigen 
Minimalwert nicht genau kennen, so war es 
nicht völlig ausgeschlossen, dass in sehr langer 
Zeit eine kleine Aenderung zu konstatieren sei. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


2ccm brauchten zur Titration des Jods, 


| welches durch | welches durch 


Zeit nach "Sg > > A K 
anot E , |BikarbonatundXJ| H, St und KJ 
Zeg a Eingabe des plati- ausgeschieden | ausgeschieden 

nierten Platins wurde, wurde, 
ccm oi n. Ass Og | ccm 0,1 Thiosulfat 
— Perjodat-O = Gesamt- O 
pna nn ——— m = m——— 
o Std. 3,00 12,00 
2,60 | e 
ı Tag 2,30 — 
7 2 Tage | 2,04 — 
4 $] | 1,70 Be 
r | 1,00 | — 
| o | 0,60 =- 
| 13: 4 | 0,20 11,98 
| Zeit nach Eingabe | 
des glatten Platins 
o Tage 3,00 12,00 
8 E "oe 3,00 = 
16: j 3,00 - 
30 „ 3,00 — 
00: `. 3,00 12,00 


Jedoch fand ich dafür keine Andeutung, wie 
die Daten des Versuchs 8 zeigen. 

Wenn man den in Versuch 7 und 8 sich 
zeigenden Unterschied zwischen glattem und 
platiniertem Platin nur als einen solchen des 
Grades ansieht — und das dünkt am wahr- 
scheinlichsten — so würde die Hubkraft des 
glatten Platins in der normal alkalischen Lösung 
nicht genügen, um Tp—»jo; über zy;_,,, zu 
bringen. 

Da nun der für das Stattfinden der Reaktion 
nötige Potentialhub von cn. — yo, um so kleiner 
zu sein braucht, je weniger alkalisch die Lösung 
ist, so bestand die Möglichkeit, dass in schwächer 
alkalischer Lösung auch das glatte Platin be- 
fähigt wird, die Reaktion c zu beschleunigen. 
Dies trifft in der That zu, wie Versuch o zeigt. 

Loo ccm einer normalen Jodkaliumlösung 
wurden mit Ioo ccm einer 0,5 normalen, 2,4 g 
KJO, enthaltenden Kalilauge gemischt. Die 
Mischung wurde in zwei Teilen in je einem ver- 
schlossenen Fläschchen im Dunkeln aufbewahrt 
und von Zeit zu Zeit auf ihre Veränderung 
durch Titration untersucht. In die eine Flasche 
kam gleichzeitig ein zusammengerolltes, aus- 
geglühtes, glattes Platinblech. 


Versuch 9. 


2 ccm brauchten zur Titration des durch 


Zeit nach Bikarbonat ausgeschiedenen Jods (Perjodat- O) 
Herstellung der ccm 1/10 Asa O3 
Mischung von der Lösung ohne | von der Lösung mit 
Platin Platin 
o Tage 1,98 1,98 
ZE m 1,90 1,50 
io. y 1,85 1,40 
ER e 1,80 1,30 


Wie man sich den am Platin beobachteten 
Potentialhub entstehend zu denken hat, darüber 
geben meine Versuche keinen Aufschluss. Wahr- 
scheinlich handelt es sich um Oberflächenenergie. 
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Die Ansicht von Peters!), dass gewisse „in- 
differente Stoffe“ das Konzentrationsverhältnis 
der das Potential bestimmenden Ionen verschiebt, 
wird auf diesen speziellen Fall wohl nicht zu- 
treffen. 

Eine Verschiebung von einer der Fig. 143 
entsprechenden Potentiallage in eine solche der 
Fig. 142 ist natürlich nur dann möglich, wenn 
nicht gleichzeitig 7; —» j, durch platiniertes Platin 
eine Erhöhung erfährt, resp. am glatten Platin 
einen zeitlichen Anstieg zeigt. Ich habe mich 
jedoch davon überzeugt, dass das Potential eines 
glatten und platinierten Platinbleches, die in ein 
und dieselbe Lösung: n. KJ, 0,01 n. J, tauchten, 
sofort nach dem Einsenken und auf lange Zeit 
ganz genau das gleiche konstante Potential gegen 
eine Decinormalelektrode zeigten (0,1501 Volt). 

Bemerkenswert ist es, dass man auch hier 
bei der katalytischen Beschleunigung der Reaktion 

3/0, +J — 4JO;' (c) 
durch platiniertes Platin beobachten kann, dass 
zunächst die mit dem kleinsten Verlust an freier 
Energie verbundene Reaktion 

JO +7/+8H>4h+4H0 (a) 
erfolgt. Denn bewegt man das platinierte Platin 
in einer alkalischen Jodid-Perjodatlösung, in der 
es die Reaktion c beschleunigt, heftig hin und 
her, so nimmt sie eine gelbliche, wieder von 
freiem Jod herrührende Färbung an, die um so 
deutlicher wird, je geringer die Alkalität ist, wo 
dann auch die durch platiniertes Platin bewirkte 
Beschleunigung wächst. 


Beschleunigung durch Wärme. 


Eine normale Kalilauge, welche 100% Jod- 
kalium und etwa 2°), KJO, enthielt, wurde am 
Rückflusskühler auf 70 bis 80° erwärmt. Nach- 
dem die Erwärmung eine bestimmte Zeit an- 
gedauert hatte, wurde abgekühlt und je 2 ccm 
in bekannter Weise mit Thiosulfat, resp. arseniger 
Säure titriert, dann dieselbe Lösung wieder er- 
wärmt u. s. w. 


Versuch Io. 
© Verbrauchte een 
Dauer der Erwärmung La As Ch Le Thiosulfat 
Perjodat-O Gesamt- O 


weiter 
DU) 200 (H 


Da eine Lösung gleicher Zusammensetzung 
bei Zimmertemperatur sich nicht verändert, so 
folgt, dass die Reaktion 

DEET ei 
durch Temperaturerhöhung ebenfalls eingeleitet 
wird und mit beträchtlicher Geschwindigkeit 
verläuft. Dass dies auch hier darauf beruht, 


I) Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 235. 
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dass durch die Erwärmung zt jo, gehoben 
wird, lehren die folgenden Daten des Versuch r1. 

25 ccm einer 2 n.-Kalilauge, welche reg 
KJO, gelöst enthielt, wurden vermischt mit 
25 ccm einer 2n. Jodkaliumlösung. Die Mischung, 
in welche ein glattes Platinblech tauchte, wurde 
mit einer Wasserstoffelektrode in normaler Kali- 
lauge zum Element kombiniert und nun die 
J'>JOy'-Elektrode ziemlich schnell erwärmt, um 
die an und für sich bei konstanter Temperatur 
sich zeigende zeitliche Potentialänderung auf 
ein Minimum zu beschränken. Bei den ver- 
schiedenen Temperaturen wurden die E.K. durch 
Kompensation gemessen. Bei der Schnelligkeit 
der Operation können die Werte keinen An- 
spruch auf grosse Genauigkeit machen. 


Versuch II. 


TI — JO 


Temperatur A Hyn. H 
Grad C. 4 gegen . 
EEn Ee OH = A —o,812 Volt 
in Volt 


85 


90 
auf 18° abgekühlt 
nach 24 Stunden 


0,494 
0,352 


Der zwischen 18 und go ® genommene mittlere 
Temperaturko£ffizient ist + 0,0007 Volt. 

Vor dem Versuch wurden zur Titration des 
Jodes, welches 2 ccm der Lösung mit Bikarbonat 
und Jodkalium ausschieden, 3,40 ccm, nach dem 
Versuch 2,20 ccm o,ı n. arseniger Säure ver- 
braucht. 

Die Erhitzung hatte etwa 45 Minuten in An- 
spruch genommen. Dass die Gegenwart des 
glatten Platins beiErhöhung der Temperatur nicht 
die alleinige Ursache für den Ablauf der Reaktion € 
ist, zeigt der vorangehende Versuch 10. 

War somit erwiesen, dass durch die Wärme 
SZ Jo, gehoben wird, so musste noch fest- 
gestellt werden, ob und in welchem Sinne sich 
Zb mit der Temperatur ändert. Hier- 
bei stellte es sich heraus, dass der Temperatur- 
koëffizient einer Elektrode, welche in eine Lösung 
n. KJ 0,01 n. Ją tauchte, positiv ist, und zwar 
im Mittel zwischen o und 35° 4 0,00048 Volt 
betrug, dass also auch zt mit der Tem- 
peratur gehoben wird. 

Die Steigerung von rt mit der Er- 
wärmung ist aber einmal kleiner als die von 
Et fOe und weiter dadurch bedingt, dass das 


Gleichgewicht 
KR KT LA 
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mit steigender Temperatur sich von links nach 
rechts verschiebt !) und dadurch die Konzentration 
von Ja erhöht. Bei dem Ueberwiegen der Kon- 
zentration der Jodionen gegenüber dem freien 
Jod in der zur Messung benutzten Lösung muss 
dieses zu einer Aenderung des Potentials in 
einem der Beobachtung entsprechenden Sinne 
führen. Für eine konstant bleibende Konzen- 
tration von /, würde demnach der Temperatur- 
ko£ffizient von %yp—»j, wesentlich kleiner aus- 
fallen, so dass man sagen kann, dass auch die 
Beschleunigung der Reaktion c durch die Er- 
wärmung einer Verschiebung der Potentiallage 
Fig. 143 in die von Fig. 142 zu verdanken ist. 
Auch wenn man eine alkalische Jodid-Perjodat- 
lösung schnell erwärmt, kann man eine Gelb- 
färbung durch freies Jod beobachten. 


Die Katalyse durch Licht. 


Einzelne der für die Versuche ı bis 5 (deren 
Resultate sich in Tabelle ı vorfinden) bestimmten 
Lösungen wurden, nachdem sie eine Zeit im 
Dunkeln bezüglich ihrer Aenderung beobachtet 
worden waren, in zwei Teile geteilt. Ein Teil 
wurde weiter im Dunkeln stehen gelassen, der 
andere — natürlich in zugestöpselten weissen 
Glasfläschcehen — an einem nach Norden zu 
gelegenen Fenster dem diffusen Tageslicht aus- 
gesetzt. Die Pfeile in der Tabelle zeigen, in 
welchem Zeitpunkt und Stadium der Reaktion 
die Entnahme der für das Licht bestimmten 
Probe erfolgte. 


Obwohl die Beschleunigung der Perjodat- 
abnahme deutlich sichtbar ist, sind doch keine 
Regelmässigkeiten zu erkennen. Dies beruht 
einerseits auf der während der langen Expo- 
sitionszeit schwankenden Lichtintensität, dann 
aber waren die Vergleichslösungen nicht von 
gleichem Volumen, und es konnte die beim 
Oeffnen der Gefässe in die Flaschen gelangende 
Kohlensäure der Luft die Lösungen in ver- 
schiedener Weise in Bezug auf ihre Hydroxyl- 
konzentration beeinflussen, welche, wie oben 
gezeigt, für die Geschwindigkeit des Vorganges c 
ebenfalls bestimmend ist. 


Der folgende Versuch 12 wurde nun unter 
den nötigen Kautelen durchgeführt. Die Ver- 
gleichslösungen standen in zwei Flaschen dicht 
bei einander, die eine war in schwarzes Papier 
gehüllt. 


Gleichzeitig finden sich in Versuch ı3 die 
Daten über das Verhalten einer stärkeren alkali- 
schen Lösung im Lichte; sie ändert sich inner- 
halb eines Monats nicht. In einer Lösung dieser 
Zusammensetzung bethätigt dagegen platiniertes 
Platin seinen katalytischen Einfluss. 


I) A.A. Jakowkin, Zeitschr. f. physik. Chemie 
20, 36 
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Versuch 12. 


Zusammensetzung der Lösungen: 
100 ccm einer 0,25 n. Kalilauge enthielten etwa 1,2 g 
JO, und 84 g KJ. 


Zur Verwendung kamen je 100 ccm. 


2 ccm gebrauchen zur Titration des Jods, welches 
ausgeschieden wird 
Zeit nach durch Bikarbonat und KJ 


durch H, SO, und KJ 
Herstellung ccm As, Og (tio n.) 


ccm Thiosulfat (ue n.) etwa 


der Lösung AC 
im Dunkeln! im Lichte — 
u At 
o Tage 8,50 
2 j 0,03 a 
‚025 Fe 
4 » > 
6 TT 0,065 T 
IO ,„ 0,062 SC 
EN 0,066 ge 
I6 i O, 100 -< 
27 Ge O, LO 8,50 


(mindestens) 


Versuch 13. 
Zusammensetzung der Lösung: 


5o ccm einer normalen Kalilauge enthielten etwa I g 
KJO, und 84 g KJ. Dem Lichte ausgesetzt. 


Zei 2 ccm gebrauchten zur Titration des Jodes, 
eit nach welches ausgeschieden wird 
Herstellung der 


Lösung durch Bikarbonat und KI durch Ha SO, und KJ 
l | cem Asa Og Hun. ccm Thiosulfat Lean, (etwa) 


o Tage 3.36 13,56 

In 3:37 == 

5 » 3,36 SC? 
EI u 3,36 J 
80o , 3,36 13,56 


Eine Beschleunigung der Reaktion 
J'+3J0, = 4J0;' (c) 


durch das Licht ist dadurch Versuch ı2 mit 
Sicherheit erwiesen. Die TE -Werte (C- Kon- 


zentration des Perjodates #-Zeit in Tagen) der 
dem Lichte ausgesetzten Lösung sind ziemlich 
unregelmässig. Es scheint sich ein Ansteigen 
der Geschwindigkeit mit der Zeit geltend zu 
machen, welches der bei anderen durch das 
Licht hervorgerufenen Reaktionen beobachteten 
Induktionsperiode ähnlich ist. Auch bei dieser 
Lichtkatalyse kann man beobachten, dass zunächst 
freies Jod gebildet wird. Denn die dem Lichte 
ausgesetzte Lösung hat, verglichen mit der im 
Dunkeln aufbewahrten, entschieden einen Stich 
ins Gelbliche. 

Dass eine Lösung, in der die Reaktion c 
durch platiniertes Platin in Gang kommt, unter 
dem Einfluss des Lichtes nicht verändert wird, 
zeigt, dass die katalytische Kraft des letzteren 
geringer ist, als die des platinierten Platins. 

Ich habe schliesslich noch untersucht, ob 
auch das Licht in derselben Weise, wie die 
anderen Katalysatoren zt. — yo, hebt. 

Ein glattes Platinblech, welches in eine 
Lösung tauchte, deren Zusammensetzung die 
des Versuches ı2 war, wurde im Dunkeln auf 
ihr Potential untersucht und dann in einiger 
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Entfernung des öfteren ein Magncsiumband ab- 
gebrannt. Es liess sich jedoch in dieser Weise 
nicht die geringste Aenderung des Potentials 
konstatieren. 
Zweilängere Zeit durchgeführte Beobachtungs- 
reihen des Potentials un — yo, am glatten Platin 
im Dunkeln und im Lichte liessen ebenfalls 
keinen eindeutigen Einfluss des Lichtes erkennen. 
Gegen eine Erhöhung des genannten Poten- 
tials in der Lösung durch das Licht sprechen 
diese Ergebnisse freilich nicht, und es scheint 
überhaupt nicht möglich, eine solche nach- 
zuweisen. Denn das Potential kann nur ge- 
messen werden, indem Platin mit der Lösung 
in Berührung gebracht wird. Da nun das 
Metall an und für sich schon einen hebenden 
Einfluss auf das Potential der Lösung ausübt, 
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so wird dieser Einfluss, wenn er gross genug 
ist, den des Lichtes verdecken. rb wird 
durch das Licht nicht verändert. 


Es lässt sich abschliessend sagen, dass es 
durch die vorliegenden Ergebnisse wahrschein- 
lich wird, dass die Beschleunigung der Reaktion 

JS +370; >4J95' (c) 
welche die vier Katalysatoren, Wasserstoffion, 
Platin, Wärme und Licht bewirken, auf ein und 
dieselbe Ursache zurückzuführen ist, nämlich auf 
die Auslösung eines metastabilen Zustandes der 
Lösung und die dadurch bewirkte Ueber- 
windung einer kompensierenden Energie. 


Dresden, Juli 1903. 
(Eingegangen: 18. Juli.) 


ÜBER DIE STRAHLUNGSGESETZE. 


(Vortrag, gehalten in der Chemischen Gesellschaft zu Breslau, am 3. Juli 1903.) 


Von E. Pringsheim. 
(Referat.) 


Sie Vorgänge der Lichtemission lassen 
» sich in zwei wesentlich verschiedene 
| Klassen teilen: ı. diejenigen, bei 
kr ëch denen die ausgesandte Strahlung 
REN lediglich von der Temperatur des 
strahlenden Körpers abhängt (Temperaturstrah- 
lung), und 2. diejenigen, bei denen die Tem- 
peratur keine wesentliche oder wenigstens nicht 
die einzig wesentliche Rolle spielt (Luminescenz). 
Bei der Temperaturstrahlung werden neben 
sichtbaren Strahlen stets unsichtbare, ultrarote 
und ultraviolette Strahlen ausgesendet. Das 
Gebiet der Temperaturstrahlung ist ein sehr 
grosses und wichtiges, zu ihm gehören fast aus- 
nahmslos die in unseren künstlichen Lichtquellen 
benutzten Leuchtvorgänge. 

Nur für die reine Temperaturstrahlung ist 
es gelungen, Strahlungsgesetze aufzustellen, 
d. h. quantitative Beziehungen zwischen den 
Bedingungen der Emission und der Intensität 
und Art der ausgesandten Strahlen zu finden. 
Das älteste Strahlungsgesetz ist das im Jahre 
1860 von G. Kirchhoff theoretisch hergeleitete 
Gesetz von der Beziehung zwischen dem Ab- 
sorptions- und Emissionsvermögen strahlender 


Körper. Das Kirchhoffsche Gesetz lautet: 
E: 
A, == S, S S E (1) 


Hier ist Æ} das Emissionsvermögen, A, das 
Absorptionsvermögen eines beliebigen Körpers 
von einer bestimmten Temperatur T für Strahlen 
einer bestimmten Wellenlänge 3 S} ist von 
der Natur des strahlenden Körpers unabhängig, 
hat also für die gleiche Wellenlänge und Tem- 


peratur für alle Körper den gleichen Wert. 
Hätte ein Körper für die Wellenlänge à und die 
Temperatur 7 des Absorptionsvermögens A} 
== I1, so würde sein Emissionsvermögen gleich 
S, sein. Wenden wir die Gleichung ı nach- 
einander auf alle Wellenlängen und Tempera- 
turen an, so stellt also Si die Emission eines 
Körpers für alle Wellenlängen und Tempera- 
turen dar, dessen Absorptionsvermögen für alle 
Wellen gleich ı ist. Dieser zunächst nur 
theoretisch vorstellbare Körper, welcher alle 
Strahlen absorbiert, also Strahlen weder re- 
flektiert, noch hindurchlässt, heisst nach Kirch- 
hoff der absolut schwarze Körper. 


Das Kirchhoffsche Gesetz setzt die Emis- 
sion aller in der Welt vorhandenen Körper in 
eine einfache Beziehung zu der eines bestimmten, 
des schwarzen Körpers. Würden wir die 
Funktion S}, d. h. die Emission des schwarzen 
Körpers für jede Wellenlänge und Temperatur 
kennen, so würden wir aus ihr die Emission 
eines jeden beliebigen Körpers berechnen können, 
wenn nur dessen Absorptionsvermögen A}, be- 
kannt ist. Die Funktion Si stellt also die all- 
gemeinste Form der Abhängigkeit dar, in welcher 
die Strahlung von der Temperatur und Wellen- 
länge steht, sie ist die allgemeine Strahlungs- 
funktion, losgelöst von allen speziellen Eigen- 
schaften eines speziellen Körpers. Da 4, nie 
grösser werden kann als ı, so kann Ei nie 
grösser werden als Si, d.h. die Strahlung des 
schwarzen Körpers — die schwarze Strahlung, 
wie sie Thiesen genannt hat — besitzt für 
jede Wellenlänge die höchste Intensität, welche 
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tür einen Körper dieser Temperatur überhaupt er- 
reichbar ist. Der schwärzeste Körper ist zugleich 
der hellste Strahler. Kirchhoff selbst hat es aus- 
gesprochen, dass die ganze Fruchtbarkeit seines 
Gesetzes sich erst zeigen würde, wenn die Form 
der Funktion S} auf experimentellem Wege ge- 
funden sein würde. Im folgenden wollen wir 
uns mit den Arbeiten beschäftigen, welche uns 
zur vollkommenen Kenntnis dieser allgemeinen 
Strahlungsfunktion S} geführt haben. 

Der Weg, auf welchem dies erreicht worden 
ist, lässt sich in zwei Etappen teilen. Zuerst 
fassen wir die Strahlen aller verschiedenen 
Wellenlängen zusammen und fragen: Wie hängt 
die Gesamtstrahlung des schwarzen Körpers von 
der Temperatur ab? Dann erst wenden wir uns 
zu der Frage: Wie ist die Energie der schwarzen 
Strahlung unter die Strahlen verschiedener 
Wellenlängen verteilt? 

Eine exakte Lösung der Aufgabe war so 
lange unmöglich, als man auf die natürlichen 
Körper angewiesen war, welche alle mehr oder 
weniger vom schwarzen Körper abweichen. Die 
mit solchen Körpern angestellten Versuche 
führten daher zu widersprechenden Resultaten. 
Es bedeutete einen grossen Fortschritt, als Wien 
und Lummer im Jahre 1895 die schwarze 
Strahlung experimentell verwirklichten unter 
Benutzung einer Folgerung, die schon Kirch- 
hoff aus seinem Gesetze gezogen hatte. Da- 
nach herrscht in einem rings geschlossenen 
Raume von konstanter Temperatur die schwarze 
Strahlung, unabhängig von der Art der Körper, 
welche die Oberfläche des Raumes bilden. Um 
diese Strahlung nach aussen gelangen zu lassen, 
braucht man nur eine kleine Oeffnung in der 
Oberfläche anzubringen. Also: um die schwarze 
Strahlung zu verwirklichen, bringt man einen 
beliebig gestalteten Hohlraum aus beliebiger 
Substanz auf konstante Temperatur und lässt 
die Strahlung aus seinem Innern durch eine 
kleine Oeffnung austreten. 

Mit so konstruierten schwarzen Körpern, 
welche in einem Dampfstrom, Salpeterbade oder 
einem Ofen erhitzt wurden und deren Tem- 
peratur teils mit Quecksilber- Thermometern, teils 
mit dem Le Chatelierschen Thermoelement 
gemessen wurde, haben Lummer und Prings- 
heim im Jahre 1897 die Gesamtstrahlung in 
ihrer Abhängigkeit von der Temperatur unter- 
sucht, indem die Strahlung mit Hilfe eines 
Bolometers gemessen wurde. Sie fanden ein 
Gesetz vollkommen bestätigt, welches Stefan 
im Jahre 1879 aus Versuchen mit verschiedenen, 
nicht schwarzen Substanzen als „das Strahlungs- 
gesetz der Körper“ aufgestellt und welches 
Boltzmann im Jahre 1889 theoretisch für den 
schwarzen Körper hergeleitet hatte. Das Stefan- 
Boltzmannsche Gesetz lautet: 

S = konst. 7%. . . . (2) 
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Es sagt aus, dass die Gesamtstrahlung S 
des schwarzen Körpers proportional der vierten 
Potenz der absoluten Temperatur T zunimmt. 
Boltzmann hat das Gesetz auf Grund sehr 
sicherer thermodynamischer Schlüsse hergeleitet, 
indem er von dem Werte ausging, welchen 
Maxwell in seiner elektromagnetischen Licht- 
theorie für den von der Strahlung ausgeübten 
Druck (Aetherdruck) angenommen hatte. Da- 
her ist diese experimentelle Bestätigung des 
Stefan-Boltzmannschen Gesetzes zugleich als 
ein Beweis für die Existenz dieses Aetherdruckes 
anzusehen, welcher in der Theorie der Kometen 
neuerdings eine wichtige Rolle spielt. 

Sodann gingen wir (Lummer und Prings- 
heim) zu der Frage nach der Verteilung der 
Energie im Spektrum der schwarzen Strahlung 
über. Dabei benutzten wir die von Lummer 
und Kurlbaum konstruierten, elektrisch ge- 
glühten, schwarzen Körper, bei denen der 
strahlende Hohlraum von einem cylindrischen 
Porzellanrohr gebildet wird. Ueber dieses ist 
ein dünnes Platinrohr gestülpt, welches durch 
einen elektrischen Strom erhitzt wird. Die Tem- 
peraturmessung geschieht mit Hilfe des Le 
Chatelierschen Thermoelementes. Die Strahlung 
wurde mit Hilfe eines Spektral-Bolometers mit 
Flussspatprisma spektral zerlegt und gemessen, 
Stellt man die Resultate in Form von Emissions- 
kurven dar, d. h. Kurven, von denen sich jede 
auf eine bestimmte Temperatur bezieht und bei 
denen die Abscissen der Wellenlängen in p, 
die Ordinaten die zugehörigen Emissionsver- 
mögen darstellen, so zeigen diese Kurven aus- 
gesprochene Maxima. 

Die Wellenlänge eines solchen Maximums 
bezeichnen wir mit Amax, den zugehörigen maxi- 
malen Wert des Emissionsvermögens mit Smax- 
Diese Maxima folgen vollkommen den von 
W.Wien im Jahre 1893 theoretisch hergeleiteten 
Gesetzen: 

nei. uw air 2:3) 
und Sne =B" g a _ 4) 
wo A und B Konstante bedeuten. Die Ver- 
suche ergaben für die Naturkonstante A den 
Wert von ungefähr 2940. Dagegen zeigten 
die Messungen deutliche Abweichungen von 
den Resultaten einer anderen theoretischen 
Arbeit von Wien, worin dieser eine Gleichung 
für die Abhängigkeit der Funktion S} von 
Wellenlänge und Temperatur aufgestellt hatte, 
von der Form: 


Si = = Er A) 

de iT 
Hier sind C und c Konstante, e die Basis 
der natürlichen Logarithmen. Obwohl Paschen 
diese Gleichung experimentell als richtig er- 
wiesen zu haben glaubte, und obgleich auch 
Planck eine theoretische Herleitung für sie 
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gegeben hatte, zeigten unsere weiteren Versuche 
mit längeren Wellen (12 bis 18 p) unzweifelhaft, 
dass die Wiensche Spektralgleichung nicht das 
wahre Strahlungsgesetz des schwarzen Körpers 
darstellt. Zu den gleichen Resultaten führten 
mit noch längeren Wellen (bis 5o 1) angestellte 
Versuche von Rubens und Kurlbaum. Da- 
gegen hat sich die auf Grund der Versuchs- 
resultate aufgestellte und später theoretisch wahr- 
scheinlich gemachte Gleichung von Planck: 


Ee e e e (6) 


in so guter Uebereinstimmung mit der Erfahrung 
gezeigt, dass sie, mindestens mit sehr grosser 
Annäherung, als der richtige Ausdruck der 
Kirchhoffschen Funktion S} gelten darf. 

Nachdem so die Frage nach der Form der 
Kirchhoffschen Funktion Si als gelöst be- 
trachtet werden kann, wollen wir zur Be- 
sprechung einiger Anwendungen übergehen, 
welche von den Strahlungsgesetzen gemacht 
worden sind. 

Zunächst führen sie zu einer neuen Defini- 
tion der absoluten Temperatur, welche vor der 
bisherigen thermodynamischen den grossen Vor- 
zug hat, dass sich die so definierte Temperatur 
praktisch bis zu den höchsten erreichbaren 
Temperaturen definitionsgemäss verwirklichen 
lässt. Jedes der Gesetze 2 bis 4 lässt sich zu 
einer Definition der Temperatur benutzen, ferner 
ergeben sich aus der Spektralgleichung 6 noch 
beliebig viel Beziehungen, welche ebenfalls zur 
Grundlage einer Temperaturdefinition gemacht 
werden können. Wir haben davon nur eine 
Beziehung benutzt, welche praktisch grosse Vor- 
teile besitzt, nämlich diejenige, welche das 
Fortschreiten der Helligkeit einer Spektralfarbe 
mit der Temperatur darstellt. Diese Beziehung, 
welche sich in einer sehr einfachen Form dar- 
stellen lässt, ist spektralphotometrisch sehr be- 
quem messbar. Alle diese Gesetze sind durch 
unsere Versuche innerhalb derjenigen Grenzen 
experimentell bestätigt, in denen die alte luft- 
thermometrische Temperaturskala experimentell 
verifiziert werden konnte, d.h. bis etwa ıı50°C. 
= 14200 abs. Wenn wir die Temperatur durch 
irgend eines der vier erwähnten Strahlungs- 
gesctze definieren und nach den so gegebenen 
Methoden messen, so müssen wir, falls diese 
Gesetze wahre Naturgesctze sind, stets zu dem- 
selben Resultate gelangen, wie hoch auch die zu 
messende Temperatur ist. Um dies zu prüfen, 
haben wir einen schwarzen Körper aus Kohle 
hergestellt, welcher, elektrisch geglüht, bis zur 
Temperatur von etwa 2300° abs. untersucht 
werden konnte. Alle vier Methoden dienten 
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zur Messung der Temperatur und ergaben vell- 
ständig übereinstimmende Werte. Damit is 
die Berechtigung der strahlungstheoretischen 
Temperaturskala erwiesen. Die einfachste Defini- 
tion würde lauten: 

„Die absolute Temperatur eines schwarzen 
Körpers ist proportional der vierten Wurzel 
aus seiner Gesamtstrahlung. Der Proporüc- 
nalitätsfaktor ist durch die Festsetzung besummt, 
dass die in ı ccm der schwarzen Strahlung von 
der absoluten Temperatur ı ® enthaltene Energie 
gleich 7,06- ro™'5 Erg. ist.“ 

Die so definierte Temperatur stimmt inner- 
halb der Grenzen, in denen das Luftthermometer 
brauchbar ist, mit den Angaben dieses lnstru- 
mentes überein. 

Ferner haben die Strahlungsgesetze wichtige 
Anwendungen zur Messung der Temperatur 
unserer gebräuchlichen Lichtquellen gefunden. 
Durch Untersuchung der Strahlung einer vom 
schwarzen Körper weit abweichenden Substanz, 
des blanken Platins, fand sich, dass auch für 
dieses das Gesetz 3: 

Amar’? = A 
gültig ist. Hier hat A einen anderen Wert, 
wie für den schwarzen Körper, nämlich 2630. 

Für solche Körper, deren Strahlungseigen- 
schaften zwischen denen des schwarzen Körpers 
und des blanken Platins liegen, kann man da- 
her schliessen, dass ihre Temperatur zwischen 
den Grenzen: 


EB ET E EE 
LE 


2630 


max 

liegt. Durch die Bestimmung der Emissions- 
kurve eines solchen Körpers, welcher den Wer: 
von Amax liefert, erhält man daher zwei Grenzen, 
zwischen denen die wahre Temperatur liezt 
Auf diese Weise haben wir die Temperaturen 
der Bogenlampe, Glühlampe, Nernst-Lamze 
u. s. w. bestimmt. Später wurde die gleiche 
Methode von Harkany zur Bestimmung der 
Temperatur von Fixsternen angewendet. 

Auch die spektralphotometrische Methode 
hat zu wichtigen Temperaturmessungen geführt, 
wobei die Vergleichung der Strahlung des 
blanken Platins und des schwarzen Körpers 
nützliche Aufschlüse über die Genauigket 
der Methode ergab. Sie bildet die Grundlage 
der optischen Pyrometer, deren Aichung ers: 
auf Grund der Strahlungsgesetze möglich ge 
worden ist. 

Endlich giebt eine aufmerksame Betrachnns 
der Emissionskurven wichtige Anhaltungspurkte 
für die Richtung, in welcher eine weitere Ver- 
vollkommnung unserer künstlichen Lichtqueien 
zu erstreben ist. 


(Eingegangen: 20. Juli.) 
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ÜBER DIE GESCHWINDIGKEIT DER UMWANDLUNG VON ÜBERSCHWEFELSÄURE 
IN CAROSCHE SÄURE UND ÜBER DIE FORMEL DER LETZTEREN. 
Von Martin Mugdan. 


(Aus der physikalisch-chemischen Abteilung des chemischen Instituts der Universität Breslau.) 


gt m Verlaufe von Untersuchungen über 

| die Vorgänge, welche bei der Ladung 
des Bleiakkumulators stattfinden, er- 
| schien die Beantwortung der Frage 
SÉ von Wichtigkeit, ob sich beim 
Anodisieren von Schwefelsäure an einer Platin- 
elektrode ausser der primär entstehenden Ueber- 
schwefelsäure und der aus dieser sich bildenden 
Caroschen Säure noch andere oxydierende Körper 
in merklicher Menge bilden. 

Die Umwandlung der Ücberschwefelsäure in 
Carosche Säure geht nach Baeyers und 
Villigers!) Angaben in Schwefelsäurelösung 
in bequem verfolgbarer Zeit vor sich. Die 
Carosche Säure lässt sich durch ihre Oxydations- 
wirkung auf J K bestimmen, während die Gesamt- 
menge beider Säuren dadurch bestimmbar ist, 
dass beide Fe SO, oxydieren. 

Es wurde nun versucht, obige Frage da- 
durch zu beantworten, dass die Geschwindigkeit 
dieser Umwandlung messend verfolgt und unter- 
sucht wurde, ob sich eine Geschwindigkeits- 
konstante herausrechnen liess. Das Bestehen 
einer solchen Konstante würde es jedenfalls 
wahrscheinlich machen, dass nur die beiden ge- 
nannten oxydierenden Körper im Anodenraume 
elektrolytischer Schwefelsäure vorkommen. Nun 
finden sich, wie ich mich überzeugte, im Anoden- 
raume frisch und unter guter Kühlung elektro- 
lysierter Säure nur eben Spuren der auf JK 
wirkenden Substanz. Diese entsteht also erst 
sekundär. Mit Berücksichtigung dieses Umstandes 
würde eine genaue Konstanz von ES mit aller 
Sicherheit beweisen, dass primär sich nur eine 
oxydierende Substanz, Ueberschwefelsäure, bildet, 
da sonst Proportionalität zwischen der sich in 
der Zeiteinheit umwandelnden zur vorhandenen 
Menge nicht stattfinden könnte, sondern k einen 
Gang aufweisen müsste. 

In der That erwies sich der für die mono- 
molekulare Reaktion gültige Ausdruck als nahe 
konstant: 


Be i 

t a — £ 
wo a die anfängliche, x die nach f Minuten 
vorhandene Ueberschwefelsäuremenge in Molen 
pro Liter bedeutet. Leider ist aber die Kon- 
stanz, da die Messungen sich nicht genau genug 
ausführen liessen, nicht genügend, um obigen 
Schluss zu ziehen. Die Messungen entbehren in- 
dessen nicht des Interesses und seien daher 
nachfolgend wiedergegeben: 


1) Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 
34, 858. 


Es wurde stets etwa 4o proz. Schwefelsäure 
mit wechselnden Stromdichten (2 bis 4 Amp/qcm) 
unter Kühlung und Anwendung eines vorher 
mit Säure ausgezogenen Diaphragmas während 
ungefähr zwei Stunden elektrolysiert. Die Anoden- 
flüssigkeit wurde nach vorheriger Verdünnung 
in den Thermostaten von 25° gebracht, von 
Zeit zu Zeit Proben entnommen und titriert. 
Bei der Titration mit Fe SO, und Permanganat 
war zu beachten, dass die Einwirkung der Säure 
auf Fe SO, eine ziemlich langsam verlaufende 
Reaktion ist). Die Carosche Säure wurde in 
einer anderen, gleichzeitig entnommenen Probe 
nach starker Verdünnung mit Eiswasser und 
Versetzen mit J/K durch möglichst rasche Titra- 
tion mit Thiosulfat ohne Anwendung von Stärke 
bestimmt. Dennoch färbte sich die entfärbte 
Flüssigkeit stets wieder von neuem durch Jod- 
abscheidung wohl deshalb, weil, wie Baeyer 
und Villiger“) annehmen, auch die Ueber- 
schwefelsäure langsam auf ZK einwirkt. Mög- 
lich ist auch, dass die Bildung neuer Mengen 
von Caroscher Säure der Einwirkung auf JK 
vorangeht. Die Messungsreihen wurden ab- 
gebrochen, als sich die ersten, durch beginnende 
Zersetzung der Caroschen Säure entstandenen 
Spuren Wasserstoffsuperoxydes, erkennbar an 
der direkten Wirkung auf X Mn O,, nachweisen 
liessen. Es wurde stets mit grossem Säure- 
überschuss gearbeitet, welchem gegenüber die 
mit der Reaktion verbundene Aenderung des 
Säuregehaltes zu vernachlässigen war. 

Die grosse Abnahme von Ä bei nur geringer 
Abnahme der Säurekonzentration besagt, dass 
die Reaktion nicht in einfacher Weise unter 
dem katalytischen Einflusse der H -Ionen vor 
sich geht. Es schien daher interessant, die 


Tabelle 1. 


Gesamtsäure: 3,95 Mole. 

Gehalt an oxydierenden Säuren: 190- 10-3 Mole. 

Gehalt an H, S O; zu Beginn der Messung (f=o): 
a = 132-103 Mole. 


Zeit in Minuten x. 109 Z igo H 104 
a— E 
3I 6,7 7,22 
59 13,4 7,86 
104 22,0 7,61 
376 67,2 8,21 
1014 111,2 7,91 
1260 116,9 7,50 
1444 121,7 747_ 
Mittel 7,68 


I) Le Blanc, Zeitschr. f. Elektroch. 5, 335, 409. 
2) loco eit. 
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Tabelle II. 
Gesamtsäure: 3,03 Mole. 
Gehalt an oxydierenden Säuren: 72-103 Mole. 
Gehalt an H, Sa O zu Beginn der Messung (/=o): 
a = 62,4:103 Mole. 


Zeit in Minuten H x» 109 < lg10 u 

t a— x 

210 o 10,0 3,60 

351 15,8 3,60 

531 22,0 355 
1260 40,6 3,61 
1450 440 3,65 
1715 46,85 3,51 
2710 Ke 3:50 
Mittel 3,57 


K-Werte bei gleicher Temperatur über ein 
grösseres Konzentrationsintervall zu verfolgen, 
wobei stets von 40 prozentiger, elektrolysierter 
Säure ausgegangen wurde. 

Die erhaltenen Werte finden sich in nach- 
stehender Kurve (Fig. 145) eingetragen. 


_ » ww Pa u Ka ~ œr 
T 


o 


Fig. 145. 


Ein Gang mit der Leitfähigkeit, deren Maxi- 
mum bei 3,74 Molen liegt, findet nicht statt. 
Man könnte eher an Proportionalität zwischen 
K und der Konzentration undissociierter H, SC, 
denken. 

Zusatz von Ķ, SO, verzögert die Reaktion, 
wie Messungen zeigen, welche an zwei Proben 


derselben anodisierten Schwefelsäure, in deren 
einer festes A, SO, aufgelöst war, angestellt 
wurden. 
Tabelle Il. 
(Ohne Zusatz.) 
Zeit in Minuten | x.» 10% | = (EAR een Ze 
£ a — x 
154 41,7 6,9 
338 79.2 6,82 
516 109,7 7,11 
Tabelle IV. 
A, SO, - Zusatz. 
Zeit in Minuten | x- 109 | Z (eg EE 
t a— x 
151 | 33,7 5,72 
335 65,9 5,62 
514 090,2 239 


Nachfolgend sei noch eine Messungsreihe 
an einer mit H, SO, angesäuerten Lösung 
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Kahlbaumschen Kaliumpersulfates wiedergegeben. 
Die Lösung ist als identisch anzusehen mit einer 
Lösung anodisierter H, SO,, welcher A, SO, 
zugesetzt wurde. 


Tabelle V. 


Gesamtsäure: 2,83 Mole. 

Gehalt an oxydierenden Säuren: 102,5:-10-3 Mole. 

Gehalt an 7,5,0, zu Beginn der Messung: (/=o): 
a = 94,82- 10—3 Mole. 


Zeit in Minuten | x. 109 


— leit . 10% 

| a8 Å= 

90 4,8 | 2,51 

150 8,1 | 2,59 

470 23.9 2,68 

600 28,8 2,62 

1470 552 2,58 

1870 63.3 2,56 

2895 76,8 2,49 

3270 8o, 1 2,47 


Mittel 2,56 


Aus der Ordnung einer Geschwindigkeits- 
konstante ist bekanntlich ein Schluss auf die 
Reaktionsgleichung des gemessenen Vorganges 
nicht zu ziehen !). Baeyer und Villiger haben 
der Caroschen Säure, da dieselbe SO,:O im 
Verhältnis ı :ı erhält, und in Analogie zu den 
organischen „Persäuren“, die Formel H, SO, 
gegeben, und man könnte versucht sein, in dem 
Umstande, dass die Reaktion monomolekular 
verläuft, eine Bestätigung dieser Formel zu 
sehen, da nur die Gleichung: 

H, S, 0g + H, O = H, SO; + H, SO, 
dem Umstande des monomolekularen Verlaufes 
Rechnung zu tragen scheint. 

Die Formel H, SO, ist jedoch zweifellos nicht 
die richtige. 

H. E. Armstrong und T. M. Lowry?) haben 
bereits gezeigt, dass bei der Zerstörung einer 
Carosche Säure enthaltenden Lösung durch 
Verkochen derselben auf 2 Oxydationsäquivalente 
Caroscher Säure ı Säureäquivalent entsteht 
und dieses Verhalten durch die Gleichung aus- 
gedrückt: 

HRS0,+FM0=2HS0, + O} 

(Carosche Säure) 

Price’) hat anderseits gleichzeitig die Bil- 
dung der Caroschen Säure aus Ä, S, Og und 
konzentrierter M, SO, untersucht und Versuchs- 
zahlen veröffentlicht, nach denen hierbei auf 
ein entstehendes Oxydationsäquivalent (J&K) 
ı Säureäquivalent gebildet wird, was hin- 
wiederum nur durch die Formel D. St und die 
Reaktionsgleichung zu deuten war: 


ı) Van’t Hoff, Vorlesungen über theoretische 
und physikalische Chemie I, 196. 

2) Proceedings of the Royal Soc. 70, 9 

3) Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 


35, 291. 


1903] 


Um eine Entscheidung zwischen den beiden 
einander widersprechenden Formeln herbei- 
zuführen, wiederholte ich die Versuche von 
Price mit möglichster Sorgfalt und unter ver- 
schiedenen Bedingungen von Temperatur, Kon- 
zentration der Schwefelsäure und des ange- 
wandten Verhältnisses von /1,S0, : K} S; Og. 

Ich erhielt dabei stets für das Verhältnis 

Our 

2 
Zahlen, welche zwischen it und 2:ı ganz 
unregelmässig schwankten, aber näher letzterem 
als ersterem Verhältnis lagen. 

Nach Armstrong und Lowrys Verfahren 
durch Verkochen, gelang es mir nicht, ein- 
deutige Werte zu erhalten. Die Oxydations- 
wirkung der Säuren war dabei nur durch viel- 
stündiges Kochen völlig zu zerstören. Bessere 
Resultate wurden erhalten, als ich die oxy- 
dierenden Säuren durch Elektrolyse in ver- 
dünnter Lösung bei 70° zwischen Pf-Elektroden 
zerstörte. 


Mit Sicherheit ergab sich aber auf folgendem‘ 


Wege die Richtigkeit der Armstrong-Lowry- 
schen Formel: 

Die Reaktion zwischen Caroscher Säure und 
JK ist nach Baeyer und Villiger: 

H,S0,+2JK= K, S0, + 2J + H,O, 
nach Armstrong und Lowry: 

H, Sa Og + 4J K = 2 K, SO + 4/ + H,O 

zu schreiben. 

Im ersteren Falle 
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Acidität der durch Jod gefärbten Lösung liess 
sich nach ihrer Entfärbung mittels Thiosulfat 
durch Titrieren mit oun NaOH feststellen, da 
bei der Reaktion: 

Ja + 2Na, S, 0, = 2 Na J + Na, S, Og 
sich die Acidität nicht weiter ändert, wie durch 
einen besonderen Versuch bestätigt wurde. 

Die Carosche Säure enthaltenden — Hy, Os- 
freien — Lösungen wurden also nach Feststellung 
ihres Säuretiters mit /Ä versetzt und mit Thio- 
sulfat titriert und danach die mit Thiosulfat 
titrierte Probe wiederum mit 0,1 Na OH titriert. 
Die Gegenwart der auf ZK nicht merklich ein- 
wirkenden Üeberschwefelsäure beeinträchtigt das 
Resultat nicht. 


Es wurde gefunden: 
0,1 NaOH 


nach der Abnahme 


oi NaOH or Thiosulfat Tpiosulfat- des We J: 
titration Säuretiters * nahme 
` von Ji 
ccm ccm ccm ccm 
zui 
z295 [3955 3,9 37,5 205 4:19 
SS. | 395 9,3 35,1 4,5 1:2,07 
„Anz 1379 5,6 35,0 2,8 1:2,0 
SEN 371 Er 35:5 1,6 1: 1,94 
22521] 386 5,8 3555 305 1:19 
vd o CG 
Ke 
So zn 
er 
Seen Tu 
ei A 
SE , 
t Ej 30 27,4 16,1 13,9 1:1,97 
RER 
VRE 
sE 


Für die Carosche Säure muss daher die 


ist das Verhältnis: aus- Formel /7%,5,0, als die wahrscheinlichste an- 
geschiedenes Jod: Aciditätsabnahme bei der gesehen werden. 
Reaktion ı:ı, im letzteren Falle 2:1. Die (Eingegangen: 23. Juli.) 
NEUE«BÜCHER. 


Die Theorie der Kolloide. Tiebersicht über die For- 
schungen, betreffend die Natur des Kolloidalzustandes. 
Von Dr. Arthur Müller, Assistent an der k. k. Tech- 
nischen Hochschule in Wien. Verlag von Franz 
Deuticke in Leipzig und Wien 1903. Preis geh. 2 Mk. 

Die 54 Druckseiten starke Broschüre enthält eine gute 

Uebersicht über die Theorieen der Kolloide und be- 

weist eine ausserordentliche Litteraturkenntnis des Verf. 

Bei dem sehr grossen Umfange und der starken Zer- 

streuung dieser Litteratur über Kolloide wird jeder 

Leser dem Verf. Dank wissen, dass er ihn mit dem 

wichtigsten Inhalte derselben in leichtverständlicher, 

übersichtlicher Weise bekannt macht. Der Verf. teilt 
die vorhandenen Theorieen des kolloidalen Zustandes 
in drei }Hauptgruppen ein: die Lösungstheorie, die 

Suspensionstheorie und die Absorptionstheorie, und 

kommt zu dem Schlusse, dass keine derselben das so 

mannigfaltige Gebiet der Kolloide allein zu beherrschen 

im stande ist, wenn auch nach Ansicht des Ref. die 

Theorie der Mehrphasigkeit des kolloidalen Zustandes 

und der ungeheuren Grenzflächenentwickelung die Haupt- 


Die Lektüre der Schrift kann bestens an- 
empfohlen werden, jedoch seien auch einige Verbesse- 
rungen vorgeschlagen. 


rolle spielt. 


Die Definition nach Graham 
(S. 1), dass nur amorphe Körper zu den Kolloiden zu 
rechnen seien, kann zu dem Irrtum führen, dass Kolloide, 
wie Eiweiss, Hämoglobin u. s. w. niemals krystallisieren. 

Ueber den Begriff der „Energieänderung‘ eines 
Systemes hätte der Verf. exaktere und klarere An- 
schauungen entwickeln sollen. Derselbe ist (S.4 und 10) 
der irrigen Meinung, dass, „um einen festen Körper 
in gelöste Form überzuführen, eine gewisse Arbeit gc- 
leistet, also Energie zugeführt werden‘ müsse Wäre 
das richtig, so dürfte sich z. B. niemals ein Körper unter 
Wärme- Entwicklung freiwillig auflösen, wie das z. B. 
oberhalb 33° Na, SO, , oder oberhalb 43° 7A(SO 1,4 77,0 
in Wasser thun. (Vergl. Ostwald, Lehrbuch I, 1035 
u. f.) Ausserdem sollte der Verf. schärfer zwischen freier, 
zu Arbeit verfügbarer Energie, und der nur als Wärme 
gemessenen Aenderung der Gesamtenergie unterscheiden. 
Im Gegensatz zu der Behauptung des Verf. vermag 
jedes Salz, welches sich freiwillig auflöst, dabei z. B. 
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durch seinen „osmotischen Lösungsdruck‘“ eine gewisse 
Arbeit zu leisten, bedarf also nicht erst der Aufwendung 
einer solchen, um in Lösung gebracht zu werden. 
Auch ist zur Bethätigung des osmotischen Druckes 
nicht gerade eine „poröse“ Scheidewand, sondern nur 
eine Wand nötig, welche das Lösungsmittel durchlässt, 
nicht aber den gelösten Stoff. Die Wand braucht 
hierzu nicht ‚„porös“ zu sein (S. 5). 

Die Brownsche „Molekularbewegung“ (S. 14) wird 
von Forschern, wie Quincke u.a., ohne die über- 
flüssigen und unkontrollierbaren Molekularspekulationen 
Exners schr einfach dadurch erklärt, dass es sich um 
suspendierte Teilchen handelt, deren Oberflächen- 
spannung noch nicht überall im Gleichgewicht mit der 
umgebenden Flüssigkeit ist, so dass Wirbelbewegungen 
derselben gegen das Teilchen entstehen. Thatsächlich 
kommen solche vermeintliche Brownsche Molekular- 
bewegungen zuweilen durch Ausgleich der Oberflächen- 
spannung zur Ruhe, während doch die hypothetische 


(Nr, 35- 


Molekularbewegung Exners bei unseren Temperaturen 
stets noch weiter fortbestehen sollte. 


Die Wanderung suspendierter Teilchen im elektri- 
schen Strome (S. 25) hat zuerst Quincke mit einer 
elektrischen Ladung derselben gegen das Medium er- 
klärt. Helmholtz hat diese Erklärung nur mathe- 
matisch weiter entwickelt. Bei Besprechung des Zu- 
sammenhanges zwischen Oberflächenspannung und 
Potentialdifferenz hätten die Arbeiten von Ostwald 
und von Rothmund erwähnt werden sollen, bei der 
Bildung der Niederschlagsmembranen und Schaumizelleu 
die neueren Untersuchungen von Quincke. 


Trotz dieser Vermerkungen kann die Schrift bestens 
zur Einführung empfohlen werden, namentlich als Vor- 
studium zu den vortrefflichen Monographieen von 
Lottermoser (Ahrenssche Sammlung) und von 
Koerner (Jahresberichte der Deutschen Gerberschule 


Freiberg in Sachsen). Bredig. 


BERICHTIGUNG. 


Durch ein Versehen, an dem Verf. unschuldig ist, 
ist in Nr. 33, S. 672, Spalte 2, Zeile 22 v.o. Tachometer 
statt Pachomceter geschrieben worden, was wir auf 
Wunsch des Verf. berichtigen, wiewohl die richtige 


Lesart ohne weiteres aus dem Sinne hervorgeht. da es 
sich um Dicken-, nicht um Geschwindigkeits- 
messung handelt. 
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3. September 1903. 


IX. Jahrgang. 


X. Hauptversammlung 
der Deutschen Bunsen Gesellschaft für angewandte 
physikalische Chemie, 
Sektion X des V. Internationalen Kongresses für angewandte Chemie, 
am 3. bis 8. Juni 1903 zu Berlin. 
Vorträge. 
(Fortsetzung.) 


Fünfte Sitzung am Sonnabend, den 6. Juni, 


Vorsitzender: 


vormittags 9 Uhr. 


Herr Professor van't Hoff-Charlottenburg; stellvertretender Vorsitzender: 


Herr Professor Marie-Paris. 


Vorsitzender: Hochansehnliche Versammlung, 
ich habe die Ehre, die Sitzung zu eröffnen, 
und möchte das nicht thun, ohne ein Wort des 
Dankes auszusprechen für das Vertrauen, das 


Sie mir durch meine Wahl zum Präsidenten 
geschenkt haben. Ich möchte dasselbe auch 
im Namen des Vicepräsidenten, Herrn Professor 
Marie, sagen. 


Herr E. Solvay-Brüssel: 
ÜBER EINE BEI DIFFUSIONSERSCHEINUNGEN ANWENDBARE 
SCHWERKRAFTSFORMEL 
oder 


DIFFUSION, GRAVITOLYSE UND KINETOLYSE. 


Die Versuche wurden mit Herrn E. Tassel 
gemeinsam ausgeführt, sind aber noch nicht be- 
endet. — Wenn zwei Flüssigkeiten von ver- 
schiedener Natur und Dichte aufeinander ge- 
schichtet werden, die schwerere unten, und wenn 
letztere in gewissen Mengen entgegen der Schwer- 
kraft in die leichtere hineindiffundiert, und 
wenn man dann dieses Phänomen energetisch 
interpretiert, so kommt man zu dem Resultat, 
dass die Erscheinung auf einer molekularen 
Vereinigung der verschiedenen Moleküle beruht, 
einer Vereinigung, die mehr oder weniger einer 
chemischen Verbindung analog ist, die aber eine 
grössere freie Energie hat als die Summe der 
Vereinigungen gleichartiger Moleküle unterein- 
ander, d.h. als die der Selbstassociationen, die vor 
dem Vorgang vorhanden waren. Der Unterschied 
dieser beiden Associationsenergieen ist also die 
treibende Kraft des Diffusionsvorgangs, ihr ent- 
gegen wirkt die Schwere. Das sind aber beides 
endliche Grössen, und deshalb kann die Höhe, 
bis zu welcher die Durchmischung fortschreitet, 
keine unendliche sein. Es müssen sich dem- 
nach in einem hohen Diffusionscylinder Kon- 
zentrationsunterschiede ausbilden, und wenn 
diese bekannt sind, so kann man aus ihnen 
und der ebenfalls bekannten Erdschwere die 
treibende Kraft der Diffusion berechnen. Redner 
stellt eine Formel dafür auf und bespricht die- 
selbe. Umgekehrt muss sich eine homogene 


Mischung aus zwei Flüssigkeiten von ver- 
schiedenem spezifischen Gewicht oder eine Salz- 
lösung infolge der Schwerkraft teilweise ent- 
mischen („Gravitolyse“). Die Entmischung muss 
auch stattfinden, wenn man statt der Schwer- 
kraft die Centrifugalkraft anwendet („Kinetolyse“). 
Dasselbe, was für Flüssigkeitsmischungen gilt, 
muss ferner, mutatis mutandis, für Gasgemische 
oder für gashaltige Flüssigkeiten gelten. Redner 
giebt keine Messungen wieder, glaubt auch, dass 
die Verifizierung seiner Formel durch gravito- 
lytische Messungen schwierig sein wird, während 
sie durch kinetolytische Versuche gelingen 
dürfte. Auch mit der Grösse des osmotischen 
Druckes hat die Formel Beziehung. 

Zum Schluss giebt Redner seine Ansicht 
über die Natur der Diffusionskraft folgender- 
maassen wieder: Es resultiert aus der Formel, 
dass die Diffusionsenergie nur unter der Be- 
dingung existieren kann, dass ein Unterschied 
zwischen den spezifischen Gewichten der durch- 
einander diffundierenden Substanzen existiert. 
Folglich, wenn beide dasselbe spezifische Ge- 
wicht hätten, so könnten sie nur eine nicht 
energetische Mischung bilden, nicht aber einc 
energetische Diffusionsmischung. Dies führt zu 
dem Schluss, dass die Diffusionsenergie — 


vorausgesetzt, dass keine Spur chemischer 
Energie vorhanden ist — verursacht ist durch 
molekulare Berührungsphänomene, die den 
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Adhäsionserscheinungen analog sind. Die Energie 
würde demnach eine Funktion der Moleküle 
der Körper sein; sie würde von der Zahl der 
Berührungen abhängen, die die Moleküle — ob 
sie unzerteilt bleiben oder bei dem Vorgang 
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dissociiert werden, ist gleichgültig — bei dem 
Associationsvorgang untereinander erleiden, und 
folglich würde die Energie sich als Funktion der 
Molekülanzahl, die gegenwärtig ist, ausdrücken 
lassen. 


Diskussion. 


Bredig-Heidelberg: Ich möchte bemerken, 
dass der Fall, wie die Zusammensetzung einer 
Mischung abhängt von der Gravitation, bereits 
theoretisch von mehreren Forschern bearbeitet 
worden ist, und auch experimentell. Zunächst 
haben Gibbs, dann Gouy und Chaperon, 
Duhem und andere den Fall thermodynamisch 
bearbeitet und berechnet. Es existieren darüber 
ausführliche Formeln. Auch experimentell hat 
schon Gay Lussac im Anfange des ıg. Jahr- 
hunderts die Frage sich gestellt, ob lange 
Röhren mit Kochsalzlösung, welche er in den 
Kellern der Pariser Sternwarte bei konstanter 
Temperatur und erschütterungsfrei monatelang 
aufbewahrt hat, an dem oberen Ende eine 
andere Konzentration annahmen als an dem 
unteren unter dem Einfluss der Schwere. Er hat 
keinen Unterschied gefunden, und die heutigen 
quantitativen Formeln, die die Thermodynamik 
entwickelt hat, zeigen, dass er keinen Unterschied 
finden konnte, weil er innerhalb der analytischen 
Fehler fällt. Ausserdem sind die Diffusions-Ge- 
schwindigkeiten sehr klein. Neuerdings hat dann 
des Coudres gezeigt, dass gewisse galvanische 
Zellen im zentrifugalen Gefälle bereits bei 
gleichen Konzentrationen an den Elektroden 
elektromotorische Kräfte geben. Er hat gleich- 
zeitig erklärt, dass auch die Zentrifugalkraft 
solche Konzentrationsgefälle, wie auch der Vor- 
redner sagte, erzeugen muss. Aber in Lösungen, 
in flüssigen und festen, sind solche Fälle schwer 
zu realisieren. Erstens ist die Grösse der zu 
erwartenden Konzentrationsunterschiede zu klein 
bei den experimentell erreichbaren Rotationsge- 
schwindigkeiten oder Gravitationsunterschieden, 
und dann auch werden sich selbst jene nur schr 
langsam einstellen, weil die Reibung gegen die 
Diffusion zu gross ist. Dagegen in gasförmigen 
Systemen schienen die Fälle realisierbar. Ich 
habe nun vor acht Jahren (1895) unter 
Leitung und im Laboratorium von van't Hoff 
zuerst experimentell zeigen können, dass that- 
sächlich in gasförmigen Gemischen, sagen wir 
einmal von Jodwasserstoffgas und Wasserstoff- 
gas, durch die Centrifugalkraft eine teilweise 
Entmischung eintritt, so dass der schwerere Jod- 
wasserstoff sich nach der Peripherie der Rotation 
hin konzentriert. 


Nach der Theorie sollten sich bei der Touren- 
zahl von etwa 2000 Touren in der Minute und 
einem äusseren Radius von I7 cm und einem 
inneren von 8 cm nur Unterschiede von etwa 


30h ergeben. Und diese wurden auch that- 
sächlich experimentell sicher nachgewiesen. 

Solche Versuche sind nicht ganz leicht an- 
zustellen, und sie sind um so weniger aussichts- 
reich, je geringer die Dichtenunterschiede sind, 
die man durch Entmischung erzeugen kann, 
wie ja der Vorredner wohl auch gesehen haben 
wird. Jodwasserstoff und Wasserstoff unter- 
scheiden sich ja wie 128:2 in ihrer Dichte. 
Bei anderen Gasen aber, wie z.B. bei unseren 
gewöhnlichen Luftgasen, ist nur unter ganz be- 
stimmten Bedingungen Aussicht, dass wir sie 
voneinander trennen können, was ja technisch 
sehr wichtig wäre Ich möchte deshalb die 
Techniker darauf aufmerksam machen, dass die 
Formeln dafür bereits entwickelt vorliegen. Es 
giebt ja sogar bereits Patente, wo man Gase durch 
Centrifugalkraft entmischen will. Wenn man 
sich da aber nicht über die quantitative, theo- 
retische Formulierung klar ist, dürfte man nicht 
zum Ziele kommen. Mit einer einzigen Operation 
dürfte in solchen Apparaten das niemals mit 
technischem Erfolge geschehen können. Man 
erhält nämlich eine logarithmische Formel, welche 
aber anderseits gestatten dürfte, vorausgesetzt, 
dass wir fraktioniert und wiederholt centrifugieren, 
auch bei geringen Dichtenunterschieden der Gase 
durch eine Art Serienprinzip oder Gegenstronı- 
prinzip in Fraktionen solche Entmischungen 
zu machen. Aber ohne weiteres, bloss auf die 
qualitative Ueberlegung hin, dass das eine Gas 
ein bisschen dichter ist als das andere, lassen 
sich solche Systeme nicht konstruieren, sondern 
es gehörtthatsächlich die vollständige quantitative, 
thermodynamische, mathematische Analyse zu 
dieser Sache, um sie zu übersehen, und ich 
wollte diese Dinge nur bringen, um den Herrn 
Vorredner auf Litteratur aufmerksam zu machen, 
die ihm gewiss von Interesse sein wird. 


van tHoff-Charlottenburg: Wie schon Herr 
Bredig hervorhob, sind die Voraussagungen des 
Herrn Solvay schon zum Teil realisiert worden. 
Ich möchte in dieser Richtung mir noch eine 
Andeutung erlauben und vorschlagen, dass ge- 
legentlich einmal eine gesättigte Lösung eincs 
spezifisch schweren Körpers, etwa Jodoform, ge- 
löst in einer spezifisch leichten Flüssigkeit, etwa 
Benzol, der Centrifugalkraft unterworfen wird. 
Hier sind die Umstände für sichtbare Trennung, 
durch direkte Ausscheidung, die denkbar gün- 
stigsten. Aehnliches wäre bei teilweise misch- 
baren Flüssigkeiten erreichbar. 
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Herr Prof. Dr. Heinrich Goldschmidt-Christiania: 
BEITRÄGE ZUR REAKTIONSKINETIK DER REDUKTIONSMETHODEN. 


Die Reduktion von Nitrokörpern durch 
+ Schwefelwasserstoff bei Anwesenheit von Sulf- 
hydraten, die als Katalysatoren wirken, verläuft, 
wie schon früher mitgeteilt wurde, in der Weise, 
dass die Reaktionsgeschwindigkeit proportional 
der Konzentration des Nitrokörpers und der 
Sulfhydrationen ist: 
v = k. Cno; Leni 

Die Konzentration des Schwefelwasserstoffs 
ist von keinem erheblichen Einfluss. Daraus 
liess sich ableiten, das hier ein Fall von Ueber- 
tragungskatalyse vorliegt. 

Dieser Reaktionsverlauf wurde ausser an der 
früher untersuchten m- Nitrobenzolsulfosäure auch 
bei anderen Stoffen, wie z. B. m-Nitrobenzoë- 
säure, studiert, und hierbei zeigten sich genau 
dieselben Erscheinungen. Hinsichtlich der chemi- 
schen Seite der Reaktion wurde aber gefunden, 
dass hier nicht, wie früher stets angenommen 
wurde, eine Ueberführung des Nitrokörpers in 
- einen Amidokörper stattfindet. Leitet man 
während des Prozesses stets Schwefelwasserstoff 
durch die Lösung, so verläuft die Reaktion 
nach der Gleichung: 

R NO, +2H,S=RNHOH+-H,0-.2S. 

Als Hauptprodukte entstehen Derivate des 
Phenylhydroxylamins. So konnte aus m-Nitro- 
benzoësäure die m-Hydroxylaminobenzo&säure 
erhalten werden, aus m-Nitrobenzolsulfosäure 
die m-Hydroxylaminbenzolsulfosäure. Auch durch 
Bestimmung der ausgeschiedenen Schwefel- 
menge lässt sich zeigen, dass die Reaktion im 
© Sinne obiger Gleichung verläuft. 

Die Bildung von Amidoverbindungen bei der 
Reduktion mit Schwefelwasserstoff findet nur 
dann statt, wenn die Schwefelwasserstoff-Kon- 
. zentration so weit herabsinkt, dass Hydroxyl- 
ionen in grösserer Menge vorhanden sind. 

Bei dem Studium der Reduktion von Nitro- 
körpern mit Zinnchlorür und Salzsäure, die durch 
die Gleichung 

R. NO, + 3 Sn Ch + 6 HCI = R NH, 
+2 H0 + 45SnC, 
ausgedrückt wird, zeigte es sich, zunächst bei 
der Reduktion der m-Nitrobenzolsulfosäure, dass 
die Reaktionsgeschwindigkeit einfach proportional 
der Konzentration des Nitrokörpers, des Zinn- 
chlorürs und der Salzsäure ist: 
v = k. Cno, Lëck: Luc 

Daraus, dass die Reaktion der Konzentration 
des Zinnchlorürs einfach proportional ist, lässt 
sich folgern, dass zunächst der Prozess 
R NO, + Sn Cl, 4-2 HCI = R NO + H,O + SnCl, 
mit messbarer Geschwindigkeit verläuft. Es ent- 
steht als erstes Reaktionsprodukt ein Nitroso- 
körper, der dann mit unendlich grosser Ge- 


schwindigkeit zum Amidokörper reduziert wird. 
Dass Nitrosokörper wirklich so schnell reduziert 
werden, liess sich an Nitrosodimethylanilinchlor- 
hydrat und /-Nitrosophenol nachweisen. Sie 
verbrauchten im Augenblicke der Vermischung 
sofort die theoretische Menge Zinnchlorür. Die 
Bildung eines Nitrosokörpers als erstes Reaktions- 
produkt zeigt die Analogie zwischen der rein 
chemischen und der elektrolytischen Reduktion. 

Dass die Reaktionsgeschwindigkeit der Kon- 
zentration der Salzsäure einfach proportional ist, 
deutet darauf hin, dass nicht die Stanno-Ionen 
das Wirksame sein können, denn in diesem 
Fall wäre die Reaktion notwendig unabhängig 
von der ZCI/-Konzentration (Bildung von Sn O`”) 
oder proportional der zweiten Potenz der HCl- 
Konzentration (direkte Bildung des Stanni-Ions). 
Es scheint, dass die von S. W. Young in den 
Lösungen von Zinnchlorür in Salzsäure nach- 
gewiesene komplexe Verbindung Zant A das 
wirksame Agens ist. Zwischen dieser Verbindung 
und ihren Komponenten muss das Gleichgewicht 
bestehen 

| Lëscht ` 
Csacy" Luc 

Wenn Cs,c„ a klein ist im Verhältnis zu Ceci 
so folgt, dass erstere Konstruktion proportional 
ist dem Produkt von Cssc, und Luc, woraus 
sich die oben angegebene Geschwindigkeits- 
gleichung ergiebt. 

Dass nicht die Stanno-lonen als solche in die 
Reaktion eintreten, ergiebt sich daraus, dass man 
beim Arbeiten mit Zinnbromür und Bromwasser- 
stoffsäure an Stelle der entsprechenden Chlor- 
verbindungen zwar dieselbe Form der Geschwindig- 
keitsgleichung erhält, dass aber die Geschwindig- 
keitskonstante rund ol, mal so gross ausfällt. 
Bestimmungen der elektromotorischen Kraft der 
Kombination platiniertes Platin in einer Lösung 
von ae norm. Zinnhalogenür und ı norm. Halogen- 
wasserstoffsäure ergaben für Chlor- und Brom- 
verbindungen nahezu gleiche Werte, für erstere 
—0,425 Volt, für Brom — 0,422 Volt. — Die 
Beobachtung, dass man mit Zinnbromür um so 
viel schneller reduzieren kann, als mit Zinnchlorür, 
dürfte für die präparative organische Chemie 
von Nutzen sein. 

Die Reduktion mit Zinnhalogenüren wurde 
an folgenden Körpern studiert: m-Nitrobenzol- 
sulfosäure, Nitrotoluolsulfosäure 


I 3 6 
C; H; SO; H NO, CH, 
o- und m-Nitrobenzoësäure, o-, m- und p-Ni- 
tranilin, sowie an 5 Nitrotoluidinen und an 
p-Nitrophenol. Es ergab sich die Gesetz- 
mässigkeit, dass orthosubstituierte Nitrogruppen 
am raschesten reduziert werden. Die Abhängig- 
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keit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Kon- 
zentration der drei reagierenden Stoffe fand 
sich bei allen untersuchten Verbindungen be- 
stätigt, mit Ausnahme von o-Nitranilin und dem 
ihm entsprechenden Nitrotoluidin 


I 3 4 
C; H, CH, NO, NH.. 


Bei diesen Körpern bewirkte Steigerung des 
Salzsäuregehaltes eine viel stärkere Steigerung 
der Geschwindigkeit, als dem Proportionalitäts- 
gesetz entspricht. Als aber die Affinitätsgrösse 
dieser sehr schwachen Basen bestimmt und be- 
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rechnet wurde, wieviel von den Basen in den 
salzsauren Lösungen als Salz vorhanden war, 
zeigte sich das Proportionalitätsgesetz befriedigt, 
wenn nur der Teil der Verbindung als reagierend 
angenommen wurde, der als Salz in der Lösung 
enthalten war. 


Der Teil der Arbeit, der von der Reduktion 
mit Schwefelwasserstoff handelt, wurde in Gemein- 
schaft mit Herrn Provisor Halfdan Larsen aus- 
geführt. Die Reduktion mit Zinnhalogenüren 
wurde von Herrn Ingenieur Kristian Inge- 
brechtsen studiert. 


Diskussion. 


Arndt-Charlottenburg: Herr Professor Gold- 
schmidt erwähnte in seinem Vortrage den 
Ausdruck „unendlich grosse Geschwindigkeit der 
Reaktion“. Man pflegt diesen Ausdruck schr 
häufig zu gebrauchen. Ich glaube aber, dass 
seine Benutzung nicht notwendig ist, dass bei 
vielen Vorgängen, wo wir zwei miteinander ge- 
kuppelte Vorgänge haben, es nicht nötig ist, zu 
behaupten, dass der eine Vorgang mit unendlich 
grosser Geschwindigkeit oder vielmehr mit sehr 
grosser Geschwindigkeit gegenüber dem andern 
verläuft. Haben wir etwa eine Umwandlung 
von einem Stoffe A in einen Stoff B und 
sind genötigt, die Bildung eines Zwischen- 
produktes anzunehmen, die wir ja häufig an- 
nehmen müssen — nennen wir dieses Zwischen- 
produkt Z —, so haben wir zwei Reaktionen: 
einmal die Umwandlung von A in Z, die Re- 
aktion I, das andere Mal die Umwandlung von 
Z in den Stoff B, das ist die Reaktion Il. 
Haben wir nicht umkehrbare Reaktionen, bei 
denen sich kein Gleichgewicht einstellt, zwischen 
A und Z und Z und B, so würde, weil die 
Reaktionsgeschwindigkeit I grösser ist als II, die 
Konzentration von Z unter Verminderung der 
Konzentration von A sich schr erheblich ver- 
mehren, und dadurch würde die Reaktions- 
geschwindigkeit von I sich so lange vermindern 
und von II so lange vermehren, bis beide gleich 
geworden sind. Das Analoge findet statt, wenn 
die Geschwindigkeit I langsamer war als die 
von II. Wie gesagt, gilt dieses nur für irrever- 
sible Vorgänge, die ja meist vorliegen. 


Goldschmidt-Christiania: Wir haben ja 
hier in diesem Falle thatsächlich eine unendlich 
grosse Geschwindigkeit. Wenn man die zwei 
Stoffe zusammengiesst bei der Nitrose-Reduktion 
und das Zinn sofort verschwunden ist, so ist 
ja die Geschwindigkeit thatsächlich unendlich 
gross gegenüber der der Verwandlung des Nitro- 
körpers in den Nitrosokörper. 


Elbs-Giessen: Die schönen Beobachtungen 
von Professor Goldschmidt haben unsere 


Kenntnisse in erfreulicher Weise erweitert. Be- 
sonders erwünscht war, dass einige Punkte im 
Haberschen Schema, die bisher mehr Gefühls- 
sache waren und mehr indirekt erschlossen 
waren, endgültig festgestellt sind. Ich will 
nicht alles aufzählen, sondern nur sagen, dass 
jetzt bewiesen ist, dass die Reduktion von Nitro- 
körpern zu Nitrosokörpern verhältnismässig lang- 
samer geht im Verhältnis zu der Reaktion, die 
dann von Nitrosokörpern weitergeht. Das ist 
deshalb so ausserordentlich wichtig, weil dieses 
Habersche Schema nicht bloss die elektro- 
chemischen Reduktionen von aromatischen 
Körpern vollständig beherrscht, sondern auch 
die rein chemischen Reduktionen. Dieses Schema 
brauchen wir eben immer, und es ist eine so 
erfreuliche Stütze, wie Herr Kollege Gold- 
schmidt sie jetzt gefunden hat, ausserordent- 
lich wichtig. 


Sackur-Berlin: Ich möchte mir eine Be- 
merkung erlauben, die vielleicht zur Erklärung 
des Reduktionsmechanismus von: Zinnchlorür 
von Interesse ist. Ich habe feststellen können, 
dass in salzsaurer Lösung das Zinnchlorür über- 
haupt gar nicht Zinnionen in merklicher Kon- 
zentration bildet. Soweit das Zinnchlorür disso- 
ciiert, bildet es nur einwertige Kationen und 
C/-Ionen in ähnlicher Weise, wie es von Blei- 
chlorid in einer Arbeit aus dem Institut von 
Nernst nachgewiesen ist. Ich möchte Herrn 
Professor Goldschmidt darauf aufmerksam 
machen, ob nicht mit Hilfe der Sn Cl -lonen 
eine Erklärung seiner Vorgänge möglich wäre. 
Young hat mit ziemlich konzentrierten Zinn- 
lösungen gearbeitet, während in verdünnten die 
Komplexbildung jedenfalls geringer ist. 


Goldschmidt-Christiania: Ich will schen, 
ob es mit den Sn Cl-Ionen geht. Ich kann 
nicht übersehen, ob wir hier mit der ersten 
Potenz der Salzsäure-Konzentration auskommen 
oder ob wir auch die zweite zu Hilfe nehmen 
müssen. Den Unterschied zwischen Zinnchlorür 
und Zinnbromür könnte man ja so erklären, 
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dass Sn CI rascher oxydiert wird als Sn Br. 
Aber ich muss erst auf dem Papier in Ruhe an- 
sehen, ob ich mit einfachen Reaktionen aus- 
komme. Unsere Lösungen waren sehr verdünnt. 
Der Nitrokörper war meist Ja normal, während 
die Salzsäure ı normal genommen wurde. Es 
war also Gelegenheit zur Komplexbildung vor- 
handen. Die Komplexbildung darf, wenn die 
Gleichung 


Csuct,H 
Csucy-Cuca 


anwendbar sein soll, nicht stark werden, denn 
sonst kann ich nicht die Vernachlässigungen 
machen, die dazu führen, dass dieses CSnChH 
proportional ist dem Zinnchlorür und der Salz- 
säure. Sowie diese einen grösseren Wert an- 
nimmt, so hört die Proportionalität auf. 


van t Hoff-Charlottenburg: Ich möchte noch 
fragen, ob es nicht möglich wäre, das vermutete 
Zwischenprodukt, den Nitrosokörper, zu fassen, 
indem Sie z. B. einen die Nitrosoverbindung auf- 
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nehmenden Körper von Anfang an einfügen und 
ausschütteln. 


Goldschmidt-Christiania: Haber hat ja, 
soweit ich mich erinnere, das Nitrosobenzol bei 
der elektrolytischen Reduktion ausschütteln 
können, als er in essigsaurer Lösung elektroly- 
sierte. Man müsste nur einen passenden Körper 
auffinden, und das ist schwer. Nimmt man 
irgend eine Base, so kann man sie nicht aus- 
schütteln; eine Sulfosäure auch nicht. Bei 
Paranitrophenol könnte es vielleicht gelingen. 
Da aber bei Paranitrophenol die Reduktion 
äusserst langsam geht, würde man wahrscheinlich 
nicht viel herausbekommen. Aber ich will sehen, 
ob ich einen passenden Körper finde Es 
handelt sich ja immer darum, einen Körper zu 
haben, der in salzsaurer Lösung halbwegs löslich 
ist. Er müsste eine merkliche Reduktions- 
geschwindigkeit haben, und das Reduktions- 
produkt müsste in Aether leicht löslich sein. 
Lässt sich eine solche Kombination finden, so 
wird sich wahrscheinlich dieser Versuch aus- 
führen lassen und schliesslich ein Resultat geben. 


Herr Prof. Dr. K. Elbs-Giessen: 


ÜBER DIE BEDEUTUNG DER ELEKTROLYSE FÜR DIE PRÄPARATIVE 
ORGANISCHE CHEMIE. 


In der organischen Chemie ist die Ver- 
wendung der Elektrolyse für präparative Zwecke 
viel beschränkter, als in der anorganischen 
Chemie; gleichwohl haben elektrochemische Dar- 
stellungsverfahren von Kohlenstoffverbindungen 
schon jetzt eine erhebliche Bedeutung erlangt. 
Es kommen für die präparative Elektrochemie 
organischer Stoffe drei Gebiete in Betracht: 

1. Die Elektrolyse organischer Säuren. 

2. Die elektrochemische Reduktion. 

3. Die elektrochemische Oxydation. 

Beim heutigen Stand der Entwicklung über- 
ragt die elektrochemische Reduktion an viel- 
seitiger praktischer Verwendung weitaus die 
beiden anderen Gebiete. Die Elektrolyse orga- 
nischer Säuren wird vermutlich niemals zu Dar- 
stellungsmethoden von weitgehender Verwert- 
barkeit führen, und der elektrochemischen 
Oxydation stehen einstweilen so viele Schwierig- 
keiten im Wege, dass nur eine kleine Anzahl 
von Erfolgen vorliegen. Ob diese Schwierig- 
keiten einigermaassen allgemein überwunden 
werden können, lässt sich heute noch nicht 
absehen. 

1. Für die Elektrolyse organischer Säuren 
kommen die aromatischen Säuren nicht in Be- 
tracht, weil ihre Alkalisalze wesentlich an der 
Anode unter Sauerstoffentwicklung die Säure 
regenerieren. Bei den Fettsäuren reagieren 
unter günstigen Bedingungen die entladenen 


Anionen untereinander und von den da ver- 
schiedenen Typen, wonach diese Reaktion ver- 
läuft, kann jede gelegentlich als Darstellungs- 
verfahren nutzbar sein: so erhält man 

aus essigsaurem Natrium etwa go°/, Aethan: 


2 CH: COO = CH; CH; + 2 CO}; 


aus propionsaurem Natrium gegen 6o? 


Aethylen: 
2CH,-CH,-COO = CHy- CH,- COOH 
+ CH, = CH, + (CO;; ; 
aus trichloressigsaurem Natrium 40°, Tri- 
chloressigsäuretrichlormethylester: 
2 C Cl; - COO = C Ch. COO. CCl + CO. 
Veresterte Carboxyle beteiligen sich nicht 
an der Elektrolyse, und darauf gründet sich die 
wichtige Elektrosynthese symmetrische zwei- 
basischer Säuren, beispielsweise die Darstellung 
von Adipinsäure in Gestalt ihres Diäthylesters 
aus bernsteinsäureestersaurem Kalium: 


| 
Gë COOC CH; 
2 | | + 2 CO}. 
| 
CH,- COO C H; 


2. Die elektrochemische Reduktion benutzt 
die "mehr oder minder kräftige Reduktions- 
wirkung entladener Kationen, und zwar mit 
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gutem Erfolg zur Reduktion von aromatischen 
Mononitrokörpern und Carbonylverbin- 
dungen. 

a) Das umfangreiche Gebiet der elek- 
trochemischen Reduktion aromatischer 
Mononitrokörper übersicht man am besten 
an Hand des bekannten Haberschen Schemas, 
dem man allgemeine Geltung zuschreiben darf 
(die senkrechten Pfeile bedeuten Reduktions- 
vorgänge, die schrägen dagegen anderweitige 
Umsetzungen). 


Ba 
y C,H, NO 


gg mon, we 
A QHN — NCG; H; 


C; H; NHOH 
C; H, NH — NH C; H; nr 
HO C, H, NH, 
C; H; N H, 
Bei kräftiger Reduktion in mässig 
saurer Lösung erhält man aus dem Nitro- 
körper das entsprechende Amin. Die 


kritische Stufe ist hier das Hydroxylamin, welches 
bei zu stark saurer Lösung in Aminophenol 
sich umlagert, bei zu wenig Säure oder zu 
schwacher Reduktion in Azoxybenzol übergeht. 
Durch Anwendung von Bleikathoden oder Zu- 
satz von Zinn-, bezw. Kupferverbindungen ge- 
langt man glatt von der Nitro- zur Amidogruppe 
und besitzt somit eine vorzügliche Methode 
zur Darstellung von Aminen. 

Die Umlagerung der Hydroxylamine 
zu Aminophenolen besitzt nur eine be- 
schränkte präparative Verwendbarkeit. 

In alkalischer Lösung kondensiert sich 
bei mässiger Reduktion das Hydroxylamin 
mit dem Nitrosokörper meist rasch und voll- 
kommen zum Azoxykörper, der aber ge- 
wöhnlich nicht leicht rein zu gewinnen ist, da 
er der weiteren Reduktion zum Hydrazokörper 
unterliegt. Dieser aber fällt der Oxydation zum 
Azokörper anheim durch noch vorhandenen 
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Nitrokörper und gleichzeitig durch Luftsauerstofl. 
Hierdurch ist es bedingt, dass man Azover- 
bindungen leicht und in vorzüglicher 
Ausbeute erhalten kann. Das nämliche gilt 
für die Hydrazoverbindungen, welche meist 
nicht leicht weiter reduzierbar sind und somit 
das Endprodukt der Reduktion in alkalischer 
Lösung bilden. | 

b) Die elektrochemische Reduktion 
von Carbonylgruppen gelingt gut nur an 
Kathoden mit Ueberspannung, also vor allem 
an Bleikathoden. 

Es kommen drei Reduktionsstufen in Be- 
tracht: 


1. 2>C=0-+2H=>C-OH 


—>LC-OH, 
2. >C=0+2H= CH. OP 
>C = O0 + 4H = > CH, + FO. 
Bei Ketonen tritt gewöhnlich Reaktion ı 
und 2 ein, 1. die Pinakonsynthese, leichter in 
saurer, 2. die Alkoholbildung, leichter in alka- 
lischer Lösung: 
1. 2 CH}: C H: CO- Ce H + 2H 
= CH,- C; H: C(OH)- Cs H; 


2. C,H, CO - Ce H + 2 H 
Bei Säureamiden, Säureimiden und 


Harnsäureabkömmlingen ist 3. meist die 
Hauptreaktion: 
CH, CO 
"MH H,O + | 
CH, CN C 
3. Elektrochemische Oxydationen durch 
entladene Anionen beherrschen wir noch nach 
keiner Richtung so gut, wie die Reduktion durch 
entladene Kationen. Schwierigkeiten bietet schon 
von vornherein die Wahl geeigneter Lösungs- 
mittel. Von elektrochemischen Oxydations- 
methoden kann man noch nicht sprechen, 
sondern nur von einzelnen Verfahren, wie von 
der Oxydation des Aethylalkohols zu Jodoform 
und ähnlichen wenigen, einer Verallgemeinerung 
noch widerstrebenden Fällen. 


Herr Dr. M. Buchner-Mannheim: 
DIE BEDEUTUNG DER ELEKTROCHEMIE FÜR DIE ORGANISCHE TECHNIK. 


Die Verwendung einer Energie an Stelle 
von rein chemischem Umsatz zur Herstellung 
eines chemischen Produktes vereinfacht ein Ver- 
fahren wesentlich. Der Ersatz einer oder mehrerer 
Stoffkomponenten durch eine volumen- und 
gewichtslose Energie bedeutet Fortfall von 
Zwischenoperationen und von Abfallprodukten, 
also direkte Darstellung eines reineren Stoffes, 


Ersparnis an Zeit, Raum, Bedienung und Be- 
wegung von Lasten. 

Von allergrösster Bedeutung wurde die Ver- 
wendung der Energieen im Dienste der chemi- 
schen Technik, als durch die Herstellung einer 
technisch brauchbaren Dynamomaschine die 
billige Erzeugung beliebiger Mengen elektrischer 
Energie gesichert war. Die bis dahin ausser 
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im Laboratorium der Chemiker technisch nur 
zur Ausführung galvanoplastischer Operationen 
verwendeten elektrochemischen Methoden wurden 
nun zu einem so wichtigen fabrikatorischen 
Hilfsmittel, dass in allen Erdteilen bis 1900 
etwa 400000 PS. zur Erzeugung der in der 
hüttenmännischen Technik und anorganischen 
Industrie zur Durchführung chemischer Reak- 
tionen benötigten elektrischen Energie im Be- 
triebe waren. 

Diese rasche: Entwicklung ist auf das Zu- 
sammentreffen glücklicher Umstände zurückzu- 
führen. Die wässerigen Lösungen und die 
Schmelzflüsse der meisten anorganischen Ver- 
bindungen, insbesondere der Metallsalze, sind 
Elektrolyte, und die direkt zur Abscheidung 
kommenden Kathoden- oder Anodenprodukte 
wertvolle Handelswaren; der Reaktionsverlauf 
anorganischer Elektrolysen ist meist ein glatter; 
ferner weisen elektrolytische Methoden gegenüber 
den chemischen Raffinationsmethoden auf der 
Hand liegende Vereinfachungen auf. 

In der organischen Technik standen hingegen 
der Einführung elektrochemischer Methoden viele 
Hindernisse im Wege. Die meisten organischen 
Verbindungen sind Nichtleiter des Stromes, und, 
soweit sie Elektrolyten sind, haben ihre anodi- 
schen und kathodischen Zersetzungsprodukte 
keinen gewerblichen Wert. Die Entwicklung orga- 
nisch -technischer Verfahren aus den durch syste- 
matische, wissenschaftliche Arbeit geschaffenen 
Laboratoriumsmethoden setzt den organischen 
Techniker in den Besitz eines so ausgezeichneten 
technischen Rüstzeuges, dass er Neuerungen 
gegenüber skeptisch werden musste, die ihm, 
wie es anfänglich bei den elektrochemischen 
Methoden der Fall war, nicht die einheitlichen 
Reaktionsprodukte der chemischen Methoden, 
sondern komplizierte Gemische lieferten, über 
deren Entstehung erst die physikalische Chemie 
Aufschluss geben konnte, der er aber gemäss 
des bis vor kurzem üblichen Entwicklungsganges 
des Chemikers ferner stand. So liegt es in der 
Natur der Sache, dass elektrochemische Methoden 
zunächst nur als allerdings sehr wichtige Hilfs- 
prozesse zur Fabrikation organischer Verbin- 
dungen herangezogen werden. Bei der Dar- 
stellung des Indigo sehen wir zum ersten Male 
eine elektrolytische Methode in dem Rahmen 
eines im grossen Maassstabe durchgeführten, 
organischen Verfahrens von maassgebendster 
Bedeutung werden. Das auf chemischem Wege 
hergestellte Chlor ist zur Darstellung der Chlor- 
essigsäure wie zur Oxydation des Phtalimids zur 
Anthranilsäure nicht geeignet, einmal weil das 
Weldonchlor zu’teuer, dann weil das Deaconchlor 
zu verdünnt ist. Darum sah sich die Badische 
Anilin- und Sodafabrik veranlasst, eine Anlage 
von etwa 3000 bis 4000 PS. zur elektrolytischen 
Zersetzung von Natriumchlorid nach dem Ver- 
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fahren von Griesheim-Elektron aufzustellen, 
wodurch sie noch den grossen Vorteil erreichte, 
kathodisch das für die Durchführung der Indigo- 
schmelze wichtige Alkali gleichzeitig zu erhalten. 

Eine ähnliche Bedeutung wie der Alkali- 
chloridelektrolyse als Hilfsprozess für die Dar- 
stellung des Indigo ist der elektrolytischen Oxy- 
dation des Chromsulfats zur Chromsäure nach 
dem bekannten eleganten Verfahren der Höchster 
Farbwerke für die Darstellung des Alizarin zu- 
zuerkennen. Das Verfahren ist als ein sogen. 
elektrolytisches Regenerations-Verfahren anzu- 
sprechen, dessen wesentlich technische Vorzüge 
darin bestehen, dass ein und dieselbe Menge 
Oxydationsmittel immer in der Fabrikation bleibt 
und damit ein Oxydationsprozess in theoretisch 
fast unbegrenztem Maasse durchgeführt werden 
kann, wobei durch einen ingeniös angegliederten 
Kreisprozess dieselbe Menge der den Sauerstoff 
liefernden Schwefelsäure ohne Verluste durch 
die Fabrikation hindurchwandert. 

Schliesslich sei noch der Wichtigkeit zu ge- 
denken, welche anorganisch-elektrolytische Ver- 
fahren für die sogen. feinere organische Prä- 
paratenchemie haben, so z.B. die elektrolytische 
Darstellung des metallischen Natriums für die 
Raffination des Cyankalis; dieses Verfahren wird 
auch künftig für die Indigofabrikation von be- 
sonderer Bedeutung werden, falls das Natrium- 
amid bei derselben die erwartete Aufnahme findet. 
Endlich sei noch die von Tafel gefundene tech- 
nisch wichtige Reduktion der Salpetersäure in 
saurer Lösung zu dem namentlich mit orga- 
nischen Verbindungen höchst reaktionsfähigen 
Hydroxylamin erwähnt. 

Während die erwähnten elektrolytischen 
Reaktionen I. Klasse augenblicklich gewerblich 
nicht verwertbar sind, besteht um so grösseres 
technisches Interesse für die elektrolytischen 
Reaktionen II. Klasse, bei welchen durch Elektro- 
lyse anorganischer Elektrolyte, wie Säuren, Salze 
und Basen, entweder Oxydationen, Chlorierungen, 
Jodierungen oder Reduktionen an den in ihnen 
befindlichen organischen Substanzen vorge- 
nommen werden können. 

Wird eine organische Substanz auf rein 
chemischem Wege mit einem auf getrenntem 
fabrikatorischem Wege hergestellten Oxydations- 
oder Reduktionsmittel oxydiert oder reduziert, 
so führt der Weg über zwei Stufen, nämlich 
über die Operation zur Herstellung des Oxy- 
dations- und Reduktionsmittels und die Oxy- 
dation oder Reduktion zum Endprodukt selbst. 
Es ist dabei gleichgültig, ob wir selbst das Re- 
duktionsmittel oder Oxydationsmittel herstellen 
oder nicht, in dem einen Falle profitieren wir 
den Unternchmergewinn; in allen beiden Fällen 
haben wir die Unkosten für Material, Apparatur, 
Amortisation, Löhne u.s w. zu bezahlen. Führen 
wir aber die Oxydation oder Reduktion elektro- 


lytisch durch, so schmelzen die getrennten Vor- 
gänge zu einem gemeinsamen, vereinfachten 
Reaktionsvorgang zusammen, wir ersparen also 
an Apparatur, Material, Aufarbeitung, Löhne 
und Amortisation. Natürlich ist die eine Ope- 
ration nicht ohne entsprechendes Aequivalent 
ausschaltbar, vielmehr ist für die Herstellung des 
Oxydations- und Reduktionsmittels eine ent- 
sprechende Menge Energie aufzuwenden, welche 
entweder die chemische Energie der Kohle oder 
die Bewegungscnergic des Wassers liefert. Trotz 
der dazu erforderlichen Maschinenanlage be- 
deutet dies eine technische Vereinfachung, weil 
wir keine von dem Reduktions- oder Oxydations- 
mittel stammenden Abfallprodukte in das Reduk- 
tions- oder Oxydationsprodukt hereingebracht, 
also auch nicht zu entfernen haben. Den chemi- 
schen Abfallprodukten entsprechen einerseits die 
aus dem Kamin entweichenden Rauchgase, ander- 
seits die aus den Turbinen nach Arbeitsleistung 
entströmenden Wassermassen. Die elektrolytische 
Oxydation oder Reduktion organischer Ver- 
bindungen gestattet Ausschaltung von Zwischen- 
operationen, eine vereinfachte Aufarbeitung, 
Herstellung viel reinerer Produkte und endlich 
zeigt sie sich den chemischen Verfahren dadurch 
überlegen, dass man in den durch Diaphragmen 
getrennten Elektrodenräumen gleichzeitig mehrere 
chemische Produkte herstellen und noch elek- 
trische Energie zur Durchführung der Elektro- 
lyse sparen kann, wie an einem konkreten Bei- 
spiele später nachgewiesen wird. 

Nicht unberücksichtigt sollen einige Einwände 
gegen die Verwendung der Elektrolyse in der 
organischen Technik bleiben. Es wird oft be- 
hauptet, die Verwendung direkter elektro- 
lytischer Methoden in der organischen Technik 
scheitere an dem grossen Zeit- und Kraft- 
verbrauch sowie an den hohen Stromkosten. 
Demgegenüber sei erwähnt, dass die Elektro- 
technik heute auf einer so hohen Entwick- 
lungsstufe angelangt ist, dass sie Maschinen 
oder Maschinenaggregate herstellen kann, welche 
auch die in grössten Mengen benötigten Strom- 
intensitäten liefern. Durch diese und durch 
entsprechende Apparatur ist der Zeitverbrauch 
herabsetzbar, die Stromkosten bewegen sich zur 
Zeit innerhalb solcher Grenzen, dass nicht ein- 
mal mehr Wasserkräfte zur Durchführung elcktro- 
lytischer organischer Prozesse nötig sind, zumal 
jetzt durch die Kombination der Elektrolyse 
organischer Verbindungen mit der Elektrolyse 
anorganischcer erstere gewissermaassen als Neben- 
produkte gewinnbar sind. Vielmehr sind die 
grössten Schwierigkeiten bei der ÜUeberführung 
elektrolytischer Methoden in den Betrieb bezüg- 
lich der Apparatur zu überwinden, denn die 
Gesamtheit aller chemischen, physikalischen und 
mechanischen Faktoren, sowohl die hindernden, 
als die unterstützenden, sind zu einer einfach 
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funktionierenden fabrikatorischen Gesamtwirkung 
auszugleichen. 

Die Ausnutzung der anodischen Vorgänge 
zur elektrolytischen Darstellung organischer Ver- 
bindungen hat zur Zeit noch sehr wenig tech- 
nische Fortschritte gebracht. Methoden von 
allgemeiner Bedeutung existieren zur Zeit nicht. 
Hingegen ist dank der lichtvollen Arbeiten 
von Elbs, Gattermann, Haber, Haeusser- 
mann und Löb das Gebiet der elektrolytischen 
Reduktionen, insbesondere das der aromatischen 
Nitrokörper in ausgedehntem Maasse der Technik 
erschlossen worden. Von den Reduktionspro- 
dukten der aromatischen Nitrokörper kommen 
als technisch wichtig hauptsächlich die Amido- 
phenole, die Hydrazokörper und das Heer der 
Amine in Betracht. Nach dem eleganten, paten- 
tierten Verfahren der Farbenfabriken von Friedr. 
Bayer & Co. in Elberfeld können die ersteren 
durch elektrolytische Reduktion von Nitrokoblen- 
wasserstoffen der Benzolreihe in schwefelsaurer 
Lösung dargestellt werden. 

Der Umstand, dass die Verwendung von 
Zink Erzeugung eines teuren Wasserstoffes be- 
deutet, dass ferner das zur Reduktion nötige 
Alkali verloren geht, lässt die Chancen für die 
elektrolytische Darstellung der Hydrazokörper 
sehr günstig erscheinen. Sie ist darum der 
Gegenstand zahlreicher Patente, wovon vor allem 
das der Anilinfabrik von A. Wülfing ın Elber- 
feld über die bekannten Reduktionsmethoden 
von Elbs und das der Farbenfabriken von 
Friedr. Bayer & Co. in Elberfeld zu erwähnen 
sind. Die technische Bedeutung des letzteren Ver- 
fahrens ist dadurch begründet, dass die bereits 
von Elbs mit Blei- und Quecksilberkathode 
ausgeführte Elektrolyse des Nitrobenzols in 
alkalisch-alkoholischer Suspension erweitert wird 
auf Verwendung von Metallkathoden, deren 
Oxyde in Alkali löslich sind, unter Ersatz des 
alkoholisch - alkalischen Lösungsmittels durch 
eine wässerige Alkalimetallsalz-Lösung, so dass 
sich die Stromkosten auf mehrere Produkte ver- 
teilen. 

Der Mangel einer technisch brauchbaren 
Methode zur elektrolytischen Darstellung der in 
der Farbstofftechnik in grossen Mengen ge- 
brauchten aromatischen Amine war für den 
Referenten die Veranlassung, die der Firma 
C.F.Boehringer & Söhne, Mannheim-Waldhof, 
patentierten Verfahren (D. R.-P. Nr. 116942, 
117007, 123813, 130742, 131404) auszuarbeiten, 
über deren Wesen er sich, wie folgt, äussert: 

Er sei von der Erwägung ausgegangen, die 
zur Durchführung der elektrolytischen Reduktion 
nötige elektrische Energie als Ersatz für einen 
Stoff zu gebrauchen, welcher an sich chemisch 
im stande ist, den betreffenden Nitrokörper zu 
dem entsprechenden Amin zu reduzieren. Ein 
solcher Stoff sei das Zinn. Es sei dem Effekt 
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nach ganz gleichgültig, ob zur Reduktion von 
123 kg Nitrobenzol zu Anilin in salzsaurer 
Flüssigkeit 358 kg Zinn auf einmal verwendet 
oder ob diese Menge in möglichst kleinen Teilen 
nacheinander zur Reduktion benutzt würde, 
indem das verwendete kleine Teilchen aus dem 
 Zinnchlorürzustande in den metallischen Zinn- 
zustand übergeführt würde. Wollte man ein 
solches Verfahren aber rein chemisch durch- 
führen, so wäre es praktisch unmöglich. Aber 
der elektrische Strom böte, wie in so vielen 
Fällen, ein bewährtes Hilfsmittel, um die Einzel- 
ausscheidung zu einem lückenlosen Ganzen zu 
vereinigen. Man habe nur nötig, in den Kathoden- 
raum, wo sich der zu reduzierende Nitrokörper 
und eine indifferente Kathode befindet, eine 
` verhältnismässig kleine Menge Zinn zu geben, 
welche bei Gegenwart des Nitrokörpers in Lösung 
gehe und denselben zu dem betreffenden Amin 
reduziere, indem es gleichzeitig an der Kathode 
wieder ausgeschieden würde. Bei der weiteren 
Bearbeitung des Verfahrens habe sich heraus- 
gestellt, dass das Zinn unter sonst gleichen Be- 
dingungen durch Eisen, Blei oder Kupfer er- 
setzbar sei, wobei entweder das verwendete 
Metall oder die entsprechende Wertigkeitsstufe 
des Metallions regeneriert werde, je nach der 
grösseren oder geringeren Lösungstension des 
Metalles. Bereits Haber hätte in seinem be- 
währten Schema der elektrolytischen Reduktion 
aromatischer Nitrokörper in alkoholisch-alkali- 
scher Lösung theoretisch die Möglichkeit vor- 
gesehen gehabt, dass Nitrobenzol zum Anilin 
reduzierbar sei, ohne dass man praktisch den 
Fall realisieren konnte, vielmehr erhielt man in 
alkalischer Lösung nur Azoxy-Azo und Hydrazo- 
benzol. Er habe nun gefunden, dass einer 
Kupferkathode oder irgend einer andern Kathode 
unter Zusatz von Kupferpulver die ausgezeichnete 
Eigenschaft zukomme, in alkalischer Suspension 
aromatische Nitrokörper, unabhängig von der 
Konstitution, zu den entsprechenden Aminen 
elektrolytisch zu reduzieren. Der Reduktions- 
vorgang beruhe darauf, dass die Reduktions- 
geschwindigkeit des Wasserstoffes in Gegenwart 
von Kupfer so gross werde, dass die Konden- 
sationsvorgänge, welche bei anderem Elektroden- 
material zu dem Azoxy-Azo und Hydrazokörper 
führten, völlig in den Hintergrund treten würden. 

Damit sei es möglich geworden, die elek- 
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trolytische Darstellung genannter Körper mit 
einem ganz heterogenen elektrolytischen Pro- 
zess der bereits im grössten Maassstabe 
ausgeübten Alkalichloridelektrolyse zusammen- 
zulegen. Der bei der Alkalichloridelektrolyse 
entstehende Wasserstoff fände in der Haupt- 
sache jetzt keine Verwendung, sondern gehe 
nutzlos verloren; die Wasserstoffentwicklung 
bedinge aber wegen der Polarisation an der 
Kathode einen Spannungsmehrverbrauch. Gäbe 
man bei dem genannten Prozess einen De- 
polarisator in Form eines aromatischen Nitro- 
körpers zu dem Kathodenelektrolyten, so ver- 
wende man erstens den bisher nutzlos verloren 
gegangenen Wasserstoff ökonomisch und setze 
die zur Elektrolyse nötige Spannung herunter, 
bezw. könnten mit derselben Spannung viel 
mehr Ampère den Elektrolyten passieren und 
infolgedessen mit demselben Energieaufwand 
eine grössere Ausbeute erzielt werden. Die 
Zusammenlegung der Alkalichloridelektrolyse mit 
der Reduktion aromatischer Nitrokörper sei, ab- 
gesehen von anderen technischen Vorteilen, zu 
vergleichen mit dem günstigen Effekte, welcher 
erreicht wird, wenn eine Dampfmaschinenanlage 
mit einer Vakuumkondensation arbeitet. 

Zur Veranschaulichung, in welcher Weise 
die Elektrolyse befähigt sei, bis jetzt nutzlos 
abfallende Stoffe und insbesondere die bei 
chemischen Reaktionen in Form von Wärme 
frei werdende chemische Energie wirtschaftlich 
auszunutzen, führt Referent noch ein Beispiel an: 

„Die anorganische Grossindustrie Deutschlands 
produziere alljährlich 50000 Tonnen Chlorkalk 
durch elektrolytische Zersetzung der Alkali- 
chloride. Dieser Menge entsprechen 500 Tonnen 
elektrolytischen, zur: Zeit unverbraucht ent- 
weichenden Wasserstoffs. Verbrenne man damit 
unter Zuhilfenahme geeigneter Kontaktkörper 
(z. B. der oben erwähnten Kupferkathode) 
elektrolytisch den Sauerstoff aromatischer Nitro- 
körper, so gewänne man nicht nur 17 Milliarden 
Kilogramm-Kalorien, mit welchen man die Elek- 
trolyseure heizen und deren Spannungsverbrauch, 
abgesehen von dem durch Depolarisation ge- 
wonnenen herabzusetzen im stande sei, sondern 
es könnten damit auch gooooookg Anilin, nahezu 
8/, Teile des gesamten Weltverbrauchs, berge- 
stellt und gleichzeitig etwa 11000000 kg des 
bisher dazu benötigten Eisens entbehrt werden.“ 


Diskussion. 


Kahn-Münster: Ich möchte mir die An- 
frage an Herrn Professor Elbs erlauben: bleibt 
die Reduktion des Bernsteinsäure-Imids bei der 
Bildung des Pyrrolidons stehen oder kann sie 
noch weiter geführt werden zu Pyrrolidin. 


Elbs-Giessen: Sie bleibt stehen, soweit es 
Tafel festgestellt hat, bei der Bildung des 


Pyrrolidons.. Tafel hat noch einen anderen 
Fall untersucht, nämlich beim Kupfersäure-Imid, 
wenn ich mich recht erinnere. Da licgt die 
Sache so, dass, wenn man reduziert, man 
allerdings das Ketoimid erhält, sauerstoff- 
freies Imid aber nur in geringem Betrage, und 
er hat nachgewiesen, dass dieser Betrag nicht 
100 
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dadurch entsteht, dass das ursprüngliche 
Ketoprodukt weiter reduziert wird, sondern 
nur dadurch, dass gleichzeitig zwei von diesen 
Karbonylgruppen angegriffen werden; das fertige 
Mono -Karbonyl-Derivat wird nicht weiter 
reduziert. 


Kahn-Münster: Eine andere Frage, die 
damit in gewissem Zusammenhange steht: Sind 
vielleicht Versuche bekannt über elektrolytische 
Reduktion von Nitrilen? 


Elbs-Giessen: Ja, da liegen Versuche von 
Ahrens vor, und es hat sich herausgestellt, dass 
die Reduktion äusserst schwer geht. Es sind, 
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glaube ich, Ausbeuten von 5 °/,, nicht höher. 
Das übrige bleibt alles unverändert oder ver- 
harzt. Ich habe auch Versuche gemacht, bin 
aber auch nicht weiter gekommen. Woran das 
liegt, kann ich im Augenblick nicht sagen. Es 
ist möglich, dass man das Ziel durch Beobachtung 
einer Kleinigkeit erreicht. 


Kahn-Münster: Die Ladenburgsche Re- 
aktion mit Natrium in alkoholischer Lösung geht 
ja auch sehr schlecht und liefert nur mangelhafte 
Ausbeute. 


Elbs-Giessen: Aber es ist jedenfalls eine 
viel energischere Reduktion, die man einstweilen 
elektrolytisch noch nicht erreichen kann. 


Herr Prof. Dr. G. Bodländer-Braunschweig: 
TECHNISCHE BEDEUTUNG DER KATALYSE. 


Es ist nicht richtig, in allen Fällen, wo 
technisch ein an der Reaktion nicht direkt be- 
teiligter Körper zu deren Beschleunigung zu- 
gesetzt wird, von Katalyse zu reden. Man muss 
unterscheiden zwischen solchen Zusätzen, durch 
die die Energie des Prozesses erhöht wird, und 
denen, die nur den inneren Widerstand ver- 
ringern. Nur letztere dürften als Katalysatoren 
bezeichnet werden, wenn schon im einzelnen 
die Entscheidung zur Zeit noch schwierig ist. 
Auch da, wo ein Fremdkörper nur die Be- 
schaffenheit des Lösungsmittels verändert, kann 
nicht von eigentlicher Katalyse geredet werden. 
Eine Anwendung der Katalyse in der Technik 
ist unnötig bei Reaktionen zwischen an- 
organischen Säuren, Basen und Salzen, bei 
denen keine Reduktions- und Oxydationsprozesse 
stattfinden; auch dann, wenn nicht Ionen selbst 
in Reaktion treten, sondern Atome oder Gruppen, 
die in wässeriger Lösung lonen bilden, ist die 
Reaktion momentan. Auch zahlreiche organische, 
technische Reaktionen verlaufen von selbst rasch 
genug, wie die Diazotierung, die Kuppelung der 
Diazoverbindungen u.s.w. In anderen Fällen 
gestattet die Reaktionsträgheit der organischen 
Endprodukte die Anwendung heftig wirkender 
Agentien, wie konzentrierter Säuren, ge- 
schmolzener Alkalien, hoher Temperaturen, 
durch die auch ohne Katalysatoren die Re- 
aktionen beschleunigt werden. Ferner verlaufen 
auch ohne Katalysatoren die meisten Reaktionen 
oberhalb 1200° schnell genug, so dass für die 
metallurgischen Prozesse Katalysatoren meist 
entbehrlich werden. 

Die ältesten katalytischen Prozesse, die 
Gärungsprozesse, sind jetzt durch die Rein- 
haltung der Katalysatoren wesentlich verbessert. 
Von den organischen Enzymen wird vielleicht 
das fettspaltende Enzym der Samen technische 
Bedeutung erlangen und auch durch Um- 


gestaltung der Seifenfabrikation eine Rück- 
wirkung auf die Sodaindustrie ausüben. 

Von anorganischen Katalysatoren sind 
Wasserstoffionen und Hydroxylionen tech- 
nisch wichtig für die Hydrolyse von Kohle- 
hydraten, bei der Fabrikation von Invertzucker, 
Stärkezucker, Stärkesirup und Dextrin, sowie für 
die Spaltung der Fette bei der Kerzenfabrikation. 
Als Ueberträger des atmosphärischen Sauerstoffs 
kommt in Betracht das Platin bei der Schwefel- 
säurefabrikation, bei der Darstellung des Formal- 
dehyds aus Methylalkohol und der Salpetersäure 
aus Ammoniak. Kohle wirkt als Sauerstoffüber- 
träger bei Reinigung des Alkohols und der Ab- 
wässer, Salpetersäure bei dem Bleikammer- 
prozess, der Gewinnung von Chlor aus Salzsäure 
und von Cyaniden aus Rhodaniden. Keine reine 
Katalyse liegt beim Weldon-Prozess vor, wohl 
aber beim Deacon-Prozess. Ausser bei diesem 
dienen Kupferverbindungen als Üeberträger 
des freien Sauerstoffs bei der Darstellung von 
Formaldehyd, bei der Bildung des Methylvioletts 
aus Dimethylanilin, bei der Darstellung von 
Kupfervitriol mit Hilfe von Schwefelsäure oder 
schwefliger Säure und wahrscheinlich beim 
Russell-Prozess der Silberextraktion. Eisen- 
oxyd überträgt den atmosphärischen Sauerstoff 
bei der Schwefeltrioxydfabrikation, bei der 
Röstung mancher Sulfide, bei der Oxydation 
des Naphtalins in Gegenwart von Alkalien zu 
Phtalsäure und Benzoösäure, bei der Reinigung 
des Leuchtgases und der Abwässer. Oxyde 
des Mangans und Bleis vermitteln die Oxy- 
dation des Leinöls zu Firnis. Vanadinverbin- 
dungen sind für den Kontaktprozess der 
Schwefeltrioxydfabrikation vorgeschlagen. Kalk 
bewirkt die glatte Oxydation des Bleiglanzes 
zu Bleioxyd nach Heberlein und Huntington. 
Dagegen ist das Kochsalz beim Hargreaves- 
Prozess kein eigentlicher Katalysator. 
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Der gebundene Sauerstoff der 
Oxydationsmittel wird durch dieselben Kata- 
lysatoren übertragen. Vanadinchlorür über- 
trägt den Sauerstoff der Chromsäure auf Anilin 
bei der Fabrikation des Analinschwarz, und den 
des Nitrobenzols bei der Fabrikation des Fuchsins. 
Kupferverbindungen dienen demselben 
Zweck. Sie bewirken auch die Oxydation des 
Dimethylanilins durch Kaliumchlorat bei der 
Darstellung des Methylvioletts. Für die Dar- 
stellung des Fuchsins mit Hilfe von Nitrobenzol 
dient hauptsächlich Eisenchlorür als Ueber- 
träger; ebenso bei der Fabrikation des Nigrosins. 
Quecksilberverbindungen übertragen den 
Sauerstoff bei der Kjeldahlschen Stickstoff- 
bestimmung und bei der Fabrikation des 
Naphtalins zu Phtalsäure. Zweifelhaft ist es, ob 
die Oxalsäure bei der Aetzung des Indigos 
durch Chronisäure ein reiner Katalysator ist. 


Bei der Reduktion des Nitrobenzols zu 
Anilin dient Eisenchlorür als Ueberträger; 
dessen Rolle wird vom Redner mit der Auf- 
hebung der Passivität des Eisens durch Chloride 
in Beziehung gebracht. Der freie Wasserstoff 
wird nach Sabatier durch verschiedene, kata- 
lytisch wirkende Metalle in verschiedener Weise 
auf Nitroverbindungen übertragen. Diese Unter- 
schiede in der Metallwirkung beweisen, dass 
auch bei der direkten oder der elektrolytischen 
Reduktion die einzelnen Metalle nicht nur ver- 
möge ihrer verschiedenen Lösungstension und 
ihrer verschiedenen Ueberspannung, sondern 
auch durch ihre verschiedene, rein katalytische 
Wirkung die Verschiedenheit der Reduktions- 
produkte bedingen. Nickel überträgt den 
freien Wasserstoff auf Oelsäure unter Bil- 
dung von Stearinsäure, Kupfer auf Nitro- 
benzol unter Bildung von Anilin. Die Re- 
duktionswirkung des Phosphors wird durch Jod 
übertragen. | 
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Bei Substitutionen kommen Jod, Antimon- 
chlorür u. a. als Chlorüberträger in Betracht, 
Aluminiumchlorid bei den Synthesen nach 
Friedel und Crafts. Zweifelhaft ist es, ob viele 
Kondensationsmittel, Schwefelsäure, Zink- 
chlorid u. s. w., als reine Katalysatoren wirken. 
Wahrscheinlich ist dies bei der Darstellung des 
Aethyläthers der Fall. Auch bei der Bildung 
von Dimethylanilin aus Anilin und Methyl- 
alkohol, von Malachitgrün aus Dialkylanilin und 
Benzaldehyd wirken die Säuren wahrscheinlich 
rein katalytisch; ebenso bei der Esterifizierung 
der Säuren durch Salzsäure in alkoholischer 
Lösung. Auch die Benzo&säure, die die Ueber- 
führung von Rosanilin in Anilinblau bewirkt, 
vermittelt wahrscheinlich rein katalytisch die 
Einführung der Phenylreste. 


Von katalytisch herbeigeführten Abspal- 
tungen wird die Elimination der Diazo- 
gruppe nach Sandmeyer und Gattermann 
durch Cuprohaloide und Kupfer katalytisch 
bewirkt. Kupferchlorür wirkt dabei wahr- 
scheinlich durch sein Additionsvermögen gegen- 
über ungesättigten Verbindungen. Dieses kommt 
auch bei der Einführung des Kohlenoxyds unter 
Bildung aromatischer Aldehyde in Betracht. 
Von Umlagerungen wird wahrscheinlich die 
der Hydrazokörper in Benzidine katalytisch durch 
Wasserstoffionen bewirkt. Katalytisch herbei- 
geführte Zersetzungen sind technisch meist 
schädlich, z B. bei der Erhitzung mancher Diazo- 
körper in kupfernen Kesseln, bei der Zersetzung 
des Chlorkalks und des Wasserstoffsuperoxyds. 
Letztere Zersetzung wird nützlich verwendet 
bei dem Ostwaldschen Katatypieprozess. Von 
grosser Bedeutung sind auch die meist katalytisch 
herbeigeführten Zersetzungen von Kohlenoxyd 
und Kohlenwasserstoffen bei dem Hochofen- 
prozess und bei der Erhitzung von Heizgasen 
in Wärmespeichern. 


Diskussion. 


Le Blanc-Karlsruhe: Wenn ich den Herrn 
Vortragenden recht verstanden habe, so erwähnte 
er, dass bei der Darstellung von Aldehyd aus 
Methylalkohol Platin benutzt wird. Das wäre mir 
auffallend, denn wenn ich nicht irre, wirkt in 
diesem Falle Platin zu heftig und die Oxydation 
geht zu weit. In der Litteratur wird immer 
Kupfer als Katalysator angegeben. 


Bodländer-Braunschweig: Kürzlich hat auch 
Witt in seinem Ueberblick über die Chemie 
des ro Jahrhunderts Platin als technisch an- 
wendbaren Katalysator angegeben. 


Arndt-Charlottenburg: In seinem höchst 
interessanten Vortrage hat Herr Professor Bod- 
länder, glaube ich, in einer Hinsicht doch den 


Einfluss der physikalischen Chemie auf die 
Technik überschätzt, indem er den Wert des 
Begriffes „Katalysator“ so hervorgehoben hat. 
In Wirklichkeit bedeutet der Begriff „Katalysator“ 
doch nicht sehr viel. Ich glaube, er ist von 
Faraday zuerst in die Wissenschaft eingeführt, 
und dann hat Ostwald sich das Verdienst er- 
worben, ihn thermodynamisch zu begrenzen, in- 
dem er zeigte, dass durch Einführung kleiner Sub- 
stanzmengen der schliesslich eintretende Gleich- 
gewichtszustand nicht verschoben werden kann, 
sondern nur die Reaktionsgeschwindigkeit ge- 
ändert wird. Damit ist auch der Begriff des 
Katalysators erschöpft; im übrigen bedeutet der 
Gebrauch des Wortes, dass wir nicht wissen, 
wie wir den betreffenden Vorgang im einzelnen 
erklären sollen, dass wir die wahre Reaktions- 
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gleichung nicht kennen. Die Gefahr liegt nahe, 
dass wir darauf verzichten, in chemischer Be- 
ziehung die Erscheinung näher zu studieren 
und die. katalytisch beeinflussten Prozesse ana- 
lytisch sorgfältig durchzuarbeiten. Da es sich 
her um die Wirkung äusserst geringer Substanz- 
mengen handelt und der Katalysator entschieden 
‚chemisch beteiligt ist, so muss man auch auf 
das allergenaueste präparativ und analytisch 
arbeiten, und leider existieren heute nicht selten 
Arbeiten auf physikalisch-chemischem Gebiete, 
bei denen auf die chemisch-analytischen Grund- 
bedingungen nicht genügend Wert gelegt ist, 
und bei denen man sagen muss, ihre Ergebnisse 
‚sind sehr zweifelhaft, weil in ihnen zu viel ge- 
‚rechnet und zu wenig analysiert wird. Diese 
Beobachtung muss ich leider hier zur Sprache 
‚bringen. 


Bredig-Heidelberg: Ich will die Diskussion 
‚nicht zu lange hinziehen, möchte aber doch 
ganz kurz bemerken, dass nicht Faraday, 
sondern Berzelius derjenige war, der den 
Namen Katalyse eingeführt hat. 

Sodann möchte ich bitten, auseinander zu 
halten die physikalischen Chemiker, die wirklich 
physikalische Chemie anwenden auf die Er- 
scheinungen, und die Leute, welche nur irr- 
tümlich glauben, physikalische Chemie anzu- 
wenden. Das sind zwei verschiedene Dinge. 
Man kann die Thermodynamik sehr gut 
studiert haben, man kann ebenso gut ein 
vorzüglicher Analytiker sein, man kann beides 


zusammen anzuwenden glauben auf die Er-. 


scheinungen, und doch zu falschen Resultaten 
kommen. Das sind Dinge, die leider augen- 
blicklich in der Litteratur sich sehr breit machen. 
Dabei muss man natürlich allen den besten 
‚Willen zuschreiben, aber man darf nicht so weit 
gehen, auch den Leuten, die die Thermo- 
dynamik wirklich exakt auf die katalytischen 
Prozesse anwenden, obwohl sie auch gute 
Analytiker sind, Vorwürfe zu machen. Es 
kommt zum Teil daher, dass die Redaktionen 
mancher, der physikalischen Chemie fernstehenden 
Zeitschriften nicht genügend kritisch das physi- 
kalisch-chemische Gebiet beherrschen, um eine 
Litteratur abzuweisen, die nicht in die Oeffent- 
lichkeit gehört, bevor sie ausgereift ist. Das wird 
ja die Zeit ändern, die aufklärend wirkt. Ich 
will auch bemerken, dass eine Erklärung 
gegen ungereifte Publikationen dieser Art unter- 
wegs ist. 

= Dann möchte ich in das Sachliche eintreten, 
in eine Definition des trotz aller Proteste immer 
wichtiger ‘werdenden Begriffes der Katalyse. 
Herr Professor Bodländer hat ja wohl mit 
Recht als Zielpunkte, auf die die Wissenschaft 
zumarschiert, die Begriffe des chemischen Wider- 
standes und der freien Energie für die Theorie 
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der Reaktionsgeschwindigkeit benutzt, wie das 
ja auch van’t Hoff und andere mit dem Begriff 
der treibenden Kräfte gethan haben. Nun aber 
müssen wir auf der andern Seite wieder sagen: 
vom rein technisch-experimentellen Standpunkte 
sind wir noch nicht so weit, dass wir mit diesen 
Begriffen schon allein auskommen können, wie 
auch Nernst betont hat. Hierzu müsste der 
Widerstand, etwa wie in Ohms Gesetz, keine 
unbekannte Funktion der freien Energie mehr 
sein, er erscheint aber heute noch bei chemischen 
Reaktionen als eine Funktion des Abstandes vom 
Gleichgewicht. Insofern wird es nicht immer 
leicht sein, experimentell einen Unterschied zu 
machen zwischen den Vorgängen, welche deshalb 
erhöhte Geschwindigkeit annehmen, weil sie 
einen grösseren Abstand vom Gleichgewicht durch 
irgend eine daran gekoppelte zweite Reaktion er- 
halten, und den Vorgängen, welche nur deshalb 
grössere Geschwindigkeit erhalten, weil nur der 
Widerstand gegen die chemische Reaktion allein 
ein kleinerer geworden ist. Das mag theoretisch 
ein ausgezeichnetes Unterscheidungsmerkmal 
sein; praktisch wird es sich in den meisten 
Fällen nicht einführen lassen, weil wir die freie 
Energie nicht immer messbar machen können. 
Ich habe mir deshalb schon bei einer gelegent- 
lichen zusammenfassenden und in Spiros und 
Ashers Ergebnissen der Physiologie veröffent- 
lichten Arbeit erlaubt, einen andern Vorschlag 
zu machen: Nach diesem sind auch solche Be- 
schleuniger Katalysatoren zu nennen, welche das 
Gleichgewicht ändern, denn es giebt zweifellos 
ungeheuer viele Stoffe, welche chemische Vor- 
gänge beschleunigen und gleichzeitig auch das 
Gleichgewicht ändern. Die Thermodynamik, 
die ja sehr häufig mit oder ohne Erfolg und 
Berechtigung zu Rate gezogen wird,- sagt uns 
über die Zeitdauer chemischer Vorgänge über- 
haupt bis jetzt nichts aus, sondern sie sagt nur 
aus, dass, wenn ein Stoff das Gleichgewicht 
verschiebt, er selbst verändert werden muss, 
und da stehen wir vor der Frage: Wollen wir 
nun solche während ihrer beschleunigenden 
Wirkung ebenfalls sich ändernde Stoffe auch 
noch Katalysatoren nennen oder nicht? Ich 
glaube, es ist praktischer, diese Stoffe auch zu 
den Katalysatoren zu rechnen, um auch alle die 
Stoffe und Reaktionen gründlich mit den exakten 
Methoden der chemischen Kinetik analytisch zu 
untersuchen, bei denen wir uns über das eigent- 
liche Gleichgewicht mit den Katalysatoren noch 
nicht im klaren sind. Den thatsächlichen Unter- 
schied der in ihrer Reaktion beschleunigten 
Stoffe von den beschleunigenden Stoffen können 
wir meines Erachtens dadurch definieren, dass 
wir einfach einführen — ich glaube da im 
Einverständnis mit der Leipziger Schule zu 
handeln —, Kontaktsubstanzen oder Katalysatoren 
überhaupt alle diejenigen Stoffe zu nennen, welche 
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die Reaktion beschleunigen, zunächst unabhängig 
davon, ob es sich dabei um eine gleichzeitige 
Verschiebung .des. Gleichgewichtes, um eine 
daran gekoppelte Reaktion, um eine Vermehrung 
der freien Energie. handelt oder nur um eine 
reine Beschleunigung. der Geschwindigkeit allein. 
Wir können dabei allerdings auf Schwierigkeiten 
bei der Unterscheidung zwischen Katalysator 
und beschleunigtem System stossen, aber wir 
können doch weiter. kommen, wenn wir das 
folgende experimentelle Merkmal einführen: Kata- 
‚lysatoren können wir alle die beschleunigenden 
Stoffe nennen, deren Aenderung während der 
Reaktion nicht im stöchiometrischen Verhältnis 
zu der bewirkten Aenderung der übrigen Stoffe 
steht. Wir bekommen dann sofort alle die 
Dinge. hinein, die z. B. so liegen, wie der Fall 
mit der Schwefelsäure beim Dampfdruck. Dann 
‚bekommen wir ferner die Dinge hinein, wie die 
‚Enzyme und das Platin, -». sagen wir z.B. die 
Enzyme, wo die Sache so liegt, dass der Kataly- 
‚sator während der Reaktion und häufig auch durch 


die Reaktion sich ändert. Trotzdem beschleunigt 


er, aber wir können nieht angeben, in welchem 
stöchiometrischen Aequivalent-Verhältnisse die 
Menge des veränderten Enzyms zur Menge der 
übrigen bei der Reaktion veränderten Stoffe, 
der Substrate, steht. Ja es ist positiv zu sagen, 
dass das kein gewöhnliches stöchiometrisches 
Verhältnis sein kann, denn die Enzymmenge ist 
ja verschwindend klein gegenüber der Menge 
des Substrats, d.h. der umgewandelten Substanz, 
z. B. des Zuckers, des Amygdalins u. s w. 
Hierher gehören ferner alle die von Engler und 
anderen studierten Vorgänge, wie sie jetzt auch 
namentlich von der Leipziger Schule durch die 
gekoppelte Reaktion untersucht werden. Es ist 
ja gezeigt worden, dass zwei Reaktionen sehr 


-~ wohl aneinander gebunden sein können und 


trotzdem ein stöchiometrisches Aequivalent- 
Verbältnis durchaus nicht immer vorhanden ist, 
und zwar können da solche Grenzfälle auf- 
treten, dass je nach dem Mengenverhältnis dann 
schliesslich nur als Grenzfall die Annäherung 
an das stöchiometrische Verhältnis kommt. 
Wenn das eingetreten ist, dann haben wir streng 
gekoppelte Reaktion vor uns, ohne Neben- 
reaktion. he 

Ich möchte also dafür plädieren, dass wir 
vorläufig Katalysatoren alle solche Stoffe nennen, 
welche die Geschwindigkeit einer Reaktion er- 
höhen, ohne dass stets eine stöchiometrisch- 
äquivalente Beziehung der eventuell umge- 
wandelten Menge des sogen. Katalysators zu 
der Menge der anderen umgewandelten Sub- 
stanzen, der sogenannten Substrate, besteht. 

Dann möchte ich noch kurz erwähnen, dass 
über die katalytische Wirkung des Quecksilbers 
bei der Kjeldahl- Analyse und bei der Oxydation 
von Naphtalin zu Phtalsäure durch Schwefel- 


säure im Heidelberger Laboratorium eine Unter- 


‘suchung von Herrn J. W. Brown unter meiner 


Leitung ausgeführt worden ist, und da jet ein 
Fall vorgekommen, der vielleicht den Techniker 
interessiert. Wenn wir zunächst bestimmen, in 
welcher Reihenfolge verschiedene Zusätze von 
Kupfersalzen und von Quecksilbersalzen hierbei 
beschleunigen, dann stellt sich heraus, dass 
Kupfer die Oxydation des Anilins durch die 
Schwefelsäure schon in geringerer Menge ebenso 
beschleunigt, wie das Quecksilber. Es würde 
also für den Praktiker sich in diesem Falle 
empfehlen, das billigere Kupfer zu nehmen statt 
des teueren Quecksilbers. Wir freuten uns sehr 


‚und hofften nun, dasselbe bei der für die Indigo- 
fabrikation so wichtigen Naphtalin-Oxydation 


auch zu finden. Da stellte sich aber das Um- 
gekehrte heraus. Dies zeigt, dass also die 
Reihenfolge der Kontaktwirkungen nicht dieselbe 


bleibt, sondern sich bereits ändern kann, wenn 


auch nur ein Komponent der Reaktion (in 


‚unserem Falle der zu oxydierende organische 
‚Stoff) ein anderer ist. 


Bodenstein-Leipzig: Ich möchte nur eine 
ganz kurze Bemerkung machen, um zu bestätigen, 
was Herr Professor Bredig eben sagte. Wir 
haben im Leipziger Institut in den ja zweifellos 
vielen von den Anwesenden auch bekannten 
Dienstag-Nachmittags-Diskussionen sechs solcher 
Nachmittage darauf verwendet, festzustellen, was 
man Katalyse nennen will, und wir sind genau 
zu demselben Resultat gekommen, wie es eben 
Herr Professor Bredig sagte, dass man heut- 
zutage in den weitaus meisten Fällen keine 
genauen Unterscheidungsmerkmale besitzt, ob 
die Aenderung der Reaktionsgeschwindigkeit 
durch einen Zusatz auf eine Aenderung der 
freien Energie der reagierenden Stoffe oder auf 
andere Gründe zurückzuführen ist; deshalb er- 
schien es uns zweckmässig, alle diejenigen Fälle 
vorläufig als Katalyse zu bezeichnen, wo eine 
Aenderung der Reaktionsgeschwindigkeit durch 
solche Zusätze erfolgt, welche in der „Brutto- 
gleichung der betreffenden Reaktion (z. B. 2 SO, 
+0, + 2 H0O = 2 H, SO4) nicht vorkommen. 
Die Definition ist dem Inhalt nach mit der von 
Professor Bredig gegebenen nahezu identisch. 


Bodländer-Braunschweig: Es scheint mir, 
dass es auf den Namen nicht ankommt, dass es 
aber Aufgabe der experimentellen Untersuchung 
ist, in jedem Falle durch geéignete Wahl der 
Versuchsbedingungen festzustellen, ob ein Zu- 
satz nicht auch ganz abgesehen von der Energie- 
änderung beschleunigend, d. h. rein katalytisch 
wirkt. Man kann ja die Konzentration so 
variieren, dass die Energieänderung nahezu Null 
ist, und dann wird man doch besser auseinander 
halten können, ob ein bestimmter Stoff, z.B. 
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Schwefelsäure bei der Nitrierung den Widerstand 
verringert oder die Energie vermehrt. Wenn 
wir z. B. bei der Aetherdarstellung die Schwefel- 
säure durch Benzolsulfosäure ersetzen und sehen, 
dass Benzolsulfosäure die Aetherbildung be- 
schleunigt, obwohl sie den Wasserdampfdruck 
wenig erniedrigt, so werden wir hier von einer 
Katalyse mit Sicherheit sprechen können, und 
so, meine ich, sollten wir in allen anderen 
Fällen auch verfahren und lieber nicht zu viel 
unter demselben Namen zusammenfassen. 


Bodenstein-Leipzig: Wir hatten diese 
Definition als vorläufig aufgefasst — natürlich 
werden wir mit dem Fortschritt der Erkenntnis 
immer mehr in der Lage sein, zwischen den 
verschiedenen Arten derReaktionsbeschleunigung 
zu unterscheiden, allein für den grössten Teil 
der Reaktionen fehlt zur Zeit diese Kenntnis, 
obwohl wir schon eine Menge Arbeiten haben, 
die in diesem Sinne liegen. Also es soll nur 
eine vorläufige Definition sein zudem Zwecke, um 
eine Besprechung der Angelegenheit zu er- 
leichtern. 


Goldschmidt-Christiania: DasWort „Kata- 
lyse“ stammt ooch aus einer älteren Zeit als 
von Berzelius. Es findet sich zuerst bei 
Libavius. Libavius hat ein dickes Lehrbuch 
der Chemie geschrieben und die verschiedensten 
chemischen Operationen in einer Zusammen- 
stellung angeführt, und darunter findet sich auch 
das Wort „Katalyse“. Es war aber nicht 
möglich, obgleich mehrere das Buch durchgesehen 
haben, in dieser Zusammenstellung das Wort 
wiederzufinden. (Heiterkeit.) 


Zu den interessanten Beispielen, die Herr 
Professor Bodländer gegeben hat, möchte ich 
hinzufügen, dass ich die Wirkung der Schwefel- 
säure bei der Nitrierung untersucht habe. Es 
scheint doch, dass die Schwefelsäure neben der 
wasserentziehenden Wirkung auch katalytisch 
wirkt, denn ich habe gefunden, dass die 


Herr Dr. 


Nitrierung in Schwefelsäurelösung unendlich viel 
schneller geht, als in allen anderen Substanzen. 
Es scheint, dass da nicht bloss die Wirkung des 
veränderten Lösungsmittels, sondern auch eine 
katalytische Wirkung stattfindet. Bei mancher 
Nitrierung aber kann man von Katalyse kaum 
sprechen. Wenn man z. B. Benzol nitriert, so 
wird der Vorgang durch Schwefelsäurezusatz 
sehr beschleunigt. Aber wenn man die Sache 
näher untersucht, findet man, dass die Nitrierung 
hauptsächlich in der Benzolphase vor sich geht, 
und in dieser ist keine Spur Schwefelsäure vor- 
handen, und die Wirkung der Schwefelsäure 
beruht, wie Versuche dargethan haben, einfach 
darauf, dass der Verteilungs-Koeffizient der 
Salpetersäure zwischen den beiden Phasen ver- 
ändert wird zu Gunsten der Benzolphase. Was 
die Wirkung des Chlorzinks anbelangt, so habe 
ich Versuche gemacht über die Kondensation 
von Diphenylamin und Benzo&säure zu Phenyl- 
akridin, und habe gefunden, dass Chlorzink da- 
bei katalytisch wirken muss, denn nahezu die 
ganze Wassermenge, die der Akridinbildung ent- 
spricht, findet sich im Destillat.e Das Wasser 
scheint also abgespalten zu werden, wie etwa 
die Salzsäure bei der Chloraluminiumreaktion. 


van't Hoff-Charlottenburg: Ich will nur 
noch darauf hinweisen, dass vielleicht die radio- 
aktiven Stoffe in Zukunft als geeignete Kataly- 
satoren sich herausstellen werden. Die radio- 
aktiven Stoffe erhöhen ja bekanntlich die 
Leitfähigkeit der Luft, und mit der gesteigerten 
Leitfähigkeit geht ja ein Ansteigen der Re- 
aktionsgeschwindigkeit Hand in Hand. Es ist 
auch bekannt, dass die radioaktive Wirkung 
das Glas, falls es Mangan oder Blei enthält, 
in den Stand setzt, sich in kurzer Zeit 
unter Färbung mit dem Sauerstoff der Luft zu 
verbinden, und so halte ich es durchaus nicht 
für ausgeschlossen, dass unter der Einwirkung 
der radioaktiven Stoffe sich Synthesen wie Stick- 
stoff und Wasserstoff zu Ammonium realisieren 
lassen. 


Grossmann-Münster: 


ÜBER DIE BEZIEHUNG DES RHODANIONS ZU DEN HALOGENIONEN 
UND DEM CYANION. 


Der Vortragende knüpft an die analytische 
Zugehörigkeit des Rhodanions zu Chlor-, Brom-, 
Jod- und Cyanion an, die sich durch die Schwer- 
löslichkeit der Silber-, Blei-, Thallium-, Kupfer- 
oxydul -Verbindungen erweist. Die komplex- 
bildende Kraft dieser Ionen ist verschieden, sie 
ist am stärksten bei dem als Einzelion äusserst 
schwachen Cyanion. Ä,fe(CN), Hg (CN), 
K, Cu(CN),. Jodion ist ebenfalls stärker komplex- 
bildend als Rhodanion. Ag(SCN), setzt sich 


mit KJ zu Pei, und KCNS um unter Bildung 
des Jodorhodanids Dei, 2KCNS. HgO und 
CdO wirken stärker auf Jodkalium als auf 
Rhodankalium ein, die jodhaltigen Komplexe 
sind weniger dissociiert als die rhodanhaltigen. 
Cd Ją wird langsam und unvollständig durch 
Schwefelwasserstoff gefällt, Cd (SCN), dagegen 
leicht und vollständig. Rhodanion ist aber 
stärker komplexbildend als Chlor- und Brom- 
ion. Es übertrifft Chlorion sehr stark, Bromion 


nur wenig. Hg Cl, und Hg Br, setzen sich mit 
Alkalirhodaniden zu Ag (SCN), und Alkali- 
chlorid (resp. -bromid) um; darauf beruht die 
Schwächung der Ferrirhodanreaktion. 

Die Thatsache, dass Hg Cl, und Hg Br, mit 
KCNS nicht wie He (NO. Lk, unter Bildung von 
unlöslichem Hg (SCN), reagieren, beruht auf 
der Fähigkeit des Rhodanquecksilbers, sich mit 
Chloriden und Rhodaniden zu löslichen Doppel- 
verbindungen zu vereinigen. Der Vortragende hat 
eine Chorosalzreihe des Quecksilbers Hg (CNS), 
RCI, sowie eine Jodoreihe Pei, 2RCNS und 
drei Bromoreihen erhalten, I. Hg (CNS) RBr, 
I. Ze(CNS), 2 RBr, DL HeBr, RCNS dar- 
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reihen, eine Jodo- und eine Chlororeihe er- 
halten. 

Mit Berücksichtigung der Löslichkeitsverhält- 
nisse, der Leitfähigkeit, sowie der Komplexität 
bei solchen Rhodanverbindungen, wo die ent- 
sprechenden Bromo- und Chlorosalze zweifellos 
den Charakter von Doppelsalzen haben, hält 
der Vortragende deshalb die folgende Reihe als 
am besten den Verhältnissen Rechnung tragend: 
Ch Br, CNS', J', CN'. In dieser Reihe steigt 
die komplexbildende Kraft vom Chlor zum 
Cyanion. Gestützt wird diese Ansicht auch 
durch die physiologischen Versuche von Paul 
und König („Zeitschr. f. physikal. Chemie“ 21, 


gestellt. Kadmium bildet ebenfalls gemischte 414 [1896)). 
Rhodanhalogensalze. Hier wurden zwei Bromo- Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
Diskussion. 
Bodländer-Braunschweig: Ich wollte affinität wäre ein Faktor, der auch in Betracht 


fragen, ob die Reihenfolge der Anionen bei den 
Salzen der verschiedenen Metalle die gleiche ist. 


Grossmann-Münster: Ich babe bisher Ver- 
suche an dem Kupferoxydul angestellt. Da 
scheint es auch der Fall zu sein. 


Bodländer-Braunschweig: Beim Silber 
scheint es auch der Fall zu sein? | 

Grossmann-Münster: Jawohl, beim Silber 
ist es ziemlich ähnlich. Die Unterschiede 
zwischen Rhodan und Brom sind sehr geringe. 


Bodländer-Braunschweig: Einen genauen 
Vergleich wird die Messung der Beständigkeits- 
konstanten gestatten. Es wäre sehr interessant, 
wenn es sich hierbei bestätigt, dass die Reihen- 
folge der fünf Halogene in allen Fällen dieselbe 
bleibt. 


Abegg-Breslau: Ich darf vielleicht noch 
dazu bemerken, dass man wohl im allgemeinen 
eine übereinstimmende Reihenfolge erwarten 
darf, aber dass diese doch unter Umständen 
durch die Affinität zwischen den in Betracht 
kommenden Atomen modifiziert werden kann. 
So scheinen mir speziell die Untersuchungen 
von Ley in Würzburg für das Quecksilber er- 
geben zu haben, dass dies eine besondere Vor- 
liebe zur Bindung mit Schwefel hat und dass 
infolgedessen die Komplexbildung beim Queck- 
silber gegen das Sulfocyanion, das ja auch 
Schwefel enthält, vermittelst einer Schwefel- 
Quecksilberbindung bevorzugt wird von anderen 
ähnlichen Komplexbildungen. Also die Atom- 


zu ziehen wäre, wenn man die Vergleiche exakt 
durchführen will. 


Dann darf ich vielleicht noch darauf hin- 
weisen, dass man vielleicht doch nicht aus der 
Hydrolyse der Salze, wie der Herr Vortragende 
es thut, z. B. aus der Thatsache, dass das Cyan- 
kalium hydrolytisch gespalten ist und das 
Rhodanid nicht gespalten ist, ohne weiteres 
den Schluss ziehen kann, dass das Rhodanion 
stärker ist als das Cyanion. Das ist in diesem 
Falle ja nach seinen vorgetragenen Unter, 
suchungen sicher der Fall. Aber es giebt 
andere Fälle, wo das doch unwahrscheinlich ist. 
Die Hydrolyse hängt ja zunächst lediglich von 
der Dissociationskonstante der Säure ab, und 
wir kennen zZ. B. Fälle, wo offenbar die Komplex- 
bildung eine andere Reihenfolge befolgt, als die 
Dissociationskonstante der Säuren. Ich möchte 
da speziell an die Acetate und Oxalate er- 
innern, wo die Acetate bekanntlich schon eine 
sehr viel geringere Neigung zur Komplexbildung 
aufweisen gegenüber der sehr erheblichen der 
Oxalate, während die Dissociationskonstanten der 
Säuren in gerade umgekehrter Reihenfolge stehen. 
Das hängt offenbar auch von speziellen Atom- 
Affinitätsäusserungen zwischen dem Anion der 
Säure, welches also der Komplexbildner ist, und 
dem Wasserstoffion zusammen, etwa in der- 
selben Weise, wie es zwischen Quecksilber- 
und Schwefelionen von mir eben ausgeführt 
worden ist. 


Vorsitzender: Ich lege mein Mandat in ihre 
Hände zurück, danke Herrn Marie für seine 
freundliche Mitarbeit und schliesse die Sitzung. 


(Schluss der Sitzung ıl/, Uhr.) 
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Sechste Sitzung am Sonnabend, den 6. Juni, nachmittags 3 Uhr. 


Vorsitzender: Herr Professor Dr. Lunge-Zürich: stellvertretender Vorsitzender: 
Herr Professor Paterno-Rom. 


Vorsitzender: Meine Herren, es ist mir 
die grosse Ehre widerfahren, dazu aufgefordert 
zu werden, Ihrer Sitzung zu präsidieren. Es 
ist das eine Ehre, die ich in keiner Weise ver- 
dient habe; denn den in dieser Sektion be- 
handcelten Disciplinen kann ich denn doch nur 


receptiv, nicht produktiv gegenüberstehen. Aber 
die Ehre war eben so gross, dass ich es nicht 
über mich bringen konnte, abzulehnen, und 
Sie sehen mich daher hier, und ich kann Ihnen 
nur dafür danken, dass Sie die Güte haben 
wollten, mich hierher zu stellen. 


Herr Prof. Dr. G. Bredig-Heidelberg: ` 
DIE PRINZIPIEN DER ANWENDUNG DER ELEKTRISCHEN ENDOSMOSE 
UND DAMIT ZUSAMMENHÄNGENDE ERSCHEINUNGEN DES KOLLOIDALEN 
ZUSTANDES. 


Trennt man Kathoden- und Anodenflüssig- 
keit einer Elektrolysierzelle durch ein Diaphragma, 
so wird bekanntlich häufig infolge des Stromes 
die Flüssigkeit durch das Diaphragma hindurch- 
gedrängt. Man muss zwischen den Fällen 
unterscheiden, bei denen die Flüssigkeit un- 
verändert hindurchgedrückt wird und denjenigen, 
bei denen eine Konzentrationsänderung dadurch 
stattfindet. Den ersteren Fall hat man elek- 
trische Endosmose oder Kataphorese genannt. 
Redner beschreibt die geschichtliche Entwicklung 
unserer Kenntnisse über die elektrische Endos- 
mose. Er beginnt mit den klassischen Unter- 
suchungen von G. Wiedemann, nach welchen 
die durch elektrische Endosmose durch ein 
Diaphragma in der Zeiteinheit getriebene Flüssig- 
keitsmenge proportional der Stromintensität, 
ımabhängig dagegen von der Dicke und dem 
Querschnitt des Diaphragmas ist. (Der Redner 
erinnert an die Analogie der elektro-endos- 
motischen Erscheinungen mit den einseitigen 
Resorptionen bei lebenden Organismen, die aus 
den Versuchen von Cohnheim u. a. hervor- 
geht.) G. Quincke zeigte dann in einer grund- 
legenden Arbeit, dass die Flüssigkeit durch den 
elektrischen Strom auch ohne Diaphragma durch 
Kapillaren getrieben wird, so dass man also die 
Diaphragmen als eine Reihe von nebeneinander 
liegenden Kapillaren auffassen kann. Er zeigte, 
dass die elektrische Endosmose nicht nur von 
der Natur der Flüssigkeit, sondern auch von 
der Natur des Diaphragmas abhängt, und zwar 
sowohl die Grösse der Endosmose, als auch die 
Richtung. Als Spezialfall der elektrischen 
Endosmose, wie sie in den bisher erwähnten 
Arbeiten beschrieben worden ist, ist die Fort- 
führung suspendierter Teilchen durch den Strom 
aufzufassen; es liegt aber zwischen beiden kein 
Wesensunterschied vor; in dem einen Fall ist 
das Diaphragma das feststehende und die 
Flüssigkeit das wandernde, in dem andern da- 
gegen bleibt die Flüssigkeit in Ruhe, und die 


suspendierten Teilchen wandern einer Elektrode, 
zu. Quincke fand, dass Platin, Gold, Kupfer, 


Eisen, Graphit, Quarz, Feldspat, Braunstein, 
Asbest, Schmirgel, gebrannter Thon, Porzellan- 
erde, Gasblasen aus Sauerstoff, Wasserstoff, 
Luft, ferner Schwefel, Seide, Baumwolle, Stärke, 
Lykopodium, Karmin, Papier, Federkiel, Elfen- 
bein, Terpentinöl, Schwefelkohlenstoff, Kohlen- 
säure, Elayl in der Richtung des negativen 
Stromes wandern, also zur Anode, wenn sie 
in Wasser suspendiert sind. In Terpentinöl 
gehen die meisten Substanzen in Richtung des 
positiven Stromes, mit Ausnahme des Schwefels. 
Also auch hier ist die Natur der Flüssigkeit 
und der suspendierten Teilchen für die Rich- 
tung ausschlaggebend. Quincke erklärte die 
Erscheinung bereits theoretisch damit, dass sich 
zwischen der Flüssigkeit und dem Diaphragma 
oder der Suspension elektrische Ladungen aus- 
bilden, und dass, wenn die suspendierten Teilchen 
sich z. B. positiv gegen das Wasser laden, sie 
dem negativen Pol zuwandern müssen. Die 
Geschwindigkeit des Fortwanderns ist, nach 
Quincke, der Stromintensität proportional. 

Helmholtz gab dann eine ausführlichere 
mathematische Theorie der elektrischen Endos- 
mose und der Umkehrung dieser Erscheinung, 
der sogen., von Quincke entdeckten Dia- 
phragmenströme. Wenn eine Ladung zwischen 
suspendierten Teilchen und der Flüssigkeit statt- 
findet, so muss umgekehrt, wenn man Flüssig- 
keit durch ein Diaphragma hindurchdrängt, 
Elektrizität erzeugt werden. 

Eine empirische Regel über das Vorzeichen 
der Ladung gab Coehn, der den Satz auf- 
stellte, dass sich stets das Medium mit der 
höheren Dielektrizitätskonstante gegen das 
andere positiv ladet. Gegen Wasser, welches, 
abgesehen von HCN und AM,O,, die grösste 
Dielektrizitätskonstante hat, soweit wir wissen, 
laden sich die suspendierten Teilchen infolge- 
dessen meist negativ und wandern zur Anode. 
— Nernst sagt darüber, dass jede an der 
Berührungsstelle der beiden heterogenen Stoffe 
haftende Schicht Ionen enthält, und dass der 


spezifische Teilungsko£ffizient für jedes Ion in 


1903.] 


den beiden Medien ein verschiedener ist, so 
dass eine Trennung der Ionen erfolgt. Die 
Regel von Coehn erklärt sich dann so, dass 
die Löslichkeit der Ionen in verschiedenen 
Medien im engen Zusammenhang mit den Di- 
elektrizitätskonstanten der Medien steht. — 
Nach O. Knoblauch hängt die Ladung auch 
von der Diffusionsgeschwindigkeit der Ionen 
aus dem einen Medium in das andere ab. 
Jedenfalls steckt in dieser Erscheinung, wie 
Nernst ebenfalls hervorgehoben hat, die heute 
noch nicht ganz einwandfrei gelöste funda- 
mentale Frage nach dem Zustandekommen und 
den absoluten Werten der elektrischen Potential- 
differenzen zwischen sich berührenden Medien 
und damit ein Fundamentalproblem der wissen- 
schaftlichen Elektrochemie. 

Geringe Verunreinigungen der Medien können, 
wenn sie die Grenzoberfläche bedecken, auch 
in dünnster Schicht eine vollkommene Um- 
kehrung der Erscheinung hervorrufen. Im Zu- 
sammenhang mit den Erscheinungen der elek- 
trischen Endosmose steht, und ist vielleicht 
gleichbedeutend mit ihnen, das Wandern der 
Kollofide im elektrischen Strom. Es gehen 
kolloidale Lösungen von Schwefelarsen, Schwefel- 
antimon, Schwefelkupfer, Schwefelkadmium, 
Silber, Gold, Platin, Anilinblau, Indigo, Fuchsin, 
Tannin, Karamel, Stärke, Hämoglobin, Mastix, 
Gummigutti zur Anode; dagegen zur Kathode 
Eisenoxydhydrat, Kadmiumhydroxyd, Methyl- 
violett, Hofmanns-Violett, Magdalarot. 

Da die Heterogenität solcher kolloidaler 
Lösungen durch eine Reihe von Eigenschaften 
derselben wahrscheinlich, vielleicht sogar sicher 
gemacht ist, so kann man die kolloidalen 
Lösungen als eine Suspension ultra-mikro- 
skopisch kleiner Teilchen auffassen, und damit 
fallt jeder Unterschied zwischen dem Wandern 
der Kolloide und der eigentlichen elektrischen 
Endosmose oder Kataphorese fort. 


` Interessant ist, dass gewisse Kolloide, z. B. 


Eiweiss, in Bezug auf die Richtung ihrer Wande- 
rung von geringen Äenderungen in der chemischen 
Zusammensetzung der Flüssigkeit abhängig sind, 
je nachdem man z. B. das wässerige Medium 
sauer oder alkalisch macht. Es muss also eine 
Wasserstoffionen - Konzentration der Lösung 
geben, bei der Eiweiss nicht mehr elektro- 
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endosmotisch wandert und die Moleküle des 
Eiweisses keine Potentialdifferenz mehr gegen 
das Medium besitzen. Nach Hardy, der dieses 
entdeckt hat, soll das Eiweiss an diesem Punkte 
am leichtesten koagulierbar sein. Dieser Be- 
fund von Hardy bedarf aber noch einer Nach- 
prüfung. 

Bekanntlich werden Kolloide durch Elektro- 
lyte besonders leicht koaguliert. Quincke be- 
streitet zwar, dass ein Zusammenhang zwischen 
koagulierender Wirkung und der Leitfähigkeit 
existiert, aber für jeden, der solche Versuche 
angestellt hat, ist der deutliche Unterschied 
zwischen Elektrolyten und Nichtelektrolyten in 
ihrer fällenden Wirkung im allgemeinen wenig- 
stens unverkennbar, wenn auch wohl Ausnahmen 
vorkommen mögen. 

Hardy fand, dass die zur Anode wandernden 
Suspensionen und Kolloide besonders leicht 
durch Kationen, die zur Kathode wandernden 
durch Anionen gefällt werden, und zwar soll 
nach Schulze die Fällung um so leichter ge- 
schehen, je mehrwertiger das betreffende Ion 
ist, nach Spring soll hierfür seine Wanderungs- 
geschwindigkeit mitbestimmend sein. 

Zum Schluss weist Redner auf seinen Ver- 
such hin, die Thatsache des elektrischen Gegen- 
satzes zwischen Suspension und Flüssigkeit mit 
den Koagulations-, Sedimentierungs- und Ab- 
sorptionserscheinungen und den Kapillarphä- 
nomenen in Verbindung zu bringen. Whitney 
und Billitzer haben konstatiert, dass bei der 
Koagulation gewisser Kolloide durch verschiedene 
Salzlösungen elektrolytische Spaltungsprodukte 
der Salze, z. B. die Base in äquivalenten Mengen 
an der Oberfläche des koagulierenden Körpers 
sich bilde, was auf Elektrolyse nach dem 
Faradayschen Gesetz gedeutet werden kann. 
Die Verhältnisse bei der Koagulation von Sus- 
pensionen erinnern aufs lebhafteste an die Er- 
scheinungen, welche Palmaer an Tropfen- 
elektroden beobachtet hat, und Redner glaubt, 
dass die Koagulation mit den kapillarelektrischen 
Erscheinungen aufs innigste verknüpft ist, wobei 
natürlich auch die noch nicht genügend be- 
kannten Beziehungen zwischen chemischer Zu- 
sammensetzung und Öberflächenspannung in 
einer Grenzfläche von fundamentaler Bedeutung 
sind. . 


Herr Dr. Graf von Schwerin-Höchst: 
ÜBER TECHNISCHE ANWENDUNG DER ENDOSMOSE. 


Anknüpfend an die Worte meines Herrn 
Vorredners möchte ich durch einige Experimente 
zeigen, dass dieseso eigentümlichen Erscheinungen 
der Elektroosmose technisch zur Entwässerung 
dienen können. 


Es giebt eine ganze Reihe von Körpern, 
welche sehr viel Wasser enthalten, deren niedriger 
Preis aber eine Trocknung durch künstliche 
Wärme nicht zulässt, und bei welchen, vermöge 
ihrer physikalischen Eigenschaften, die mecha- 
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nische Entwässerung auf grosse Schwierigkeiten 
stösst. Ein derartiges Material ist z. B. der so 
weit verbreitete Torf. 

Wie mein Herr Vorredner bereits geschildert 
hat, besteht der Grund der elektroosmotischen 
Wanderungserscheinungen in einer verschiedenen 
Ladung von festen oder kolloidalen Körpern im 
Vergleich zu dem sie umgebenden Flüssigkeits- 
medium. 

Die Beobachtung, dass in schlecht leitender 
Flüssigkeit Kolloide und sehr fein verteilte 
suspendierte Körper eine Wanderung nach den 
Polen antreten, ferner vor allen Dingen die Be- 
obachtung, dass sich gewisse Körper fest an den 
Polen ansetzen und immer trockener und trockener 
werdende Schichten bilden, legte den Gedanken 
nahe, dass man vielleicht diese Erscheinungen 
benutzen könnte, um schwer entwässerbare 
Körper auf diese Weise vom Wasser zu befreien. 

Es zeigte sich, dass gerade solche Körper, 
welche in Folge sehr feiner Verteilung einen 
fein schlammigen Charakter besitzen und sich 
weder absetzen noch auspressen lassen, für die 
Entwässerung durch Elektroosmose besonders 
geeignet sind. 

So unwahrscheinlich es auch anfangs erschien, 
dass man die Elcektroosmose ökonomisch zur 
Entwässerung anwenden könnte, da anzunehmen 
war, dass der Verbrauch von elektrischer Energie 
ein zu grosser werden würde, so haben doch 
Versuche mit dem schon erwähnten Torf er- 
geben, dass man auf diese Erscheinungen ein 
rationelles Verfahren begründen kann. 

Um die Möglichkeit und Methode einer der- 
artigen Entwässerung zu zeigen, möchte ich 
einige Experimente vorführen. 

Die werden dabei sehen, dass die bekannten 
elektroosmotischen Vorgänge zu besonders stark 
hervortretenden Erscheinungen werden können. 

Ich werde hier nur solche Körper vorführen, 
welche sich im Vergleich zum Wasser aus- 
gesprochen elektro-negativ laden, d. h., welche 
zur Anode wandern und sich an derselben fest 
ansetzen, oder die, als Diaphragma benutzt, das 
Wasser nach der Kathode senden würden. 

Es sind hier zunächst zwei Holzkästen auf- 
gestellt, von welchen der grössere mit ganz fein 
gemahlenem Torf, der kleinere mit Alizarinpaste 
gefüllt ist. . 

Ich werde dieselben jetzt unter Strom stellen 
und Sie werden alsbald ein lebhaftes Abtropfen 
des Wassers bemerken. (Experiment.) Der fein 
zerkleinerte Torf ist eine sehr schleimige Masse 
von hohem Wassergehalt — er enthält im 
Durchschnitt 85 bis g0 0/, Wasser — der mecha- 
nischen Entwässerung setzt derselbe einen äusserst 
energischen Widerstand entgegen. Eine An- 
wendung von künstlicher Wärme ist wegen des 
hohen Wassergehalts und der Billigkeit des End- 
produktes unmöglich. 
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Mit Zuhilfenahme der kataphoretischen Er- 
scheinungen dagegen gelingt es, demselben den 
grössten Teil seines Wassers zu entziehen, und 
zwar mit nicht zu hohen Kosten. 


So sind, um ein Kubikmeter Wasser aus dem 
Torf zu entfernen, 13 bis 15 Kilowattstunden im 
Durchschnitt notwendig. Wenn man diese Kraft- 
zahl auf den Verbrauch an gewonnenem Torf 
umrechnet, so ergiebt sich, dass man zur Ge- 
winnung dieser Energie ein Fünftel des ge- 
wonnenen Brennmaterials zur Heizung wieder 
verbraucht. 

Wollte man denselben Effekt durch Wasser- 
verdampfung erzielen, so würde man die fünf- 
fach grössere Menge Brennmaterial aufzuwenden 
haben, d. h. der gewonnene Brenntorf müsste 
wieder verbrannt werden. 

Die vorstehende Apparatur, welche zugleich 
eine der technischen Ausführungsformen im 
kleinen darstellt, ist eine sehr einfache). Auf 
das Alizarin habe ich als Anode ein Drabtgitter 
gelegt, da man an diesem gut die eigentüm- 
lichen Erscheinungen beobachten kann, wie sich 
die Masse an der Anode festsetzt und trocknet. 


Man könnte diesen Versuch vielleicht als den 
Fall ı meines Herrn Vorredners bezeichnen, 
„das Diaphragma steht fest, das Wasser wird 
nach der Kathode hindurchgetrieben“. 


Es ist hier noch eine zweite Reihe von 
Versuchen aufgestellt. Es sind dies Töpfe aus 
Blei, in welchen sich eine Aufschlämmung ver- 
schiedener Substanzen in Wasser befindet. Als 
Anode dient eine Röhre aus Zinkblech, welche 
ich in die dünne Suspension eintauche, das 
Bleigefäss selbst als Kathode). 


In dem einen Gefäss befindet sich eine un- 
gefähr 2oprozentige Alizarinpaste, indem anderen 
fein suspendierter Thon, in dem dritten Torf- 
schlamm. 

In diesen Fällen wandern, wie ich anfangs 
schon erwähnte, die hier sehr fein suspendierten 
Teilchen im Wasser nach der Anode und setzen 
sich an dieser ab. Das Wasser an der Kathode 
wird ganz klar. 

Inzwischen wird sich wohl in dem ersten 
Gefässe genügend Alizarin fest an der Anode 
abgeschieden haben. (Experiment.) 


Sie sehen, dass die angesetzte Schicht schon 
recht trocken ist. 


I) Der mit fein gemahlenen: Torf gefüllte Kasten 
bestand aus einem Holzrahmen von 30X 8o cm lichter 
Weite, war an der untern Seite mit Messingdrahtnetz 
Nr. 16 überzogen, welches durch Messingstäbe versteift 
war; als Anode diente eine starke Schwarzblechtafel. 

2) Die Bleitöpfe hatten einen Durchmesser von 
ıo cm und eine Höhe von 20 cm. Die Zinkanode ist ein 
unten geschlossenes Rohr von 2 cm Durchmesser aus 
Zinkblech. Die Spannung richtet sich nach der Art 
des Materials und beträgt etwa 60 bis 70 Volt bei 
2 bis 3 Ampère. 


Local 


Da wir diese Vorgänge nur vom Standpunkte 
der Entwässerung aus betrachten, so ist der 
Körper gewissermaassen im Wasser entwässert 
worden. 


Ich werde in dasselbe Gefäss wieder eine 
neue Anode eintauchen, da man den Versuch 
häufiger wiederholen kann und auch in grosser 
Verdünnung das vorhandene Alizarin noch ab- 
geschieden wird. 


Um diese Erscheinungen aber auch auf die 
Ferne sichtbar zu machen, möchte ich eine 
Projektion versuchen. 
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In einer schmalen Glasküvette befindet sich 
Torfschlamm. An beiden Seiten der Küvette 
sind die Pole eingeführt. 

Sobald der Strom geschlossen wird, werden 
Sie sehen, dass der Torf nach der Anode 
wandert und sich hier ansetzt; das Wasser an 
der Kathode wird ganz klar. (Experiment.) 

Inzwischen wird das Alizarin wieder genügend 
feste Substanz abscheiden, um sie zeigen zu 
können. (Experiment.) 

Ebenso werde ich die beiden anderen Pole 
mit angesetzter Substanz herausziehen. (Experi- 
ment.) 


Diskussion. 


Vorsitzender: Meine Herren, ehe ich die 
Diskussion eröffne, muss ich mir doch gestatten, 
zwei Worte selbst zu sagen. 

Mir kommt diese Beobachtung ausserordent- 


lich wichtig vor. Seitdem ich selbst in der 
Technik stehe — und das ist jetzt schon sehr 
viele Jahre —, ist dieses Problem der Ent- 


wässerung des Torfes eine Aufgabe gewesen, 
die immer und immer wieder auftrat und nie 
gelöst wurde, also unlöslich schien, eine Auf- 
gabe, von deren Lösung ganze Völkerschaften 
ihr Heil erwarteten — z. B. die Irländer —, 
denen andere Naturschätze als der Torf fast 
ganz versagt sind. Es giebt ja auch sonst 
in dieser Form riesige Naturschätze, die nicht 
gehoben werden können. Wie jeder Techniker 
weiss, wie es auch der Herr Vortragende er- 
wähnt hat, war dies durch die bis jetzt be- 
kannten Mittel nicht möglich. Nun ist mit 
einem Male durch den Zauberstab der Wissen- 
schaft ein neues Mittel erschlossen worden, um 
das Gemeinwohl zu fördern. Es ist das ein 
neuer Beweis dafür, wie die scheinbar ab- 
straktesten theoretischen Untersuchungen der 
Wissenschaft eminent-praktische Erfolge haben 
können. Wir dürfen wohl hoffen, dass ein 
solcher Erfolg auch hier nicht ausbleiben werde. 


K. Arndt-Charlottenburg: Ich möchte den 
Herrn Grafen von Schwerin fragen, wie viel 
Wasser man dem Torf damit entziehen kann. 


Graf Schwerin-Höchst: Man entzieht ihm 
praeter propter 70 bis 750% der Masse des 
Volumens. 


K. Arndt-Charlottenburg: Dann wären noch 
etwa 200% Wasser darin? 


Graf Schwerin-Höchst: Nein, es sind noch 
mehr darin, 65 bis 70/5. 


R. Suchy-Griesheim: Ich möchte den Herrn 
Vortragenden fragen, ob er quantitative Ver- 
suche gemacht hat, wie sich die Menge der 


abgeschiedenen Körper zu der Strommenge 
verhält, ob man da irgendeine Gesetzmässigkeit 
herausfinden kann, und sie auch vielleicht 
von der Grösse des Kornes abhängt, die der 
Körper hat. 


Graf Schwerin-Höchst: Das lässt sich vor- 
läufig noch nicht ganz genau konstatieren. Es 
ist bei einzelnen Körpern so verschieden, dass 
man da sehr schwer ein allgemeines Prinzip 
über diese Erscheinung aufstellen kann. Man 
muss immer wieder ausprobieren, und schliess- 
lich kommen da bestimmte Daten heraus, die 
beim Torf ja auch einigermaassen feststehen. 


Bredig-Heidelberg: Da eben der Einwand 
gemacht worden ist, es müsse Elektrolyse auf- 
treten und folglich der Vorgang nach dem 
Faradayschen Gesetze berechenbar sein, so 
muss ich bemerken, dass ich diesen Einwand 
in meinem Manuskripte berücksichtigt, aber der 
Kürze halber hier weggelassen habe. Es handelt 
sich aber im wesentlichen gar nicht um elektro- 
lytische Erscheinungen, und an irgendwelche 
Beziehungen zum Faradayschen Gesetz ist 
hier nicht zu denken, wenigstens nicht direkt. 


Nernst-Göttingen: Es muss aber, wegen 
der hohen Spannung, Elektrolyse stattfinden 
und Knallgas entwickelt werden. Wie gross 
ist die Arbeit, die zur Entwicklung der Knall- 
gasmenge gebraucht wird, im Vergleich zur 
osmotischen Arbeit? 


Müller von Berneck-Höchst: Der 
Spannungsabfall, der notwendig ist, um den 
Effekt zu erzielen, ist so gross, dass es 
absolut nicht in Frage kommt, ob da noch 
Wasserstoff und Sauerstoff entwickelt wird. 
Es ist ja ganz allgemein bekannt, wie gross 
die Spannung sein muss, um das Knallgas zu 
entwickeln. Also für den technischen Prozess 
wären ungefähr 4 bis 5 Volt pro Centimeter 
Torfschicht nötig, also für diesen Versuch, wo 
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die Torfschicht 5 cm dick ist, 20 bis 25 Volt. 
Da spielen ı bis 2 Volt natürlich keine Rolle. 


Coehn-Göttingen: Die Frage lässt sich 
vielleicht folgendermaassen beantworten: Eine 
Elektrolyse muss in gewöhnlicher Weise statt- 
finden. Die unabhängig davon vom Strom durch 
Kataphorese übergeführte Menge des Stoffes 
ist proportional der Stromstärke. Man weiss 
das aus den Versuchen von Quincke, der das 
Phänomen genauer geprüft und gefunden hat, 
dass in engen Röhren die Steighöhe proportional 
der Spannung, die transportierte Wassermenge 
proportional der Stromstärke ist, ausserdem 
hing sie nach den Untersuchungen von Quincke 
noch von anderen Faktoren ab, insbesondere 
von der Rohrweite. Wenn nun nicht die Flüssig- 
keit, sondern suspendierte Teile bewegt werden, 
so wird dementsprechend die übergeführte Menge 
ausser von der Stromstärke, noch weiter von 
der Korngrösse der übergeführten Substanz ab- 
hängen. Jedenfalls wird aber auch hierbei die 
übergeführte Menge proportional der Stromstärke 
sein müssen. 


Bredig-Heidelberg: Ich möchte im Ein- 
verständnis, glaube ich, mit Kollegen Coehn 
noch bemerken, dass diese Proportionalitäts- 
Faktoren erstens einmal sehr klein sein können, 
und zweitens, dass sie nicht vom Faradayschen 
Gesetze bestimmt, sondern sich von Substanz 
zu Substanz, von Flüssigkeit zu Flüssigkeit 
ändern werden. (Coehn: Ja.) 


Le Blanc-Karlsruhe: Ich möchte bemerken, 
dass bei einigen Versuchen, die ich gelegentlich 
einmal anstellen liess, die herausgeführte Menge 
Wassers proportional der durchgegangenen Elek- 
trizitätsmenge war, und möchte fragen, ob dies 
auch bei analogen, praktischen Versuchen beob- 
achtet worden ist. 
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' Graf Schwerin-Höchst: Die herausgebrachte 
Wassermenge ist annähernd proportional der 
Elektrizitätsmenge; aber es kommen noch andere 
Momente dabei in Betracht. Es kommt da z.B. 
sehr auf die Zerkleinerung des Torfes an, so 
dass man das Gesetz aus diesem Material ganz 
strikt nicht würde ableiten können, weil eben 
äussere Bedingungen eine gewisse maassgebende 
Rolle dabei spielen. | 


Le Blanc-Karlsruhe: Nur bei analogen 
Versuchen würde die Beziehung zu beobachten 
sein. 


Graf Schwerin-Höchst: Jawohl, bei ana- 
logen Versuchen, die sich sehr schwer anstellen 
lassen. 


G.Freyss-Mülhausen i.E.: Ich möchte fragen, 
ob das Verfahren zur Reinigung der Schlamm- 
wässer der Erzaufbereitungen schon angewandt 
worden ist? (Graf Schwerin: Nein.) Da es 
in diesem Falle sehr schwierig ist, diese Ab- 
wässer vollständig von den festen Substanzen 
zu befreien, glaube ich, dass das Verfahren 
gern von den AÄufbereitungen aufgenommen 
würde zur raschen Klärung ihrer Schlammwässer 
und leichten Ausscheidung der sich darin be- 
findenden feinen Erzpartikelchen. 


G. Lunge-Zürich: In Kalifornien ist be- 
kanntlich durch die Art des hydraulischen Ab- 
baues der Golderze eine furchtbare Kalamität 
entstanden. Es sind ganze Thäler vernichtet, 
es sind Ueberschwemmungen grössten Umfanges 
dadurch entstanden, und schliesslich ist diese 
ganze so ausserordentlich bequeme und billige 
Art des Goldabbaues gesetzlich verboten worden. 
Nun könnte man die Energie des fliessenden 
Wassers dort ausnutzen, um auf dem heute be- 
schriebenen Wege die Entschlammung des 
Wassers zu bewirken. Das wäre auch wieder 
eine neue Anwendung dieses Prinzipes. 


BERATUNG ÜBER DIE VORTRÄGE DER HERREN SCHENCK, BODENSTEIN 
UND BODLÄNDER. 


R. Schenck-Marburg: Meine Herren, es ist 
vielleicht gut, wenn ich über die Streitpunkte 
hier, ehe wir in die Debatte selbst eintreten, 
kurz referiere. Herr Kollege Bodenstein hat 
gestern im Anschluss an meinen Vortrag einige 
UÜeberlegungen gebracht auf Grund seines reichen 
Materials von Untersuchungen über Gasreaktionen. 
Es handelt sich um die Thatsache, dass bei meinen 
Versuchen, Kohlenoxydin Gegenwart von Metallen 
zu spalten, sich die merkwürdige Erscheinung 
zeigte, dass bei tieferen Temperaturen die 
Reaktion scheinbar monomolekular verläuft, bei 


: besten, 


höheren Temperaturen dagegen die Reaktion 
so eintritt, wie man sie nach der gewöhnlichen 
Formulierung des Prozesses 2C0O = C + CO, 
erwarten sollte. Herr Kollege Bodenstein hat 
nun darauf aufmerksam gemacht, dass diese 
Aenderung des Vorganges, dieser Umschlag 
der Reaktionsordnungen möglicherweise auf 
Störungen zurückzuführen sei, also nur schein- 
bar sei, und gewiss sind die Punkte, die Herr 
Kollege Bodenstein gegeben hat, zu be- 
rücksichtigen. Aber ich glaube, es ist am 
man sucht die Sache erst experi- 
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mentell zu prüfen, ehe man darüber länger 
debattiert. ` 

Nun giebt es aber noch einen zweiten Punkt, 
und der ist prinzipieller Natur. Herr Kollege 
Bodenstein hat es mir verargt, dass ich aus 
der Reaktionsordnung eines Prozesses Schlüsse 
mache auf den Vorgang selbst; dass man die 
Bestimmung der Reaktionsordnung heranzieht, 
um Schlüsse in chemischer Hinsicht, z. B. Schlüsse 
über Konstitution oder dergl. zu machen. 

Ich glaube, man darf das Kind nicht mit 
dem Bade ausschütten. Ich bin durchaus der 
Meinung, dass man bei Gasreaktionen, wo die 
Störungen so eminent gross sein können, die 
allergrösste Vorsicht walten lassen muss, ehe 
man Schlüsse zieht, das unterliegt wohl keinem 
Zweifel. Aber bei Reaktionen, bei denen der 
feste Stoff selbst eine Wirkung nicht mit be- 
dingt, sondern wo sich ein Prozess abspielt 
innerhalb eines Lösungsmittels, wo der feste 
Körper eventuell zur Ausscheidung kommt, sich 
selbst an der Reaktion nicht mit beteiligt, da 
ist es meiner Ansicht nach zulässig, Schlüsse 
aus der Reaktionsordnung zu ziehen. Es sind 
ja zwar einige Beispiele angeführt worden, in 
denen die Reaktionen scheinbar anders verlaufen, 
als man es erwarten sollte, Fälle, in denen 
unter verschiedenen Versuchsbedingungen ver- 
schiedene Reaktionsordnungen herauskamen. 
Aber es konnten ja doch verschiedene Reaktionen 
nebeneinander verlaufen. Es fällt mir da ein 
Beispiel ein, welches Herr Professor van tr Hoff 
untersucht hat. Es ist das die langsame Ver- 
brennung des Phosphorwasserstoffs, wo bei ganz 
niederem Druck von ungefähr 25 mm eine ganz 
andere Reaktion zu Tage tritt, die auch zu 
chemisch ganz anderen Produkten führt, als 
bei höheren Konzentrationen. Also derartige 
Vorgänge werden unter Umständen nebenein- 
ander verlaufen, das ist ganz richtig. In solchen 
Fällen muss man vorsichtig sein. Es giebt aber 
doch noch ganz einfache chemische Reaktionen, 
wo ein Verlauf in verschiedenem Sinne nicht 
recht gut möglich ist, und ich glaube, dass man 
in solchen Fällen doch dieses Hilfsmittel heran- 
ziehen darf, um Schlüsse zu ziehen. Es ist ein 
eminent wichtiges Hilfsmittel. Es gestattet uns, 
Schlüsse zu ziehen und Einblicke in den Reak- 
tionsmechanismus zu gewinnen, die wir auf 
anderem Wege absolut nicht erhalten können, 
und ich glaube, wir sollen nicht ohne weiteres 
auf dieses wichtige Hilfsmittel verzichten: Dass 
Vorsicht bei der Anwendung geboten ist, darin 
gebe ich dem Herrn Kollegen Bodenstein 
durchaus Recht. 


M. Bodenstein-Leipzig: Meine Herren, ich 
bin mit meinem Kollegen Schenck aufs voll- 
ständigste einverstanden mit dem, was er jetzt 
‚gesagt hat, und ich glaube, dass die Meinung, 
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der er im Anfang seiner Ausführung Ausdruck 
gegeben hat, zum grossen Teil von einem Miss- 
verständnis oder von einem nicht hinreichend 
deutlichen Ausdruck meinerseits herrührt. Ich 
muss sagen, ich würde vielleicht go°/, von dem 
bescheidenen Anteil, den ich bisher an der 
Ausarbeitung unserer Wissenschaft beigebracht 
habe, als wertlos hinstellen, wenn ich behaupten 
wollte, dass man aus kinetischen Messungen 
keine Schlüsse auf den Reaktionsmechanismus 
u. s. w. ziehen dürfte. Ich wollte nur zwei 
Punkte hervorheben: dass man dabei eine recht 
erhebliche Vorsicht walten lassen muss, denn 
die Schlüsse sind nicht immer eindeutig, und 
man kann zu chemisch kaum möglichen Schlüssen 
gelangen u. s. w. — also dass man mit grosser 
Vorsicht operieren muss, und dann, dass man 
sich nicht darauf beschränken darf, zu probieren, 
ob das Ding in eine Reaktion erster Ordnung, 
zweiter Ordnung, dritter Ordnung passt, allen- 
falls noch mit Gegenreaktion erster, zweiter, 
dritter Ordnung, dazu vielleicht noch Autokata- 
lyse und noch zwei, drei andere, die im grossen 
„Ostwald“ stehen (Heiterkeit). Es ist ja zweifel- 
los, dass dieses sehr bescheidene Schema nicht 
im entferntesten alle die Möglichkeiten umfasst, 
nach denen chemische Reaktionen verlaufen 
können. Ich kann hier wohl an klassische Bei- 
spiele erinnern, an die Untersuchungen von 
Professor Goldschmidt-Christiania, die er zum 
grössten Teil noch in Heidelberg gemacht hat, 
über die Bildung der Azofarbstoffe und dergl., 
wo natürlich nicht im entferntesten irgendwelche 
derartigen einfachen Reaktionsschemata brauch- 
bar waren und wo gerade aus den Abweichungen, 
die gegenüber den einfachen Reaktionsschematen 
vorhanden sind, diese ausgezeichnete Erklärung 
der Vorgänge hervorgegangen ist. 

Das war das, was ich sagen wollte, und 
nur dadurch, dass ich mich nicht hinreichend 
deutlich ausgedrückt habe, ist bei Kollege 
Schenck die Ansicht erweckt worden, dass ich 
mich überhaupt dagegen ausgesprochen haben 
sollte, dass man Messungen von Reaktions- 
geschwindigkeiten zur Aufklärung des Reaktions- 
mechanismus verwenden solle. 


W. Nernst-Göttingen: Ich möchte hierzu 
auch das Wort ergreifen, zumal es doch wohl 
sicher ist, dass es sich hier um eine funda- 
mentale Angelegenheit der theoretischen Chemie 
handelt. Ich bedaure, dass Herr Professor van t 
Hoff nicht mehr hier ist, aber ich hoffe, er 
würde vielleicht dem, was ich sagen möchte, 
vollkommen zustimmen. Van Hoff ist zu der 
Erwägung gelangt, dass man aus einem Reak- 
tionsverlaufe auf die Ordnung der Reaktion 
schliessen darf, ja lediglich durch kinetische Be- 
trachtungen betreffend die Wahrscheinlichkeit 
des Zusammenstosses von Molekülen. Solange 
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wir auf dem Boden dieser Erwägungen stehen, 
können wir auch wohl auf die Ordnung der 
Reaktion genau so sicher schliessen, wie diese 
theoretischen Betrachtungen begründet sind. 
Ich stehe nun nicht an, die Schlussweise von 
van't Hoff für ebenso gut begründet zu halten, 
wie etwa die Regel von Avogadro. Aber es 
wäre doch verkehrt, die Regel von Avogadro 
auf Fälle anzuwenden, wo der Gaszustand nicht 
herrscht. Ebenso aber ist es nach der theore- 
tischen Begründung unstatthaft, die Regel von 
van tr Hoff auf heterogene Systeme an- 
zuwenden, und ich glaube auch, van't Hoff 
selber würde das für nicht zulässig halten. 


G. Bodländer-Braunschweig: Zur Er- 
gänzung des eben Gehörten möchte ich noch 
bemerken: Herr Professor Nernst erwähnt, dass 
natürliche Diffusion bei solchen Gasreaktionen 
eine grosse Rolle spielt. Ich habe hier gerade 
ein Beispiel dafür in der Untersuchung der 
Bildung von Schwefeltrioxyd bei 342°, das eine 
Mal bei Gegenwart von wenig Platin, das andere 
Mal bei vielem Platin. Wir haben ausgezeichnete 
Konstanz bei Gegenwart von wenig Platin für die 
Reaktion zweiter Ordnung, und wenn wir nachher 
statt 150 g Platin 23 g anwenden bei gleicher 
Dicke des Drahtes, so haben wir ausgezeichnete 
Konstanz für eine Reaktion dritter Ordnung. 
Wir sehen also, wie wichtig es ist, dass der 
Katalysator möglichst homogen verteilt ist, und 
es scheint, dass in den Versuchen von Kollege 
Schenck der Katalysator doch zu ungleich- 
mässig verteilt ist. 

Bei Gegenwart eines festen Katalysators 
werden wir allerdings, auch wenn wir den Kata- 
lysator möglichst gleichmässig verteilen, störende 
Einflüsse der Diffusionsvorgänge niemals ganz 
vermeiden können. 

Herr von Koeppen glaubt sich bei seinen 
Versuchen von der Störung durch die Diffusion 
dadurch unabhängig gemacht zu haben, dass er 
die Ordnung der Reaktion bei gleicher Menge 
des Katalysators und verschiedenen Temperaturen 
bestimmte. Es ergab sich, dass die scheinbare 
Reaktionsordnung sich zunächst bei Steigerung 
der Temperatur ändert, oberhalb einer be- 
stimmten Temperatur aber konstant bleibt. Man 
kann annehmen, dass hier die Diffusion schnell 
genug erfolgt, um eine weitere Störung aus- 
zuschliessen. 

Es wäre allerdings möglich, dass die Er- 
klärung, die Kollege Nernst gestern gegeben 
hat, zutrifft, dass die Gegenwart von Schwefel- 
trioxyd deshalb in ganz anderer Weise die Re- 
aktion verzögere als etwa die Gegenwart von 
Stickstoff, weil das Molekulargewicht und damit 
die Diffusionsgeschwindigkeit verschieden sind. 
Das wird sich experimentell prüfen lassen, 
indem man indifferente Gase von verschiedenem 


Molekulargewicht dem Reaktionsgemisch bei- 
mengt und prüft, wie weit durch sie die Re- 
aktionsgeschwindigkeit geändert wird. Ich glaube, 
dass hier eine sehr wertvolle Anregung durch 
Herrn Nernst gegeben ist. 


E. Cohen-Utrecht: Ich möchte mich den 
Ausführungen des Herrn Kollegen Nernst an- 
schliessen, aber ich möchte doch noch die Frage 
stellen, wie ist der regelmässige Verlauf, den 
man bis jetzt gesehen hat, z.B. dort, wo es 
sich um die Umsetzung des Arsenwasserstoffs 
und dergl. Fälle handelt, zu erklären, wenn wir 
wissen, dass gerade an der Grenzfläche, dort, 
wo sich z.B. das Arsen bei der Zersetzung 
abgesetzt hat, die Umwandlung am schnellsten 
stattfindet, wenn wir also wissen, dass die festen 
Substanzen, die sich während der Umsetzung 
bilden, dort als Katalysator wirken. Das führt, 


wenn man sich auf den Standpunkt des 
Herrn Nernst stellt -— und ich glaube, dass 
das vollkommen richtig ist — zu der Ueber- 


zeugung, dass, wenn man regelmässigen Verlauf 
bis jetzt in dieser Richtung gefunden hat, dies 
einem Zufall zuzuschreiben ist, und dass alle 
diese konstanten Zahlen, die man doch so gern 
sieht, und die hübsche Tabelle, die man be- 
kommen hat, auf den zufälligen Umstand zurück- 
zuführen sind, dass man die Erhitzungszeit nicht 
so lange fortgesetzt hat, dass die unregelmässige 
Katalysatorwirkung wieder eintreten konnte. 
Ich glaube somit bei derartigen Gasreaktionen 
zu grosser Vorsicht mahnen zu müssen, wo es 
sich um das Ziehen von Schlussfolgerungen 
aus der beobachteten Reaktionsgeschwindigkeit 
handelt. 


, W. Nernst-Göttingen: Es lassen sich, 
glaube ich, zu dieser Frage sehr viele Beispiele 
beibringen, unter andern eines, das wir der 
schönen Untersuchung von Kollegen Bredig ver- 
danken und das, glaube ich, recht instruktiv 
ist. Kollege Bredig hat die katalytische Zer- 
setzung des Wasserstoffsuperoxyd durch Platin- 
flüssigkeit untersucht. Man erwartet nach der 


Gleichung 2H, O, Se 2H,O + O, 

einen bimolekularen Verlauf, während Bredig 
ihn molekular fand. Nach meiner Auffassung 
ist das nicht anders zu erwarten. Die Diffusions- 
geschwindigkeit zu den suspendierten Platin- 
teilchen ist in jedem Augenblick der vorhandenen 
Menge H,O, proportional, also haben wir einen 
scheinbar monomolekularen Verlauf, der aber 
mit der Monomolekularität im van Hoffschen 
Sinne nicht das allergeringste zu thun hat; es 
ist einfach das Diffusionsgesetz, das hier in einer 
einfachen Form erscheint, weil nur eine Substanz 
diffundiert. Bei der Katalyse der schwefligen 
Säure ist die Sache sehr viel komplizierter, weil 
aus dem Katalysator gleichsam SO, herausquillt, 
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welche die Diffusion weiter verlangsamt, und 
dadurch kommt ein schr viel komplizierterer 
Verlauf in die Diffusion hinein, wie überhaupt 
bei den Gasen alles sehr viel komplizierter liegt, 
weil sich bei der Reaktion der Gase der 
Diffusionsko£ffizient ändert, während wir bei 
Lösungen, wo das Wasser in grossem Ueber- 
schuss vorhanden ist, von ziemlicher Konstanz 
des Diffusionsko£ffizienten sprechen können. 

Wegen der Einzelheiten möchte ich auf eine 
Arbeit von Herrn E. Brunner verweisen, die 
demnächst erscheint, worin diese Theorie näher 
ausgeführt und auch mit sehr vielen Beispielen 
belegt ist. 


G. Bodländer-Braunschweig: Es scheint 
mir doch, dass alle Reaktionen mit Gasen da 
vollständig ausscheiden müssen, weil in allen 
Fällen an der Glasoberfläche wahrscheinlich eine 
grosse Beschleunigung der Reaktion zu erwarten 
ist, und es würde dasselbe auch gelten für eine 
grosse Anzahl von Lösungen, wenigstens wenn 
kolloidale Körper vorhanden sind, wie z. B. in 
den Versuchen mit Invertin. Wir dürfen auch 
nicht vergessen, dass bei ganz homogenen 
Lösungen eine so grosse Anzahl von Ab- 
weichungen von dem erwarteten Gange der 
Reaktion vorliegt, dass wir uns prüfen müssen, 
ob auch für ganz homogene Systeme die Gesetze 
über die Reaktionsordnung gelten. Es müssen 
die Ausnahmen alle geprüft werden. Aber es 
hat sich nachgerade eine so grosse Anzahl von 
ihnen gefunden, dass ich wirklich nicht weiss, 
ob wir so streng an den Gesetzen der Reak- 
tionsgeschwindigkeiten festhalten dürfen. 


W.Meyerhoffer-Berlin: Es wäre von Inter- 
esse, nachzuprüfen, ob die Formel, die Herr 
Kollege Bodenstein gestern aufgestellt hat, 
sich nicht auch auf gewisse früher studierte 
Reaktionen in homogenen flüssigen Systemen 
anwenden lässt. Es ist schon lange her, dass 
ich mich damit beschäftigt habe. Professor 
Ostwald untersuchte damals (1888) die Reak- 
tion zwischen Jodwasserstoff und Chlorsäure, 
dabei bildet sich Jod und wirkt verlangsamend 
auf die Reaktion ein. Nahm man die alte Formel 
von Wilhelmy Cie e so wurde die 
Konstante immer kleiner, und da hatte ich es 
damals versucht, die Formel umzuändern, und 
bin zu einer ganz ähnlichen Formel gelangt, 
wie sie Bodenstein gestern angewendet hat, 
nämlich 

dr (a — x)? 
dt ` S SS : 

Damals hat Herr Professor Ostwald sofort 
den Einwand gemacht, dass im Beginn der 
Reaktion, weil x unendlich klein ist, die Reaktion 
unendlich rasch verlaufen müsste. Ich habe 
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mich dagegen gewehrt, aber meine Einwände 
waren nicht stichhaltig. Mir ist nicht die gute 
Idee gekommen, die Bodenstcin gehabt hat, 
einfach statt x, eine Konstante 4 x, also 
dr  (xr— a)? 
dt  C+rzr 

zu schreiben, so dass der Nenner niemals 
unendlich klein werden kann. Es wäre von 
Interesse, zu sehen, ob man nicht die neue 
Bodensteinsche Formel anwenden könnte auf 
die alten Resultate von Ostwald und die zahl- 
reichen Versuche über die Reaktion zwischen 
Jodwasserstoff und Chlorsäure und auf andere 
ähnliche Reaktionen, deren Konstanz man bis 
jetzt während der steten Verlangsamung durch 
das entstehende Produkt nicht ausrechnen konnte. 
Es wäre das von Interesse, weil dies ein ganz 
homogenes System ist und nicht Störungen durch 
Diffusionen u. s. w. wie bci den heterogenen 
Systemen eintreten können. 

Ich möchte noch bemerken, dass man andere 
Reaktionen kennt, wo das erzeugte Produkt 
eine fortwährende Beschleunigung hervorruft. 
Hier wäre in Analogie zu der obigen Formel 
zu prüfen die Formel 


dr 5 
7 (C + x) (a — n)?. 


Natürlich muss die Ausführung dieser Rech- 
nungen Herrn Kollegen Bodenstein überlassen 
bleiben. 


M. Bodenstein-Leipzig: Ich danke Herrn 
Kollegen Meyerhoffer herzlichst für diese An- 
regung und glaube, dass es sich sehr wohl 


“lohnen würde, in dem alten Material eine ganze 


Menge Beispiele dieser Art durchzurechnen, ob- 
wohl das Rechnen dieser Art manchmal recht 
langweilig ist. Ich möchte dazu aber einen 
ganz analogen Fall erwähnen, den ich durch- 
gerechnet habe, nämlich die auch gestern von 
Herrn Bodländer erwähnten Versuche von Henri. 
Henri hat Versuche gemacht über die Ge- 
schwindigkeit, mit welcher Zucker durch die 
Gegenwart von Invertin in Glukose und Lävulose 
übergeht. Er hat hierüber vor ungefähr zwei 
Jahren in der Zeitschrift für physikalische Chemie, 
vorher auch schon in den Comptes rendus ein- 
gehende Mitteilungen gemacht, und er hat die 
Versuche in einer Formel berechnet, die, wie 
mir schien, das Versuchsmaterial nur unvoll- 
ständig wiedergab. Ich habe mich dann mit 
Herrn Dr. Henri in Verbindung gesetzt, und 


“wir haben diese Untersuchungen durchgerechnet 


nach einer Formel, die der von mir für die SO,- 
Bildung benutzten sehr ähnlich ist, einer Formel, 
die sich unter der Annahme ergiebt, dass nur 
das „aktive“ Ferment den Zucker zersetzt, und 
dass das aktive Ferment dasjenige ist, welches 
weder vom Rohrzucker, noch vom Invertzucker 
gebunden wird, also analog der hier gemachten 
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Annahme, dass ein Teil des Platins von dem 
Schwefeltrioxyd weggenommen wird. Zu ganz 
derselben Formel führt aber auch die zweite 
Annahme, dass eine Verbindung, die zwischen 
Rohrzucker und Ferment entstehen kann, sich 
mit der gemessenen Geschwindigkeit zersetzt, 
also die gefundene Reaktionsordnung ist durch- 
aus doppeldeutig. 

Diese Ueberlegungen sollen demnächst in 
der Zeitschrift für physikalische Chemie publi- 
ziert werden, ich wollte sie hier nur erwähnen 
im Anschluss an die Anregung von Herrn Professor 
Meyerhoffer. 

Dann wollte ich noch zu dem ganz all- 
gemeinen Problem der Reaktionsgeschwindigkeit 
von Gasreaktionen etwas sagen. Herr Professor 
Nernst hat angeführt, und durch die Versuche 
des Herrn Brunner, die demnächst erscheinen 
sollen, belegt, dass man eine grosse Zahl von 
Gasreaktionen oder von derart heterogenen 
Reaktionen auf Diffusionserscheinungen zurück- 
führen kann, indem man annimmt, dass die 
Reaktion in der Oberfläche des heterogenen 
Stoffes oder in der Heterogenitätsphase statt- 
findet und da unendlich schnell verläuft und dass 
das, was man misst, nur die Geschwindigkeit 
ist, mit der das betreffende, was sich umsetzt, 
in diese leere Phase hineindiffundiert. 

Ich habe gestern schon hinzugefügt, dass 
ich ganz die gleiche Erscheinung beobachtet und 
in demselben Sinne gedeutet habe bei Versuchen, 
die ich über die Knallgaskatalyse von Platin 
gemacht habe, aber ich habe früher Versuche 
gemacht über Vereinigungen von Knallgas in 
Porzellangefässen und fand dort eine regelrechte, 
nach dem van't Hoffschen Schema zu er- 
wartende dritte Ordnung. Mir scheint es nun 
gar nicht unmöglich, diese ganzen Erscheinungen, 
mit Verlaub zu sagen, unter einen Hut zu 
bringen. Denn es ist ja nicht notwendig, dass 
die Reaktionen in der heterogenen Phase mit 
unendlicher Geschwindigkeit verlaufen gegen- 
über der Diffusion, sondern über das Verhältnis 
dieser beiden Geschwindigkeiten kann man a 
priori wohl kaum etwas aussagen; wenn man 
annimmt, dass die Reaktionen in der Hetero- 
genitätsbase unendlich schnell verlaufen, so 
kommen die besprochenen Erscheinungen — 
die Diffusionsvorgänge sind — heraus. Nimmt 
man an, dass die Diffusionsgeschwindigkeit oder 
die Lösungs- oder Absorptionsgeschwindigkeit, 
wie man das nennen will, ihrerseits unendlich 
gross ist gegenüber der Geschwindigkeit, mit 
der die Reaktion in der Heterogenitätsphase 
vor sich geht, so wird die letztere Geschwindig- 
keit, also die einfache, gewöhnliche Reaktions- 
geschwindigkeit, in dieser dünnen Oberflächen- 
schicht maassgebend sein. Unter dieser letzten 
Annahme erhält man dann leicht bei Porzellan 
für Knallgas die dritte Ordnung. Nimmt man 
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für die beiden Geschwindigkeiten gleiche Grössen- 
ordnung an, so kommen komplizierte Verhält- 
nisse heraus, die möglicherweise auch bereits 
durch vorhandene Untersuchungen verifiziert 
sind, nur dass die mathematische Behandlung 
derselben ausserordentlich schwierig ist. 

Nun wollte ich mir noch erlauben, eine An- 
frage an Professor Bodländer zu richten, be- 
treffend seine Versuche, die er bei Gegenwart 
von Stickstoff angestellt hat. Ich weiss nicht, 
ob ich ihn richtig verstanden habe. Herr Pro- 
fessor Bodländer hat in dieser Tabelle Versuche 
mitgeteilt, so und so viel SO,, so und so viel 
Sauerstoff und einen gewissen Zusatz von Stick- 
stoff; dieser Zusatz von Stickstoff ändert die 
Ausbeute gar nicht. Nun weiss ich nicht, ob 
er es so gemacht hat, dass er eine bestimmte 
Konzentration von SO, und von O, einmal mit, 
einmal ohne späteren Zusatz Stickstoff hat 
reagieren lassen, oder ob er vorher eine Mischung 
von schwefliger Säure, Sauerstoff und O oder 
50°/, Stickstoff gemacht und nun jedesmal bis 
zu einer Atmosphäre eingeführt hat. 


G. Bodländer-Braunschweig: Herr von 
Köppen hat das Gemisch ausserhalb des Rohres 
hergestellt und bei einer Atmosphäre eingeführt. 


M. Bodenstein-Leipzig: Also dann würde 
schweflige Säure und Sauerstoff auf geringere 
Konzentration gebracht sein, es würden also 
die gleichen Bedingungen wie bei Durchleitver- 
suchen herrschen, insofern auch bei Durchleit- 
versuchen der gesammte Druck immer eine 


Atmosphäre ist. 


Bodländer-Braunschweig: Der gesamte 
Druck nimmt im Laufe der Versuche natürlich 
etwas ab, weil aus drei Molekülen zwei ent- 
stehen. 


Bodenstein-Leipzig: Dann würden die Ver- 
suche nicht mit meinen Versuchen überein- 
stimmen, ich glaube, wenigstens nicht so ganz, 
aber die Differenzen sind eben so ausserordent- 
lich klein, die in den Konzentrationen sind so 
gering, dass der Unterschied nicht ins Gewicht 
fallt. 


L. Wöhler-Karlsruhe: Es ist gestern vom 
Kollegen Bodenstein kurz von meiner Theorie 


des Kontaktprozesses gesprochen worden. Es 


hat natürlich heissen sollen, die von mir, bezw. 
C. Engler und mir vertretene Theorie. Sie 
ist eine der allerältesten Deutungen des Kontakt- 
prozesses, die gegeben worden sind, und sie ist 
seitdem unzählige Male wiederholt worden, ohne 
dass jemals das fragliche Platinoxyd- Zwischen- 
produkt, z. B. bei der Knallgassynthese beob- 
achtet worden wäre. Da die Wirkungsweise 
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des katalytischen Platins hier im Mittelpunkt der 
Diskussion steht, so möchte ich die Berechtigung 
dieser Theorie an der Hand meiner jüngsten 
Versuche über die Oxydierbarkeit des Platins 
etwas beleuchten. Die katalytischen Prozesse 
sind früher überhaupt fast alle durch Zwischen- 
reaktionen gedeutet worden, und Ostwald war 
der Erste, der darauf hingewiesen hat, dass das 
nicht angängig sei, dass zuvor nachzuweisen 
wäre, dass das Zwischenprodukt entstehen könne 
und dass auch thatsächlich die Zwischenreaktionen 
schneller verlaufen als die direkten Reaktionen. 
Es ist nun zwar bekannt, dass die zweite Re- 
aktion, welche bei der Platinkatalyse stattfindet, 
nämlich die Reduktion der primär entstehenden 
Platinoxyde durch Wasserstoff thatsächlich sehr 
schnell verläuft, es ist aber nicht bekannt, dass 
die erste Reaktion, nämlich die Oxydation von 
Platin, statthaben kann. Im Gegenteil ist bisher 
niemals beobachtet worden, dass Platin sich in 
Luft oder Sauerstoff wirklich oxydiert, und dieser 
Mangel der Uebertragungstheorie ist wahrschein- 
lich auch früher empfunden worden. Denn die 
ältesten Forscher, also Döbereiner und Liebig, 
sind der Ansicht gewesen, dass hierbei keine 
Oxydation des Platins statt hat, dass im Platin- 
mohr also kein Oxyd vorhanden wäre. Es ist 
dann von Ernst von Meyer noch darauf auf- 
merksam gemacht worden, dass thatsächlich sich 
die Platinoxyde bei einigen Reaktionen ganz 
anders verhalten als Platin, und Döbereiner 
hat insbesondere auch aus dem Grunde die 
Annahme einer Platinoxydverbindung im Platin- 
mohr abgelehnt, weil gegenüber oxalsaurem Kali 
sich Platinmohr anders verhält als das Platin- 
oxydul. 

Nun sei hier nebenbei bemerkt, dass ich 
nachweisen konnte, dass sich Platinmohr und 
Platinoxydul gegenüber oxalsaurem Kali ganz 
gleich verhalten, dass also die Beobachtung da- 
mals auf einem Irrtum beruhen muss, und dass 
die richtigen Beobachtungen Ernst von Meyers 
nur unrichtig gedeutet wurden, so dass diese 
Einwände behoben worden sind. 

E. Bose hat diesen Argumenten nun jüngst 
das hinzugefügt, dass man eine Zwischenreaktion 
nicht annehmen dürfe, weil Platin eben ein 
edles Metall und daher unoxydierbar sei, und 
weil der Sauerstoff, der im Platinmohr vor- 
handen ist, eine Löslichkeit des Platinmohrs 
nicht bedingt, während Platinoxydul in Salz- 
säure löslich ist. Kurz, man befindet sich beim 
Herantreten an eine Deutung der Katalyse durch 
Platin dem Faktum gegenüber, dass Platin un- 
oxydierbar ist, ein edles Metall, von dem man 
durch täglichen Umgang weiss, dass es sich 
nicht oxydiert, und so sah man sich genötigt, 
eine mechanische Verdichtung des Sauerstoffes 
im Platin anzunehmen. Eine Verdichtung in 
molekularer Form ist nicht gut möglich anzu- 
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nehmen. Denn es verhält sich der Sauerstoff 
im Platin ganz anders als molekularer Sauer- 
stoff, und so wurde man konsequent dazu ge- 
führt, dass man annahm, es sei atomistischer 
Sauerstoff darin, und da man bis jetzt etwas 
Derartiges nicht beobachtet hatte, so musste 
konsequent ad hoc dazu die Annahme gemacht 
werden — und sie ist von Herrn Professor 
Bodländer gemacht worden —, dass Platin 
die Eigentümlichkeit habe, Sauerstoff zu spalten 
und anderseits dann natürlich auch wieder 
Sauerstoffatome zu vereinigen. Diese Annahme 
wäre wahrscheinlich nicht gemacht worden, 
wenn Platin in Sauerstoff oxydierbar gewesen 
wäre. Das war aber ganz ausgeschlossen, da 
bisherige Versuche das Entgegengesetzte ge- 
zeigt hatten. So wenigstens ist es in die 
Literatur übergegangen. Wurtz sagt in seinem 
Dictionnaire vom Jahre 1876: „Le platine ne 
s'oxyde ni dans l'air, ni dans l'oxygène; quelle 
que soit la temperature“, undim Dammer findet 
sich der Satz: „Platin ist weder in der Kälte, 
noch in der Hitze durch Sauerstoff angreifbar.“ 
Nur die strikte Konsequenz dieser Thatsache 
ist also die Annahme einer Verdichtung von 
Sauerstoff im Platin. Betrachten wir aber ein- 
mal dagegen, wie sich andere Metalle verhalten, 
und ob wirklich danach anzunehmen ist, dass 
Platin unoxydierbar ist. Es ist bekannt, dass 
Goldelektrolytisch, Silber, Palladium und Rhodium, 
Iridium und Ruthenium sich im gewöhnlichen 
Sauerstoff oxydieren, und dass Osmium bereits 
in Sauerstoff unter 170° sich verflüchtigt. Es 
ist danach sehr merkwürdig, dass Platin als 
einziges Metall unoxydierbar sein sollte, und 
wenn man dazu die theoretisch berechnete 
Bildungswärme von Platinoxydul aus den Ele- 
menten in Betracht zieht, die +4 75 J beträgt, 
dann scheint es noch wunderbarer; denn daraus 
geht hervor — aus dieser theoretisch berech- 
neten Bildungswärme —, dass die Möglichkeit 
einer Oxydation vorliegt, und nach dem Ost- 
waldschen Satze, dass die ihren energetischen 
Verhältnissen nach möglichen Reaktionen auch 
thatsächlich stattfinden, dass Platin thatsächlich 
in jedem Stadium und in jeder Form, wenn 
vielleicht auch langsam, sich oxydieren muss. 
Trotzdem war eine direkte Oxydation bis jetzt 
noch nicht beobachtet worden. | 

Ich habe dann festgestellt, zum Teil durch 
Beobachtungen, die gemeinsam mit C. Engler 
gemacht und veröffentlicht worden sind, dass 
im Platinmohr eine ganze Menge einer eigen- 
tümlichen Sauerstoffverbindung vorhanden ist, 
welche in Salzsäure sich löst. Ich habe eine 
Lösung von Platinmohr in Salzsäure bei Aus- 
schluss von Luft bis zu 180/, beobachtet, und 
die Lösung dieser Platinsauerstoffverbindung 
liess mit Natriumkarbonat einen schwarzen 
Niederschlag von Platinoxydulhydrat fällen. Es 
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wurde auch festgestellt, durch Ermittelung des 
Platinquantums in der Lösung und der Sauer- 
stoffmenge, welche nach diesem Lösungs- 
prozess nicht mehr im Platinmohr vorhanden 
war, in fünf Analysen, die an Sauerstoff 7,1, 
7,8, 7,3, 5,9 und 7,4°/, ergaben, dass hier 
Platinoxydul vorlag. Platinoxydul enthält 7,6%, 
Sauerstoff. Es wurde aber, wie erwähnt, 
auch direkt von mir nachgewiesen durch 
Fällen der Lösung mit Soda, dass wirklich 
Platinoxydul vorhanden ist. Es wurde dann 
weiter gezeigt, dass Jodwasserstoff durch diese 
Platinsauerstoffverbindung oxydiert wird, und 
dass diese Eigentümlichkeit bestehen bleibt, 
selbst wenn man mehrere Tage mit Schwefel- 
säure das Platinmohr kocht. Auch Oxydul ist 
in Salzsäure löslich und ebenso in schwefliger 
Säure, genau wie der oxydierte Teil des Platin- 
mohrs. 

Ferner wurde festgestellt, wie ich das vor 
einigen Tagen schon gelegentlich des Vortrages 
von Herrn Coehn mitgeteilt habe, dass sauer- 
stoffhaltiger Platinmohr, gerade wie Platinoxydul, 
bei Luftabschluss im stande ist, Essigsäure zu 
Kohlensäure zu oxydieren, ebenso Oxalsäure 
und andere organische Verbindungen. Auch 
wurde beobachtet, dass sauerstoffhaltiger Mohr 
sich sehr schwer amalgamiert und dabei das 
Amalgam sich mit einer schwarzen Oxydschicht 
bedeckt. 

Dazu ist allerdings nötig, dass das Platin 
in sehr feiner Verteilung vorhanden ist. In 
kompakten Stücken ist Platin, wie jedermann 
weiss, nicht merklich oxydierbar, dagegen in 
feiner Verteilung oxydiert es sich freiwillig so- 
gar sehr lebhaft, bis die feinstverteilten Stäub- 
chen umgewandelt sind. Dann verlangsamt sich 
die Sauerstoffaufnahme, um erst mit Temperatur- 
steigerung wieder zu wachsen. 

Es ist das ein ganz gewöhnlicher Vorgang. 
Es ist bekannt, dass fein verteiltes Kupfer sich 
bei Zimmertemperatur an der Luft oxydiert, 
dass schon nach wenigen Tagen, ja Stunden, 
deutlich sichtbare Oxydation eintritt, und jeder- 
mann weiss auch, dass Kupfer in festen Stücken 
sich eben nicht oxydiert. Diese feine Verteilung 
ist also zur schnellen Oxydation unbedingt not- 
wendig, und meine Versuche sind daher zuerst 
am feinst verteilten Platin, dem Platinmohr an- 
gestellt worden. Der nach Löw hergestellte 
Mohr ist aber immer verunreinigt mit etwas 
organischer Substanz, und es lag mir daher 
daran, ihre Richtigkeit auch an der reinsten 
Form des Platins, dem Platinschwamm, und, 
wenn möglich, auch an Phatinfolie zu prüfen. 
Hier müsste man zudem auch äusserlich leicht 
beobachten können, ob wirklich eine Oxy- 
dation eintritt, dadurch, dass die ganze Masse 
des graumetallischen Platins sich dunkel färbt 
und vielleicht zu schwarzem Pulver zerfiel, 
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wodurch die Oxydation schon äusserlich kund 
würde. Da ich über diese Untersuchungen 
bereits in einem Vortrage vor der Sektion IT’ 
(anorganische Chemie) ausführlicher berichtet 
habe, so will ich nur ganz kurz erwähnen, dass 
ich die Oxydation sowohl des Platinschwammes, 
als der Platinfolie durch Sauerstoff bewirkt habe, 
und zwar durch Erhitzen auf eine Temperatur 
von 420 bis 450°. Ich hatte nämlich fest- 
gestellt, dass sich Platinoxydul bei 460° zer- 
setzt, und es wurde deshalb grauer Platinschwamm 
als zusammenhängende Masse möglichst nahe 
dieser Temperatur längere Zeit hindurch erhitzt 
und ebenso wurde mit Platinfolie verfahren. 
Ich habe dabei nach einigen Tagen schon eine 
dunkle Färbung beobachten können, die all- 
mählich immer stärker wurde, bis schliesslich 
der graue Platinschwamm in schwarzes Pulver 
zerfiel. Es wurde dann vom unveränderten 
grauen Schwamm abgesiebt, und das schwarze 
Pulver weiter erhitzt, bis nach 54 Tagen eine 
Aufnahme von 3,660% Sauerstoff beobachtet 
wurde, das entspricht einer Umwandlung von 
nahezu der Hälfte des Platins (46,20%) in 
Oxydul, ohne dass etwa schon Gleichgewicht 
eingetreten wäre, das sich eben nach Verbrauch 
der feinsten Teilchen nur sehr langsam ein- 
stellt. 


Dieses Platinoxydul löst sich in Salzsäure 
bei Luftabschluss und ist aus der Lösung mit 
Soda als schwarzer Oxydulhydratniederschlag 
ausfällbar. 


Auch die Platinfolie habe ich in gleicher 
Weise im elektrolytischen Sauerstoff erhitzt und 
eine Rotfärbung in wenigen Tagen konstatiert. 
Nach "li Monaten war die Färbung der Folie 
blauschwarz, und eine Aufnahme von toile 
Sauerstoff war erfolgt, obwohl hier kein fein- 
verteiltes, sondern zusammenhängendes und 
glattes Platin vorlag. 


Ich möchte diese drei Substanzen, den un- 
veränderten grauen Schwamm, das daraus her- 
gestellte schwarze Pulver mit 46°/, Oxydul und 
die stellenweise blauschwarz oxydierte Platin- 
folie, hier herumgeben und glaube, mit diesen 
Untersuchungen, von denen ich natürlich nur 
das Wichtigste andeutungsweise geben konnte, 
die Hindernisse aus dem Wege geräumt zu 
haben, welche der Deutung der katalytischen 
Wirkung des Platins im Sinne einer Ueber- 
tragungskatalyse bisher im Wege standen. 


G. Bredig-Heidelberg: Ich wollte nur auch 
kurz hervorheben, dass gerade wie beim Schwefel- 
trioxydprozess auch beim kolloidalen Platin bei 
seiner Wirkung auf Wasserstoffsuperoxyd die- 
selben Anomalien der Reaktionsordnung auf- 
treten. Wir haben damals ausdrücklich auf 
diesen Widerspruch zwischen der experimentell 
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festgestellten Ordnung und der Molekulargleichung 
der Reaktion hingewiesen, und ich habe auch 
in meiner Arbeit gemeinsam mit Müller von 
Berneck und später mit Ikeda ausserdem noch 
hervorgehoben, dass neben dieser Zersetzung 
von Wasserstoffsuperoxyd, welche im allgemeinen 
erster Ordnung ist, doch sehr häufig parallel 
geht ein merkwürdiges sekundäres Ansteigen 
der Konstante mit der Zeit. Dieses Ansteigen 
der Konstante konnten wir uns in der ersten 
Arbeit nicht so recht erklären. In der zweiten 
Arbeit haben wir aber den Versuch gemacht, 
zu prüfen, ob es sich um die schon von Haber 
und Euler angenommene Zustandsänderung 
des Platins durch aktivierende Sauerstoffaufnahme 
während der Reaktion handelt, deren Möglich- 
keit ich nicht bestreiten will. Wenn es sich 
aber nur darum gehandelt hätte, so hätte Platin, 
welches bereits einmal mit Sauerstoff vorbehandelt 
war, nach Verlauf der vorbehandelnden H, O,- 
Reaktion in einem zweiten Versuche aktiver 
sein müssen, als im ersten Versuch und hätte 
nachher das Steigen der Konstante nicht mehr 
oder in geringerem Maasse zeigen müssen. Wir 
haben darüber auch Versuche veröffentlicht und 
immer gefunden, dass, auch wenn wir das 
Platin vorher mit Sauerstoff, resp. Wasserstoff- 
superoxyd vorbehandelt hatten, das Platin doch 
immer im zweiten Versuche wieder von vorn 
anfing und mit steigender Zeit immer wieder 
steigende Konstante ergab. Aber das war nicht 
immer so, sondern meist nur dann, wenn die 
Reaktion sehr schnell ging, d. h. wenn in der 
Zeiteinheit viel Superoxyd zersetzt und daher 
an der Platinoberfläche ein Gegenstrudel des 
entwickelten Sauerstoffes sich entwickelt, und 
nach den jetzt immer klarer zu Tage tretenden 
Ansichten über heterogene Reaktionen, die be- 
sonders von Herrn Professor Nernst vertreten 
werden, glaube ich auch, dass es sich hier um 
Diffusionserscheinungen des Wasserstoffsuper- 
oxyds handelt, die eben um so stärker beein- 
flusst werden, je grösser der Strudel von Sauer- 
stoff ist, der sich an der Kontaktstelle mit dem 
Platin entwickelt. 

Aehnliche Anomalieen der sogen. Reaktions- 
ordnung sind, wie wir auch damals hervor- 
gehoben haben, bei den ebenfalls kolloidalen 
Fermenten bekannt. Bei den Fermenten giebt 
es erstens unter gewissen Bedingungen loga- 
rithmische Kurven genau so, wie sie bei der 
monomolekularen Zucker-Inversion mit erster 
Ordnung bei Wasserstoffionenkatalyse gelten. 
Dann haben aber schon O’Sullivan und 
Tompson, sowie Tammann gezeigt, dass 
die Uebereinstimmung nur eine scheinbare ist, 
dass nicht alles stimmt, und auch Duclaux hat 
einen geradlinigen Verlauf bekommen und hervor- 
gehoben, so dass auch hier wieder die 
Analogie zu Tage tritt. 
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Ich möchte hier nur erwähnen, dass das von 
uns damals bei der Platinkatalyse beobachtete 
Ansteigen der Konstante thatsächlich seinen 
Grund in solchen von Herrn Professor Nernst 
betonten Diffusionserscheinungen haben kann, 
und dass wir damals schon auf das Ansteigen 
der Konstante als eine charakteristische und 
immer wieder auftretende Erscheinung bei der 
Platinkatalyse hingewiesen haben, die nicht un- 
bedingt nur allein mit Sauerstoffaufnahme zu 
thun zu haben braucht. Wir haben damals 
auch gesagt, wenn überhaupt eine Aenderung 
des Platins durch Sauerstoffaufnahme während 
der Reaktion auftritt, so muss sie nach unseren 
Versuchen reversibel sein und muss mit dem 
Wasserstoffsuperoxyd wieder verschwinden, da 
ich ja mit Ikeda gezeigt habe, dass das An- 
steigen der Konstanten bei Wiederholung des 
Versuches mit demselben Platin doch immer 
wieder von vorn anfängt. 


Tammann-Göttingen: Es wurde erwähnt, 
dass die Reaktion zwischen Invertin und Rohr- 
zucker ganz unregelmässig vor sich geht. Die 
Sache liegt folgendermaassen: Wenn ein grosser 
UÜeberschuss von Invertin vorhanden ist, so 
verläuft die Reaktion monomolekular, wie es 
Tompson und O’Sullivan fanden. 
Wenn aber die Menge des Ferments abnimmt, 
dann tritt eine starke Beschleunigung auf. Die 
Ursache der Beschleunigung liegt, aller Wahr- 
scheinlichkeit nach, im folgenden: Es bildet sich 
bei dem Zerfall des Rohrzuckers eine kleine 
Menge irgend einer Säure, und diese kleine 
Menge Säure wirkt ausserordentlich beschleu- 
nigend auf die Spaltung des Rohrzuckers durch 
Invertin. Dadurch kommen die Beschleunigungen 
zu stande und die grossen Abweichungen, wenn 
ganz kleine Mengen Invertin auf sehr grosse 
Mengen Zucker wirken. 


M. Bodenstein-Leipzig: Ich möchte hervor- 
heben, dass ich mit den Ausführungen des 
Herrn Professor Tammann nicht einverstanden 
bin. Alle die Versuche, die Henri angestellt 
hat, eine ausserordentlich grosse Anzahl, mit 
variierter Anfangskonzentration mit oder ohne 
Zusatz von Invertzucker, von Lävulose allein, 
von Dextrose allein u. s.w., stimmen in das 
von mir vorgeschlagene Schema, und ich 
halte cs für ausgeschlossen, dass die kleine 
Säuremenge, die sich dabei bildet, für den un- 
gewöhnlichen Reaktionsverlauf verantwortlich 
sein kann. Aber wir können das vielleicht bei 
der vorgeschrittenen Zeit in einer Privatdiskussion 
erledigen. Ich weiss nicht, ob Herr Professor 
Tammann dieses neue kleine Büchlein von 
Henri kennt. (Herr Professor Tammann: 
Ja!) Ich glaube, wir diskutieren die Sache 
besser nachher privatim. 
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Tammann-Göttingen: Man kann für die 
Inversion des Rohrzuckers die verschiedensten 
Formeln bekommen, die grössten Beschleuni- 
gungen, auch noch viel grössere Beschleunigungen, 
als Henri giebt. Henri hat gerade in einem 
Gebiet gearbeitet, in dem die Menge des ge- 
spaltenen Rohrzuckers fast proportional der Zeit 
zunimmt. Bei der lnvertinreaktion können, wie 
ich soeben bemerkte, alle Abweichungen vom 
Verlauf monomolekularer Reaktionen durch den 
beschleunigenden Einfluss einer während der 
Reaktion sich bildenden Säure erklärt werden. 


L. Wöhler-Karlsruhe: Ich glaube, dass die 
Beobachtung von Herrn Professor Bredig, die 
mir sehr interessant war, doch auf eine Oxyda- 
tion zurückzuführen ist. Ich habe nämlich beob- 
achtet, dass nach dem Aufhören der Reaktion 
von Platinmohr auf Hydroperoxyd, wenn sie sehr 
heftig war, Platinmohr vollständig reduziert ist, 
und habe ausserdem behauptet, dass auch Platin- 
oxydul von Hydroperoxyd, wenn die Flüssigkeit 
sich erwärmt, quantitativ reduziert wird zu Platin, 


und dass dieses reduzierte Platin nunmehr viel 


langsamer wirkt. Allein ich möchte nicht den 
Anspruch für mich erheben, eine spezielle Theorie 
darüber aufstellen zu wollen, nach welcher be- 
stimmte Zwischenreaktionen bei diesem Prozess 
vor sich gehen. Ich bemerkte schon gestern, 
dass dazu eingehende Messungen notwendig sind. 
Das Verdienst, das ich für mich beanspruche, ist, 
gezeigt zu haben, dass Platinmohr auch bei ge- 
wöhnlicher Temperatur nicht mehr unoxydierbar 
ist, dass Platinschwamm bei höherer Temperatur 
sogar sich sehr merklich, bis zu 50 %/,, oxydiert, 
dass man daher auch annehmen muss, dass es 
bei gewöhnlicher Temperatur in jeder Form 
oxydabel ist, und dass damit der Einwand 
schwindet, den man der Zwischenreaktions-Idee 
bisher machen musste,. dass Platin eben nicht 
oxydabel sei und dass es sich daher notwendiger- 
weise nur um eine feste Lösung des Sauerstoffes 
im Platin handeln könne, ohne jedoch damit 
sagen zu wollen, dass nicht auch andere Momente 
bei der Platinkatalyse als die Bildung von 
Zwischenoxyden mitsprechen können. 


G. Bodländer-Braunschweig: Wenn man 
die katalytische Wirkung des Platins auf seine 
abwechselnde Oxydation und Reduktion zurück- 
führt, so müsste erst gezeigt werden, dass die 
Beschleunigung, die durch Platin eintritt, auch 
wirklich der Geschwindigkeit seiner Oxydation 
entspricht. Nun zeigen aber die Versuche von 
Wöhler, dass man sogar bei 460° ungeheuer 
lange warten muss, bis man Oxydation bekommt. 
Bei niederer Temperatur ist die Bildung des 
Oxyds am Platin absolut nicht merklich. Sie 
kann also die Beschleunigung nicht erklären. 
Man könnte einwenden, dass, wenn das Platin- 
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oxyd immer wieder durch Reduktion weg- 
genommen wird, seine Neubildung schneller er- 
folgt. Aber der Einwand gilt nicht, solange es 
sich, wie hier, um zwei Phasen handelt: festes 
Platin und Platinoxyd. Er würde gelten, wenn 
es sich um eine feste Lösung handeln würde. 
Aber eine feste Lösung von Platinoxyd in Platin 
würde sich nicht wesentlich unterscheiden lassen 
von einer Lösung oder Absorption des freien 
Sauerstoffes im Platin. 


W.Nernst-Göttingen: Da wir uns wieder 
dem eigentlichen Gegenstande genähert haben, 
nämlich der Theorie der Katalyse von O, und 
SO,, so möchte ich nochmals kurz das Wort 
ergreifen. Ich glaube, dass die Auffassung von 
intermediärem Platinoxyd noch mehr beweiskräftig 
wird durch die Versuche, die Herr Dr. Ruer 
kürzlich angestellt hat. Wir haben gezeigt, dass 
das Platin sogar durch Luftsauerstoff bei ge- 
wöhnlicher Temperatur in Schwefelsäure in be- 
liebiger Menge glatt gelöst werden kann, wenn 
man das Platin gleichzeitig mit Wechselströmen 
behandelt. Der Wechselstrom fügt an sich wohl 
keine neue Arbeit hinzu, sondern er thut wohl 
nichts weiter, als dass er die gebildete Oxyd- 
schicht immer wieder entfernt. Ich glaube also, 
die Versuche von Dr. Ruer legen die Annahme 
sehr nahe, dass Platin auch bei gewöhnlicher 
Temperatur durch Sauerstoff oxydierbar ist, nur 
in so geringer, dünner Schicht, dass die Re- 
aktion nicht in das Innere geht, und dann, 
würde, glaube ich, der zunächst so einleuchtende 
Einwand von Bodländer entfallen. Es findet 
hinreichend schnell die Neubildung des Oxyds, 
aber nur in einer dünnen Oberflächenschicht 
statt, aber sie findet statt und kann immer 
katalytisch weiter wirken und als Zwischenkörper 
dienen. 


L. Wöhler-Karlsruhe: Der Einwand, den 
Herr Professor Bodländer gemacht hat, ist 
widerlegt worden durch Herrn Professor Nernst. 
Ich möchte noch hinzufügen, dass ja ganz gut 
eine feste Lösung von Platinoxyd in Platin zu 
einer einzigen Phase möglich ist, und dass dem 
dann nichts mehr widerspricht, dass es mir aber 
dabei sympathischer ist, einfach anzunehmen, 
dass eine Platinsauerstoffverbindung in Platin 
gelöst wird, als dass ich eine Hypothese ein- 
führen muss, die bis jetzt, wenn auch neu, doch 
bis zum Nachweis einer Oxydierbarkeit des 
Platins notwendig und verdienstvoll war, nun- 
mehr aber überflüssig ist. Sonst wird man da- 
zu geführt, dass bei unvollständiger Oxydation 
von Kupfer, Eisen oder Magnesium nicht eine 
Oxydation, sondern eine feste Lösung des 
Sauerstoffess in dem überschüssigen Material 
vorliegt, eine Annahme von derselben Berech- 
tigung, mit der man einwendet, dass der Sauer- 
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stoff im unvollständig oxydierten Platin in fester 
Lösung sich befindet. Wenn blankes Platin 
ebenfalls katalytisch wirkt, so liegt das daran, 
dass hier ebenfalls eine oberflächliche Oxydation 
stattfindet, wie Herr Professor Nernst be- 
kräftigt. Die anfängliche Oxydation geht sehr 
schnell vor sich, weil dann noch die oberflächliche 
Verteilung sehr fein ist. Es sind nur Spuren, 
welche sich sehr schnell oxydieren, und bei 
einer weiteren Oxydation, wenn die feinverteilten 
Stäubchen — die feine Verteilung spielt ja eine 
wesentliche Rolle bei der Reaktionsgeschwindig- 
keit — verbraucht sind, sind dann nur noch 
die gröberen Körnchen vorhanden, die sich 
schwerer oxydieren. Die grössere Oxydations- 
geschwindigkeit feinverteilten Platins und anderer 
Metalle gegenüber kompakten Formen führe ich 
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besonders darauf zurück, dass die Leitfähig- 
keit der feinsten Teilchen eine geringe ist, 
dass dadurch die Temperatur zu Anfang steigt, 
und hierdurch wiederum die Reaktionsgeschwin- 
digkeit infolge Temperaturerhöhung gesteigert 
werden kann. Das ist natürlich nicht der Fall 
bei zusammenhängendem, gutleitendemSchwamm, 
bei Folie oder gar dickem Platinblech. 


Vorsitzender: Der nächste Gegenstand der 
Tagesordnung ist die Wahl der Präsidenten für 
Montag. Es wird vom Vorstande der Sektion 
als Vorsitzender Professor Lepsius-Griesheim, 
als stellvertretender Vorsitzender Professor 
Noyes-Boston vorgeschlagen. 


(Die Sektion erklärt sich damit einverstanden.) 


Herr Professor Ga&tano Magnanini-Modena: 
ÜBER DIE INVERTIONSGESCHWINDIGKEIT DES ZUCKERS (SACCHAROSE), 
AUFGELÖST IN GEGIPSTEN WEINEN. 


Die Chemiker, welche sich mit den Er- 
scheinungen beschäftigt haben, die in gips- 
haltigen Weinen vorkommen, sind nicht gleicher 
Ansicht über die Natur der Reaktionen, welche 
zwischen dem Weine und dem hinzugefügten 
Gips eintreten; die Ansichten sind geteilt, ob 
man die Entstehung von neutralem schwefel- 
sauren Kalium oder saurem schwefelsauren 
Kalium annehmen soll. 


Die beiden Annahmen werden durch folgende 
Gleichungen ausgedrückt: 


(1) 20, Oe K + Ca SO, = Ca C, H, Ok 
+ CH Os + KSO, (Chancel) 


(2) C, H; O K + Ca SO, = Ca C, H,O; 
+ KHSO, 
(Bussy und Buignet). 


Die letztere Ansicht hat sich in den letzten 
Decennien so sehr verbreitet, dass man z. B. 
heute in fast allen Handbüchern der Hygiene 
die Behauptung findet, dass gegipste Weine 
saures, schwefelsaures Kalium enthalten, der 
natürlich gesundheitlich viel schädlicher ist, als 
das Neutralsalz es sein würde. 


Nun haben wir die Frage mit Hilfe der 
neuen pbysikalisch-chemischen Methoden ein- 
gehend untersucht und sind zu dem sicheren 
Resultat gelangt, dass die Existenz von saurem 
schwefelsaurem Kalium in Weinen, die mit Gips 
behandelt worden sind, absolut unmöglich ist. 


Wir haben die Invertionsgeschwindigkeit von 
Zucker polarimetrisch untersucht, welcher in 
der Menge von ı0°/, in verschiedenen Wein- 
sorten aufgelöst war. Erstens haben wir die 


Drehung von zuckerfreiem Wein bestimmt, der 
sorgfältig mit reinster und absolut neutraler 
Knochenkohle entfärbt war, und zweitens die 
Drehung des Weines, in dem 10°), Zucker auf- 


Tabelle ı. 

S sl & Drehung 

Verschiedene Wein- ES 3 S Drehung os nach 

sorten Toj 5g Zucker ciner Stunde 
Gel = bei 700 
LS N 

Gemein (Modena) | 5 |1,23|r. 0,9| r. 61,2 | r. 58,9 
D'Oro e Bit, l. 16,7 | » 454 | vw 38:9 
n » 5 |1,76|, 1238| „ 490 | „ 43,7 
Gemischter ,, 7 |163|» 154| » 46.4 | „ 442 
Majola nm 7 I, | „ 0,9 nm 5 nm 57,8 
Lambrusco ,, 8 |1,36 „ 03| „613 | „549 
Weiss » 7 1,88 |, 15,4 | » 46,0 | „ 343 
ZE 3 7 |180|, 154| » 465 | „ 335 
Gemein » 7 | 15:37 |» 26,7| » 359 | „ 31,3 
5 a 8 11,36 |, 270| » 359 | » 325 

2 2 6 |1,39 ,„ 21,2| „ 41,0 | „ 35,8 

n „ 5 |1,27|„ 26,0| „ 372 | „ 348 

n i 7 |142|,» 254| » 368 | „ 323 

» 7 8 | 1,41|„ 232| » 395 | » 325 

5 S 8 |1,42|„ 25,6| „ 36,6 | „ 27,9 

Sicilien 

‚Licatia 3 |0, „ 06| „61,3 | „ 60,0 
Ponte. 4 \os5g|r. 1,2| „623 | „61,5 
Lanera 2 |051|l. 10| „602 | „585 
Torre Ellera 3 1061|, 05| „608 | „ 60,0 
Fiantage Tosto . | 3 |0,41|, 35| „575 I » 574 
‚Zebate , | 3 |041|„, 00| „61,4 | „ 61,0 
Mangano 2 1041|, 36| „ 573 | „ 571 
Torre Riposto . 4 ‚0941|, Oil vw 529 | „ 519 
Gazzena (Acireale) | 4 10,54 |, 0,5| „ 60,7 | „ 60,5 
Candia . . | 2068|, 04| „612 vw BOB 
z ' 2 1063|, 03| „612 | „597 
Malta... 2 j045|» 64| » 552 | „ 551 


Anmerkung: r. = rechts, 1. = links. 
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Tabelle 2. 


Drehung 
nach ı5 Min. Pens ee 


Erhitzung 30 Minuten | 75 Minuten 
bis 700 


Drehung 
mit Zucker 


H,SO, = 


1,05 n. IO r. 60,5 la 6,3 — ie; 
so ) Kee r. 61,0 L Ap Gg Ces 
0,105 n. LO r. 60,5 r. 50,3 r. 40,7 SN 
0,0105 n.10 | r. 60,5 | r. 59,7 — r. 56,1 
KH SO, 
n. IO r. 60,5 — | r. 7,5 a 


Anmerkung: r. == rechts, L = links. 


gelöst war; drittens haben wir die Drehung 
des verzuckerten Weines bestimmt, nachdem er 
eine Stunde lang auf 70° erhitzt war. 


Die erhaltenen Resultate finden sich in der 
ersten Tabelle zusammengestellt, und zum Ver- 
gleich sind in einer zweiten Tabelle Parallel- 
versuche zusammengestellt, welche, statt mit 
Wein, mit schwefelsaurem und saurem schwefel- 
sauren Kalium in verdünnter Lösung gemacht 
wurden. 

Wie leicht zu ersehen ist, sprechen die 
kleinen Invertionsgeschwindigkeiten der ersten 
Tabelle gegenüber denen der zweiten durchaus 
gegen die Annahme der Existenz saurer Salze 
in Weinen. 


Herr Professor P. Sabatıier- Toulouse: 


WASSERSTOFFANLAGERUNG DURCH KATALYSE. 


Redner entwickelt die allgemeine Methode 
der direkten Hydrogenation durch Katalyse, 
die er zusammen mit Herrn Senderens ent- 
deckt hat, und die auf der Verwendung einiger 
frisch reduzierbarer Metalle beruht. Bei Gegen- 
wart von Nickel ist die Stärke der Hydro- 
genation flüssiger Körper nur begrenzt durch 
die katalytische Reaktion der Verdopplung, die 
das Metall hervorruft, wenn die Temperatur zu 
hoch wird; bei geeigneten Versuchsbedingungen 


kann die Methode praktisch wichtige Ergebnisse 
liefern, besonders die Reduktion der Nitro- 
derivate, leichte Synthese der Naphthene, Um- 
wandlung von Aldehyden und Ketonen in 
Alkohole. Spurenweise Anwesenheit gewisser 
Substanzen zerstören das Leben des Ferment- 
metalles, und wirken ebenso wie Gift auf lebende 
Fermente. Die Wirkung des Kupfers ist weniger 
vielseitig, aber es ist ausserordentlich viel wider- 
standsfähiger. 


Diskussion. 


Freyss- Mülhausen: Hat Herr Sabatier 
sein Verfahren auf Reduktion ungesättigter Fett- 
säuren ausgedehnt? 


Sabatier-Toulouse: Die Möglichkeit, an 
ungesättigte Fettsäuren Wasserstoff anzulagern, 
ist sicher. Die Reaktion wird jedoch stark 
durch die katalytische Wirkung der Verdopp- 
lung gestört, die die Säuren in ihre Bestand- 
teile zu zerteilen strebt, die sich dann wieder 
zum Teil zu komplexen Molekularen vereinigen. 
Ich glaube nicht an die praktische Verwertbar- 
keit der Hydrogenation der Säuren. 


Freyss- Mülhausen: Dann ist eigentüm- 
lich, dass unter diesen Verhältnissen kürzlich 
einer Firma für Reduktion der Oelsäuren nach 
dem von Sabatier gefundenen und allgemein 
anwendbaren Verfahren ein D. R.-P. erteilt 
werden konnte. 


Moureu-Paris: Ich bitte Herrn Sabatier 
um einige ergänzende Mitteilungen über die 
Notwendigkeit, den Wasserstoff sorgfältig zu 
reinigen, um ihn von den letzten Spuren von 
Verunreinigungen zu befreien, die, wie der 


Vorredner gesagt hat, das Nickel gewisser- 
maassen töten und in Bezug auf seine wasserstoff- 
anlagernde Aktivität ein richtiges Gift für dieses 
Metall sind. 


Sabatier-Toulouse: Die Oxydation zerstört 
die Aktivität des Metalles nicht dauernd; diese 
dauernde Störung ist nur eine Folge der Ver- 
unreingungen des Wasserstoffes, wie arsen- und 
schwefelhaltige Gase. 


Bredig-Heidelberg: Ich bitte den Herrn 
Vortragenden um Auskunft, ob er bei seinen 
Reaktionen Nickelhydrüre beobachtet hat, weil 
diese Frage Interesse hat wegen der Analogie 
mit den Oxydationen durch Platinkontakt. Die 
Frage, ob Mischungen oder chemische Indi- 
viduen vorliegen, könnte in der Hand des 
Herrn Sabatier mit seinen grossen Erfahrungen 
durch die Phasenregel experimentell entschieden 
werden. 


Sabatier-Toulouse: ` Ich habe definierte 
Verbindungen von Nickel mit Wasserstoff nicht 
‚beobachtet; ich glaube, dass sich nur ein Hydrür 
bildet, welches sich im Zustande der Dissociation 
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befindet, und welches viel schneller zerfällt, als 
das Palladiumhydrid, und welches eine un- 
vergleichlich viel grössere Aktivität besitzt. 


Moureu-Paris: Behält das durch Wasser- 
stoff reduzierte Nickel lange seine Aktivität, 
oder ist es, um es kurz auszudrücken, der Alters- 
schwäche unterworfen? Die Analogie der Pheno- 
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mene der Katalyse mit gewissen biologischen 
Erscheinungen berechtigt in gewissem Grade 
diese Frage. 


Sabatier-Toulouse: Wenn man das Nickel 
vor solchen Stoffen schützt, die dauernd seine 
Aktivität stören, so behält es seine Aktivität 
unbegrenzt lange. 


Privatdozent Dr. Walther Löb-Bonn: 


DIE BEDEUTUNG DES KATHODENMATERIALS BEI DER REDUKTION 
DES NITROBENZOLS. 


(Nach Versuchen 


Reduziert man Nitrobenzol, suspendiert in 
wässeriger Natronlauge, elektrolytisch an Platin-, 
Quecksilber- oder Nickelkathoden, so entsteht 
vorwiegend Azoxybenzol; bei Verwendung von 
Blei-, Zinn- oder Zinkkathoden Azobenzol, an 
Kupferkathoden schliesslich, besonders in Gegen- 
wart von etwas Kupferpulver, Ann Zur Er- 
mittlung der Rolle, die das Kathodenmaterial 
bei diesen Vorgängen spielt, und zur Entschei- 
dung der Fragen, ob lediglich das Kathoden- 
potential für die Reduktionsenergie maassgebend 
sei, und welche Ionen die Reduktionsarbeit be- 
sorgen, wurden folgende Versuche ausgeführt. 
Zunächst stellten wir die Potentiale der einzelnen 
Metalle gegen verdünnte Natronlauge allein bei 
verschiedenen Stromstärken fest, sodann ebenso 
die Potentiale in Gegenwart von Nitrobenzol. 
Die Differenz dieser Werte bei gleichen Strom- 
stärken bezeichnen wir als Depolarisations- 
werte des Nitrobenzols für die vorliegende 
Intensität. Es zeigte sich, dass die Depolari- 
sationswerte bei Platin und den meisten angreif- 
baren Metallen mit steigender Stromstärke kleiner 
werden, eine Erscheinung, die sich daraus er- 
klären lässt, dass mit steigender Stromstärke 
die Reduktionsgeschwindigkeit des Nitrobenzols 
durch Vermehrung der an die Kathodenschicht 
gelangenden reduzierenden Ilonen anwächst. 
Da diese Ionen durch den Reduktionsvorgang 
im Elektrolyten entsprechend der Reduktions- 
geschwindigkeit zurückgehalten werden, so wächst 
ihr osmotischer Druck, während der elektro- 
lytische Lösungsdruck der Elektrode sich nur un- 
wesentlich äfldert. Hierdurch sinken mit steigender 
Stromstärke die Depolarisationswerte. Bei dem 
Kupfer zeigt hingegen die Depolarisationskurve 
periodischeSchwankungen, indem sie abwechselnd 
mit wachsendem Strom fällt und steigt. Dieses 
merkwürdige Verhalten hat darin wahrscheinlich 
seinen Grund, dass Nitrobenzol nur sehr langsam, 
das aus ihm entstehende Phenylhydroxylamin hin- 
gegen sehr schnell durch Kupfer reduziert wird. 
Es wird dadurch zuBeginn des Versuches zunächst 
Kupfer an der Kathode abgeschieden, wodurch, 
da der osmotische Druck der Kupferionen ab- 


mit R. Moore.) 


nimmt, der Depolarisationswert ansteigt. So- 
bald aber die Hydroxylaminphase einen be- 
stimmten Wert erreicht hat, setzt die Auflösung 
des Kupfers durch dieselbe mit grosser Ge- 
schwindigkeit ein; der osmotische Druck der 
Kupferionen steigt, der Depolarisationswert fällt. 
Nach Verbrauch des Phenylhydroxylamins tritt 
die Abscheidung des Kupfers auf der Elektrode 
wieder in den Vordergrund, der osmotische 
Druck wird kleiner, die Kurve steigt, um durch 
neu gebildetes Phenylhydroxylamin wieder eben 
so plötzlich zum Fallen gebracht zu werden. 
Dieses Bild wiederholt sich in periodischen 
Schwankungen. 

Aus diesen Versuchen wird gefolgert, dass 
auch die spezifische Metallwirkung eventuell mit 
Einschluss katalytischer Bethätigungen sich im 
Potentialwert ausdrückt, dass also durch künst- 
liche Konstanthaltung des Potentials an jeder 
beliebigen Elektrode derselbe Reduktionsverlauf 
erzielbar sein muss. Dieses maassgebende Poten- 
tial ist nicht, wie man bisher annahm, das ab- 
solute Kathodenpotential, sondern der von 
der Stromstärke abhängige Depolarisationswert. 
Durch Versuche wird nachgewiesen, dass man 
thatsächlich bei konstantem Potential an un- 
angreifbaren und angreifbaren Elektroden bei 
Anwendung des gleichen Elektrolyten und der- 
selben Temperatur dieselben Produkte in nahezu 
übereinstimmenden Ausbeuten erhält. 

Die Ergebnisse der Untersuchung lassen sich 
kurz in folgender Weise zusammenfassen: 

a) Es findet mit der Entladung der Ionen 
an der Kathode eine Teilung zwischen ihrer 
Abscheidung auf der Kathode und der Reak- 
tion mit dem Depolarisator nach Maassgabe der 
Reaktionsgeschwindigkeiten statt. 

b) Ist die Elektrode unangreifbar, so besorgen 
die Kationen des Elektrolyten diese Arbeit; ist 
sie angreifbar, so treten zunächst unter Reduk- 
tion Metallionen in den Elektrolyten, welch’ selbe 
sich nunmehr bei ihrer Entladung zwischen 
Elektrode und Depolisator teilen. 

c) Der Eintritt von Metallionen in die Lösung 
ist ausser von der Natur des Elektrolyten von 
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der des Metalles und des wirksamen Depolari- 
sators abhängig; er kann ausbleiben bei dem 
Ausgangsprodukt und angeregt werden durch 
ein Zwischenprodukt der Reduktion, wie es bei 
dem Kupfer der Fall ist. 

d) Durch diese, im Gegensatz zu der pri- 
mären Stromwirkung als rein chemische gekenn- 
zeichneten Vorgänge finden lediglich Aende- 
rungen in elektrolytischen Lösungsdrucken und 
den osmotischen Drucken statt, so dass diese 
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Erscheinungen in dem Potential ihren Ausdruck 
finden, und dass es gelingt, bei einer Konstanz 
des maassgebenden Potentials an allen Kathoden 
die Reduktionsenergie gleichzuhalten. 


e) Dieses maassgebende Potential ist nicht 
das Kathodenpotential selbst, sondern der von 
der Stromstärke abhängige Depolarisationswert. 


(Schluss der Sitzung gegen 6!/, Uhr.) 


(Fortsetzung der Kongressberichte folgt.) 


ÜBER DAS ABSOLUTE POTENTIAL DER KALOMELELEKTRODE. 
Von Wilhelm Palmaer. 


chon vor mehreren Jahren habe ich, 
auf Anregung des ‚Herrn Professor 


| | angegeben, nach der es gelingen 
A würde, mit Hilfe einer Tropfelektrode 
E absolute Potential der Kalomelelektrode in 
einwandsfreier Weise zu bestimmen, und diese 
Aufgabe habe ich seitdem mehrmals in Angriff 
genommen!). 

Nach einiger Aenderung des ursprünglichen 
Planes lässt sich das Prinzip der Methode 
folgendermaassen darstellen. Nach der Nernst- 
schen Theorie der kapillarelektrischen Er- 
scheinungen 21. deren Richtigkeit ich mich be- 
müht habe zu beweisen), werden bei der Thätig- 
keit einer sogen. Tropfelektrode aus Quecksilber 
im allgemeinen Konzentrationsänderungen in 
Bezug auf Quecksilber in der Lösung auftreten, 
wodurch die elektromotorische Kraft der Tropf- 
elektrode erklärt wird. Wenn der osmotische 
Druck der Quecksilberionen in der Lösung (p) 
grösser ist als der elektrolytische Lösungsdruck 
des Metalles (P) — also p > P —, so wird der 


Tropfelektrodenstrom in der Lösung in der 
Richtung der fallenden Tröpfchen fliessen; 
ist p < P, so wird die Richtung des Stromes 


die entgegengesetzte sein. Wenn p = P ist, 
dann hört der Strom auf, oder: die elektro- 
motorische Kraft der Tropfelektrode ist gleich 
Null. 

Der erste Fall ist der häufigere und tritt z. B. 
auf beim Tropfenlassen von Quecksilber in einer 
mit Kalomel gesättigten ÄC/-Lösung oder in 
sehr verdünnten AÄCN-Lösungen. Die Um- 
kehrung des Tropfelcktrodenstromes (p < P) 
ist von Paschen in stärkeren XCN-Lösungen 
beobachtet worden®). Lösungen, wo p = P und 


I) Zeitschr. f. physik. Chemie 25, 283 (1898) und 28, 
279 (1899). 

2) „Ueber Berührungselektrizität“, von W. Nernst, 
Beilage zu den Ann. d. Physik 1896, Nr. 8. 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 25, 265 (1898); 28, 
257 (1899); 36, 664 (1901); auch diese Zeitschr. 7 (1900). 

4) Wied. Ann. 40, 36 (1890). 


also die elektomotorische Kraft der Tropfelektrode 
gleich Null ist, habe ich aufgesucht. Wenn man 
eine solche Lösung gefunden hat — wir wollen 
sie vorläufig als „Null-Lösung“ bezeichnen —, 
dann braucht man offenbar nur ein Element 
nach folgendem Schema zusammenzustellen: 
Hg | Null-Lösung | KC: mit Hg, Ch gesättigt | Ag 

e 2 Es 
und dessen elektromotorische Kraft E zu messen. 
Da ou = o, so ist 


E = e, 4- 6z. 

Um e, zu kennen, ist also nur noch die 
elektromotorische Kraft bei der Berührungsstelle 
der Flüssigkeiten zu berechnen oder so klein 
zu machen, dass sie vernachlässigt werden 
kann. 


Versuche in Cyankaliumlösungen. 


Die Versuche waren folgendermaassen an- 
geordnet. Die Tropfelektrode war von der 
früher von mir benutzten Konstruktion. Sie 
bestand also aus einem Glasrohre, in dessen 
unterem, offenem Ende ein Glaspfropfen von 
7 mm Durchmesser eingeschliffen war; am 
Glaspfropfen waren etwa 100 feine Ritzen ge- 
macht, durch die das Quecksilber bei genügender 
Druckhöhe ausfliesst. Die Vorteile dieser Kon- 
struktion bei den hier beschriebenen Versuchen 
sind die grosse Wirksamkeit einer solchen Tropf- 
elektrode und vor allem der Umstand, dass 
eine solche Tropfelektrode leicht auseinander 
genommen und gereinigt werden kann. Hier- 
durch kann dieselbe Tropfelektrode bei allen 
Versuchen benutzt werden, was für die Ge- 
winnung vergleichbarer Zahlen von Wichtig- 
keit ist. 

Diese Tropfelektrode war wiederum in den 
oberen Teil eines etwa Loo ccm fassenden, 
cylindrischen Glasgefässes eingeschliffen. Die 
Quecksilbertröpfchen sammeln sich am Boden 
dieses Gefässes und fliessen dort durch ein Rohr 
ab; dieses Abflussrohr ist umgebogen und von 
seinem äusseren, nach oben gerichteten Ende 
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t fällt das Quecksilber in ein Sammelgefäss. Hier- 
! durch wird das Niveau des Quecksilbers im 
i Glasgefäss konstant gehalten. 

Das Glasgefäss trägt seitlich noch drei Glas- 
rohre. Das erste unten, dicht oberhalb der 
unteren Quecksilberoberfläche; durch dieses 

: Rohr wird Wasserstoff eingeleitet, da der Ver- 
such unter Luftabschluss stattfinden muss. Das 
zweite Rohr ist etwa an der Mitte des Glas- 

: gefässes angebracht und dient zum Einführen 
eines Fliesspapierstreifchens, das mit der Deci- 
normalelektrode kommuniziert. Das dritte Glas- 
rohr ist oben angebracht und dient zum Ab- 

- leiten des Wasserstoffs. 


Das Quecksilber wurde in gewöhnlicher Weise 
durch Salpetersäure gereinigt und dann destilliert. 
Es wurde unter konstantem Druck von 606 cm 
ausgepresst. | 

Der Wasserstoff wurde elektrolytisch aus 
Alkalilauge entwickelt. Er wurde zuerst durch 
eine Lösung von pyrogallussaurem Kali geleitet 

. und dann durch eine Waschflasche, die mit der 
Versuchslösung beschickt war. Dies geschah, 
um Verdampfen der Flüssigkeit in dem Versuchs- 
gefäss zu vermeiden; die Versuche dauerten bis 

zu 20 Stunden. Hinter das Versuchsgefäss war 
noch eine Waschflasche mit pyrogallussaurem 
Kali geschaltet, um den Sauerstoff der Luft 
auszuschliessen. Die bekannte Veränderlichkeit 
der KCN- Lösungen an der Luft war der Grund, 
aus dem die Versuche in einer Wasserstoff- 
atmosphäre ausgeführt wurden. 


‚Die Normalelektrode war eine sogen. Deci- 
normalelektrode und also mit o,ı n. KCI be- 
schickt. Sie wurde nach bekannten Vorschriften 
sorgfältig hergestellt und befand sich während 
der Versuche in einem Wasserbad, dessen 
Temperatur beobachtet wurde. Zwischen die 
Decinormalelektrode und das Versuchsgefäss 
war ein Gefäss mit o,ı n. KCI geschaltet zur 
Verhinderung der Diffusion. Das Versuchsgefäss 
hing in der Luft ohne Wasserbad. 


Das zu den Lösungen benutzte Cyankalium 
war von Kahlbaum bezogen und aus Blau- 
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säure und Kali dargestellt. Seine Analyse er- 
gab das Atomverhältnis: 
K:CN = 1 : 0,9974; 

es enthielt 1,21 Die Wasser. Zu den Lösungen 
wurde immer eine bestimmte Quantität Queck- 
silbercyanid gegeben, um eine bestimmte Kon- 
zentration der Quecksilberionen aufrecht zu 
halten. Ausserdem wurde Kalilauge in be- 
stimmter Menge hinzugefügt. Dies geschah aus 
zwei Gründen. Einerseits wurde dadurch die 
Hydrolyse des Cyankaliums zurückgedrängt und 
dadurch die Veränderlichkeit der Flüssigkeit 
durch allmählich fortschreitende Umwandlung 
der freien Blausäure vermindert. Anderseits 
konnte hierdurch die elektromotorische Kraft an 
der Berührungsstelle der Versuchsflüssigkeit mit 
der decinormalen Chlorkaliumlösung unmerklich 
klein gemacht werden. Hittorf hat die Ueber- 
führungszabl des Cyanions bestimmt. Es ergiebt 
sich hieraus, dass das Cyanion langsamer als 
das Kaliumion wandert. Anderseits wandert das 
Hydroxylion schneller als das Kaliumion. Hier- 
durch entsteht offenbar die Möglichkeit, eine 
Lösung aus Cyankalium + Kaliumhydrat her- 
zustellen, die, mit ot n. KCI versetzt, gegen 
o,ı n. KCI keine Potentialdifferenz aufweist. 
Die Rechnung, deren Wiederholung zu weit 
führen würde, ergiebt, dass hierfür auf ı2 Mol. 
KCN ı Mol. KOH kommen soll, vollständige 
Dissociation vorausgesetzt. Dies Verhältnis wurde 
daher immer innegehalten. 


Die elektromotorischen Kräfte wurden nach 
dem Kompensationsverfahren mit Hilfe eines 
kontrollierten Millivoltmeters gemessen. Die 
beim Kompensieren auftretenden Ströme, die 
10-7 Amp. nicht überschritten, übten keinen 
schädlichen Einfluss aus. Bei der Messung der 
elektromotorischen Kraft der Decinormalelektrode 
gegen die untere Quecksilberoberfläche im 
Versuchsgefäss wurde die Tropfelektrode ab- 
gestellt. Aus der grossen Zahl der Beobachtungen 
sind einige in der untenstehenden Tabelle ı 
zusammengestellt; jeder Wert ist das Mittel aus 
etwa fünf miteinander gut übereinstimmenden 
Ablesungen. Es wurden immer einige Messungen 


Tabelle ı. 


Zusammensetzung der Lösung (Grammäquivalente pro Liter) 


EMK der Decinormal- 
elektrode gegen 
Quecksilber in der 
betreffenden Lösung 


EMK der Tropf- 
elektrode 
in Millivolt 


in Volt 
or KCI + 0,01 KCN + 0,0008 KOH + 0,00625 He(CN)» 0,5108 — 25,3 
OI e —+ 0,01 ” J 0,0008 n Se 0,00313 ” 0,5320 — 9,9 
OI „ -+ 0,01 „ + 0,008 „ -+ 0,000625 S 0,5489 — 4,6 
OI e — 0,01 n Ss 0,0008 „ Sp 0,000250 n 0,5745 — 0,07 
OI o + O,OI ” SE 0,0008 ” Se 0,000050 ” 0,5764 = 0,95 
ot „ + 001 „ 0,0008 „ -+ 0,000010 S 0,5805 + 1,72 
oi, + 0,04 „ + 0,0032 „ -+ 0,000250 S 0,6168 -+ 7,0 
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der EMK der Tropfelektrode gemacht, dann 
folgten nach Abstellen der Tropfelektrode einige 
Messungen der EMK der Decinormalelcktrode 
gegen die untere Quecksilberoberfläche im 
Versuchsgefäss, dann wiederum Messungen der 
EMK der Tropfelektrode u. s.w. Die EMK der 
Tropfelektrode ist als negativ bezeichnet, 
wenn der Tropfelcktrodenstrom in der Richtung 
der fallenden Tröpfchen fliesst, und als positiv 
im entgegengesetzten Falle. 

Wenn man diese und andere beobachtete 
Werte in eine Kurve einträgt, indem man z. B. 
als Absceissen die EMK der Decinormalelektrode 
gegen Quecksilber in der betreffenden Lösung 
einführt, als Ordinaten wiederum die EMK der 
Tropfelektrode, so findet man, dass die EMK 
der Tropfelektrode = o wird, wenn die EMK 
der Decinormalclektrode gegen Quecksilber in 
der betreffenden Lösung 0,574 Volt ist. Die 
Potentialdifferenz zwischen der Lösung im Ver- 
suchsgefäss und der o,ı n. CI kann nach 
obigem als verschwindend klein betrachtet 
werden; der Zusatz von Ag(CN),, der in den 
Lösungen in der Nähe der Nullstelle sehr klein 
ist [5 bis 25 Aequiv. Hg(CN), auf 1000 Aequiv. 
KCN) dürfte von keinem merklichen Einfluss 
sein. 

Man hat also: 


Hg | gesättigte Lösung von Hg.» Cl, in 
0,1 n. K CI = —0,574 Volt 


bei Zimmertemperatur, wobei das Minuszeichen 
angiebt, dass die Lösung negativ, das Metall 
positiv geladen ist. 


Versuche in Schwefelwasserstoff- Lösungen. 


Hierbei wurde folgendermaassen verfahren. 
Eine o,ı n. ÄC/-Lösung wurde mit etwas 
Kalomel und wechselnden Mengen Essigsäure 
versetzt und ins Versuchsgefäss gebracht, wonach 
ein ununterbrochener Strom von Schwefelwasser- 
stoff eingeleitet wurde. Die Lösungen waren 
also stets mit Schwefelquecksilber und Schwefel- 
wasserstoff gesättig. Durch Vermehrung des 
Säurezusatzes wurde der Gehalt der Lösung an 
Quecksilberionen vergrössert, wie die Messungen 
ergeben. Dies kann bekanntlich folgendermaassen 
erklärt werden. Durch Zusatz von Säure wird 
die Dissociation des gelösten Schwefelwassecr- 
stoffes zurückgedrängt, wodurch wiederum die 
Konzentration der Quecksilberionen: (aus dem 
Schwefelquecksilber) steigen muss. 

Die Versuche waren übrigens ganz wie die 
Versuche in Cyankaliumlösungen angeordnet, 
nur mit dem Unterschied, dass statt Wasserstoff 
Schwefelwasserstoff eingeleitet wurde. Der 
Schwefelwasserstoff wurde aus Schwefcleisen 
und Säure entwickelt und mit Schwefelnatrium- 
lösung gewaschen. Das Gas kam dann zum 
Versuchsgefäss und passierte noch eine Wasch- 
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flasche mit Wasser (zum Fernhalten der Luft); 
endlich wurde es durch festes Kalı absorbiert. 

Die Resultate einiger Versuchsreihen sind in 
folgender Tabelle 2 zusammengestellt. Die Zu- 
sammensctzung der Lösungen ist schon an- 
gegeben, mit Ausnahme des Gehaltes an Essig- 
säure, der in der Tabelle angegeben wird. Die 
Lösungen wurden zuerst aufgekocht und noch 
warm mit 77,5 behandelt, wonach sie ins Ver- 
suchsgefäss kamen. 


Tabelle 2. 


EMK der Deci- 
normalelektrode 
gegen Quecksilber 
in der betreffenden 
Lösung in Volt 


EMK der 
Tropfeiektrode 
in Millivolt 


Normalität 
der Essigsäure 


Gd 0,5540 — 794 
0,08 0,5546 — 5,6 
0,04 0,5620 — 3,55 
0,02 0,5735 + 2,4 
0,01 0,5800 + 4,6 
0,005 0,5930 + 71 
0,001 0,6095 + 13,7 


Wenn man diese Werte in eine Kurve ein- 
trägt, so wird man finden, dass die EMK der 
Tropfelektrode=o wird, wenn die EMK der 
Decinormalelcktrode gegen Quecksilber in der 
betreffenden Lösung = 0,570 Volt ist. Die 
Potentialdifferenz zwischen der Versuchsflüssig- 
keit und der o,ı n. ÄC/-Lösung kann hier mit 
Hilfe der Planckschen Formel berechnet werden; 
eine solche Berechnung habe ich aber noch nicht 
ausgeführt. Wegen der geringen Dissociation 
der Essigsäure dürfte diese Potentialdifferenz 
sehr klein sein und mag jetzt vernachlässigt 
werden. 

Die EMK der Decinormalelektrode gegen das 
Quecksilber im Versuchsgefäss war sehr konstant 
und die einzelnen Messungen weichen höchstens 
um 2 Millivolt voneinander ab. 

Ich habe zur Zeit keinen Grund, den Ver- 
suchen in Cyankaliumlösungen und in Schwefel- 
wasserstofflösungen verschiedenes Gewicht bei- 
zulegen. Ich nehme also die Mittel der zwei 
Werte und betrachte als den richtigen Wert des 
absoluten Potentials der Decinormalelektrode: 

Hg | gesättigte Lösung von Ag,Cl, moin 
KCI = — 0,572 Volt + 0,005 Volt, 

bei Zimmertemperatur, wobei das Minuszeichen 

angiebt, dass die Lösung negativ, das Metall 

positiv ist. 

An diesem Werte sind noch einige kleine 
Korrektionen anzubringen für die Potential- 
differenzen zwischen den Flüssigkeiten und für 
den Temperatureinfluss, da die Temperatur bei 
den verschiedenen Versuchen um einige Grade 
variierte. Ich muss aber dies für einen an 
anderem Orte erscheinenden ausführlicheren Be- 
richt sparen, glaube aber, dass diese Korrektionen 
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den Bereich von 0,005 Volt nicht überschreiten 
werden. 


Ich möchte auch hier auf eine erschöpfende 
Diskussion der Zuverlässigkeit meiner Methode 
und der Resultate verzichten. Hervorgehoben 
sei aber, dass der obige Wert von dem von 
G. Meyer und Rothmund nach der Ost- 
waldschen Methode (Aufsuchung des Maximums 
der Kapillarspannung des Quecksilbers) ge- 
fundenen Werte von — 0,616 Volt nicht viel ab- 
weicht. Nun sind die nach der Ostwaldschen 
Methode gefundenen Werte wegen der Asymmetrie 
der Elektrokapillarkurve wohl sicher mit kleinen 
Fehlern behaftet, weshalb diese Abweichung 
ganz plausibel erscheint. Bei der Ostwald- 
schen Methode findet man aber bei Verwendung 
gewisser Elektrolyte, z. B. Schwefelnatrium, 
gänzlich abweichende Werte. Es kann dies 
unter anderem darauf beruhen, dass, wie ich 
beobachtet habe, Quecksilber sich in stärkeren 
(z. B. o,ı n.) Schwefelnatriumlösungen wie auch 
in konzentrierten Cyankaliumlösungen unter 
Gasentwicklung auflöst. Der Umstand, dass ich 
in CN- und A,S-Lösungen übereinstimmende 
Werte fand, dürfte eine gute Stütze meiner 
Methode sein. 


Billitzer fand dagegen nach einer ganz 
anderen Methode einen völlig verschiedenen, 
sogar positiven Wert der gesuchten Potential- 
Jifferenz, und zwar 4 0,125 Volt!). DaBillitzers 
Mitteilung nur vorläufig ist, muss man die aus- 
führliche Darlegung seiner Methode und seiner 
Beobachtungen abwarten. Hier soll nur darauf 


1) Diese Zeitschrift 8, 638 (1902). 
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aufmerksam gemacht werden, dass, wenn 
Billitzers Wert richtig ist, der Tropfelektroden- 
strom in XCI gegen die fallenden Tröpfchen 
fliessen und des weiteren Quecksilber in CI 
anodisch polarisiert werden müsste, um das 
Maximum der Oberflächenspannung zu erreichen, 
was aber mit der Erfahrung nicht übereinstimmt. 
Unerklärlich erschiene dann auch die von Nernst 
vorhergesagte und von mir beobachtete That- 
sache, dass die Kalomelkonzentration in der 
Nähe der Tropfelcktrode während des Tropfens 
abnimmt. 

Ich habe bis jetzt keine anderen Mittel finden 
können, um die Konzentration der Quecksilber- 
ionen so weit herabzudrücken, dass p < P, als 
den Zusatz von Cyankalium oder Schwefelwasser- 
stoff. Durch Zusatz von Jodiden, Alkalien oder 
Ammoniak wird allerdings die Konzentration der 
Quecksilberionen stark herabgesetzt, aber doch 
bei weitem nicht genügend. Versuche, durch 
Elektrolyse das Quecksilber hinreichend voll- 
ständig auszufällen, führten, infolge verschiedener 
Schwierigkeiten, bis jetzt zu keinem Resultate. — 
Ich möchte noch hinzufügen, dass das Gleich- 
gewicht zwischen Merkuro- und Merkuri-Ionen 
sich bei den obigen Versuchen sicher her- 
gestellt hatte. 

Bei den oben kurz beschriebenen Versuchen, 
zu deren Ausführung mir seitens der schwedischen 
Akademie der Wissenschaften Mittel zur Ver- 
fügung gestellt wurden, bin ich von Herrn 
Ingenieur O. Fagerlind in ausgezeichneter 
Weise unterstützt worden. 

Stockholm, Elektrochemisches Laboratorium 
der Technischen Hochschule, Juni 1903. 


(Eingegangen: 21. August.) 


` 


PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Auszüge aus diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 

Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 

25. Juni 1903: 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, 
Höchst a. Main, Verfahren zur Herstellung eines für 
Färbereizwecke besonders geeigneten Hydrosulfit- 
präparates. F. 16970 vom 21. 11.02. Kl. 8k. 


Dieselben, Verfahren zur Entwässerung von minera- 
lischen, pflanzlichen oder tierischen Stoffen. Zus. zu 
Patent Nr. 124509. Sch. 19324 vom 30. 9. 02. Kl. 12b. 


Vom 29. Juni 1903: 
E. H. Geist, Elektrizitäts- Aktien-Gesellschaft, 


Köln, Aufgebevorrichtung für elektromagnetische 
Scheider. G. 17706 vom 8. 12.02. Kl. ıb. 


Woltereck, London, Verfahren zur synthetischen Her- 
stellung von Ammoniak. W. 19526 vom 20.8. 02. 
Kl. 12k. 

Edison, Llewellyn Park, Polelektrode für Akkumula- 
toren mit der aktiven Masse beigemischtem Graphit. 
E. 7950 vom 5.2.02. Kl.2ıb. 


Peterson, Alby, Elektrischer Ofen zum Erhitzen von 
Gasen. P. 10951 vom 22.9.99. Kl. 21h. 


Blackmore, Mount Vernon, V. St. A., Verfahren zur 
Reduktion von Metalloxvden durch Metallkarbide in 
Gegenwart eines Flussmittels. B. 29374 vom 28. 5. 01. 
Kl. 40a. 


Preschlin, Schladern a. Sieg, Cirkulationsvorrichtung 
für hintereinander geschaltete elektrolytische Bäder 
zur Herstellung galvanischer Niederschläge. E. 7863 
vom II.9.01. Kl. 48a. 


Polte, Sudenburg - Magdeburg, Verfahren zur Her- 
stellung von massiven Körpern aus Wolfram und Blei. 
P. 14057 vom 29.9. 02. Kl. 49i. 

The Tin Electro-Smelting (Zinnoxyd), Co. Ltd., 
London, Verfahren und Vorrichtung zum Zerstäuben 


758 


von Metallen auf elektrischen Wege. 
3.4.01. Kl. oi 
Vom 2. Juli 1903: 
Stevenson jun. und Marquard, Sharon, V. St. A., 
Legierung zum Einführen von Phosphor, Mangan 


und Kohlenstoff in Flusseisen zwecks Erzeugung von 
Phosphorstahl. St. 8002 vom 24. 10. 02. Kl. 18b. 


Edison, Llewellyn Park, Verfahren zur Herstellung 
von aus Eisen, bezw. Eisensanerstoffverbindungen 
bestehenden Elektroden für elektrische Sammler. Zu- 


satz zur Anmeldung E. 7951. E. 7632 vom 21.5 OI. 
Kl. 2ıb. 


Hernandez, Minra, Braña und Ortega, Madrid, 
Elektrolytischer Elektrizitätszähler. H. 28819 vom 
IQ. 9. 02. Kl. 21e. 


Trollhättans Elektriska E E Stock- 
holm, Verfahren zur Zuführung von Schmelzgut in 
elektrischen Strahlungsöfen. L. 16221 vom 18. 12. OI. 
Kl. 21h. 


Hill, Denver, V. St. A., Amalgamiervorrichtung, bei 
welcher der goldführende Schlamm in offenen Trögen 
excentrisch gelagerte und mit Längsrippen oder 
Schaufeln versehene amalgamierte Kupfertrommeln 
treibt und durch an dem Boden der einzelnen Tröge 
angeordnete Quecksilbermasse amalgamiert wird. H. 
28162 vom 17.5.02. Kl. 40a. 


T. 7474 vom 


Vom 6. Juli 1903: 

Feld, Hönningen a. Rh., Verfahren zur Darstellung 
reiner, von Salzsäure freier Cyanwasserstoffsäure aus 
Cyaniden. F. 15508 vom 17. 10.01. Kl. 12k. 

Triplex, Gesellschaft für Sole-Verdampfung im 
Vakuum, m. b. H., Aachen, Verfahren zur Reini- 
gung von Sole. Zusatz zu Patent Nr. 118451. 9.15 173 
vom 4.7.01. Kl. 121. 

Frumkin, Lodz, Verfahren und Vorrichtung zum 
Reinigen flüssigen Eisens. F. 16781 vom A I0. 02. 
Kl. ı8b. 

Renkewitz, Berlin, Mittels Platinschwammes oder 
dergl. in Thätigkeit gesetzte Vorrichtung zum Anzeigen 


brennbarer Gase. R.17081 vom 20.8. oz KI. 74b. 
Vom 9. Juli 1903: 
Elektrochemische Fabriken Kempen a. Rh. 


(Dr. Brandenburg & Weyland), Kempen a Rh., 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


(Nr. 36: 


Verfahren zum Auslaugen von gemahlenen Zinn- 
schlacken. ŒE. 9050 vom 7.3. 03. KI. 40a. 


Vom 13. Juni 1903: 
Elmore, London, Elektrolytischer Apparat. E. 8728- 

vom II. IO. 02. Kl. 12hb. 
Voelker, London, Vorrichtung zur Umwandlung von 
Kohlefäden in Karbidfäden. Zusatz zu Patent Nr. 


130710. V. 4942 vom 26. 5.02. EL art 
Driving, Liban, Vorrichtung zum Verzinnen von. 
Blechen. D. 13195 vom 8. 1.03. EL 48b. 


Koschmieder, Charlottenburg, Verfahren zum Rei- 
nigen und Sterilisieren von Wasser und anderen 
Flüssigkeiten unter Verwendung von elektrischem. 
Strom und atmosphärischer Luft. K. 23449 vom 
25. 6.02. KI. 83a. 


Vom 16. Juli 1903: 
Salwen, Grängesberg, Schweden, 
scheider mit beweglichen Magneten. Zusatz zu Patent 
Nr. 141041. S.15799 vom 18. 12.01. Kl.ıb. 
Valker, London, Vorrichtung zur Umwandlung von. 
Kohlefäden in Karbidfäden. Zusatz zu Patent Nr. 
130709. V.4695 vom 26. 5.02. EL art 
Bock, Hannover, Verfahren zur Entfernung von ge- 
lösten Eisen- und Manganverbindungen aus Wasser. 
B. 33289 vom 29.4. 02. EL 83a. 
Vom 20. Juli 1903: 
Glogner, Freiburg in Schlesien, Verfahren zur Auf- 
bereitung von Graphit auf nassem, kaltem Wege 


unter Benutzung von Wasser und Petroleum und dergl. 
H. 17085 vom 24. 6.02. Kl.ıa. 


Feld, Hönningen a. Rh., Verfahren zur Gewinnung 


Magnetischer Erz- 


von Cyanwasserstoff aus Eisencyanverbindungen.. 
F. 16508 vom 6.8.02. Kl. 12k. 
Ruhmer, Berlin, Verfahren zur Herstellung von 


lichtempfindlichen Zellen. 
Kl. 2ıg. 

Herrmann, Winkel, 
von Glas, Porzellan und dergl. 
4: 2.03. KL 32b. 

Schierack, Dresden - Löbtau, Verfahren zur Herstellung 
eines metallischen, stark glänzenden Ueberzuges auf 
Glasgegenständen und dergl. Sch. 19642 vom 13. 12.02. 
Kl. 32b. 


R. 18099 vom 29. 4. 03. 


Verfahren zur nassen Vergoldung 
H. 29857 vom 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Berlin (Technische Hochschule). Der Privat- 
dozent an w Universität Dr. Krigar-Menzel wurde 
zum etatsmässigen Professor für theoretische Physik an 


Stelle des ausscheidenden Geheimrat Prof. Dr. Wein- 
garten ernannt. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 


zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten, die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstrasse 7, richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die WVerlagsbuchhandlung unter deren Ver- 


Anmeldungen 


antwortlichkeit, und zwar nach dem Auslande unter 
Kreuzband, nach dem Inlande ohne solches, wie bei 
Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 
Postanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be- 
nachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind an 
die Geschäftsstelle zu richten. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die- 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


— 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. R. Abegg in Breslau. 


Druck und Ve erlag von Wilhelm Knapp in Halle a.S. 


4 


f j 
| 
V 
l 


> ei ; 
ëch $ 
E 1903.) ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 
2 2 DEENEN 
~ d A 
E S 
E? Platin-Elektroden 4 
E “für den elektrochemischen Grossbetrieb. A 
i E D R.-P. Nr. 88341. 7 
En ii ege Le 
< 4 i Ké 
Kc? Platinfolie in beliebiger Breite aus reinem Platin d 
; | oder Platiniridiumlegierung. ge E 
| Platindraht und Platingewebe. / 
Le 
Fabrikation sämmitlicher Platinutensilien. G 
| 7 
W. ©. Heraeus, Hanau. ; 


IN 


N NINNIN NINININI NIN NINININININININININININININ NINININ NN NN NNN N NN N ! 


Wer liefert Spezialeinrich- 


tungen zum Hartlöten von s - z (Königreich 
kleinen Messing-Massen- Technikum Mittweida. Sachsen.) 


artikeln ohne Aufbinden? Höhere technische Lehranstalt für Elektro- und Maschinentechnik. 
Gefl. Offerten unter Ech. 928 an Elektrotechnische und Maschinenbau - Laboratorien sowie Lehrfabrik-Werkstätten. 
-die Exp. d. Ztg. in Halle a. S. ` Programme etc. kostenlos durch das Sekretariat 


WSF EOPIRMETTTIT? ud = 
N Cf Á J 
N f 


Studentisches SE 


Arbeitsamt | IM o gtt LL 


der Wildenschaft der Technischen 
Hochschule zu Berlin-Gbarlottenburg Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a.S. 


| Unentgeltlich Nachwei 
Studierenden aller Pachrichtùngen El kt h i h U h f bh 
‚zur Anfertigung von technischen, e roc EMISC 6 GI ungsau ga en. 
- Aitterarischen u. ähnlichen Arbeiten A at: NA | i 
während der Ferien sowohl wie Für das Praktikum sowie zum Selbstunterricht 


während des Semesters. 


s sp 


zusammengestellt 
Stahlwindturbine „Herkules“ von 


et, Kostenlose Betriehskraft fir Pumpen 4 
vs deufi F ind. ke Dr. Felix Oettel. 
vi S DEW. ur Wins 
l E udolph Brauns binen DEN-A 
-K LandwirtsehGewerbl. Maschin.. Eleetricität. 
ennaa Windmotore. m ==Es == Ka m m m m ee 


bewährt far Dar: Aut 


Mit 20 Holzschnitten im Texte. Preis 3 Mk. 


Verlag von Wilhelm Knapp 
in Halle a. S. 


ead TTT ur p Äeakidiiadze (0 praem | In SP: A 


Theorie und Praxis 
der _ 


‚Analytischen Elektrolyse 
der Metalle. 
Von (831) 
Dr. phil. Bernhard Neumann, | 
| EEN Eye ánáu å. M.E 
- Mit 65 in den Text pedruokten Abbildungen, 
ST Preis 7 Mk. | 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. (Nr. 36- 


— mm _— —— e 


Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a S. 


Michael Faradays 
Leben und Wirken. 


Von 
Silvanus P. Thompson, D. Sc. F. R.S, 
Principal of and Professor of Physics in the City and Guilds. of London Technical College, Finsbury 


Autorisierte Uebersetzung 
von 


Agathe Schütte und Dr. Heinrich Danneel. 


Inhalts-Uebersicht. 


Kapitel r. Jugendleben, Erziehung, Reisen. — Kapitel2. Leben an der Royal Institution, — Kapitel g- 
Wissenschaftliche Forschungen. Erste Periode. — Kapitel 4. Wissenschaftliche Forschungen. Zweite Periode — 
Kapitel 5. Wissenschaftliche Forschungen. Dritte Periode. — Kapitel6. Faradays Mannesalter und letzte Jahre — 
Kapitel 7. Ansichten über wissenschaftliche Forschung und Erziehung. — Kapitel 8. Religiöse Ansichten. 


Mit einem Porträt und 22 in den Text gedruckten Abbildungen. — Preis Mk. 8,—. 


— 
Klekirischedefen 


nach Geh. Reg.-Rat Professor 

Dr.Borchers,sowieandereSysteme 

und nach Angaben, zur Erzeugung 

höchster Temperaturen, zum 

Schmelzen von Erzen und 
Metallen. 


W. Schuen, Aachen. 
rn 


Fabrik elektrischer Kohlen 


Dr. Alb. Lessing, 
Mürnberg, 


empfiehlt als Spezialität Verlag von 
Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
Theorie 


Elektrolytischer Vorgänge 


von 
Dr. Friedr. Vogel, 
Professor an der Techn. in 
Charlottenburg, E 
8°. VIII u. 136 Seiten. Preis Mk. 5. 


Kohlenanoden 
für 
Elektrolyse. ES 


Digitized Du Google = 


D 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


E Dr. G. Longbeim & Co., Ia mim, s: st 


"Fabrik für Elektrochemie, Dynamo- und Maschinenbau-Anstalt. 
plette Anlagen für Galvanoplastik und Galvanostegie, Elektrolyse und Kraftübertragung. 


gig jew 


CH Cd T al 


be: e Ai Sei 


Kill vam 


e OR AE 


em f d D für EHE SEENEN God Elektrolyse, 

omo alt un ynamos Gewinnung von Kupfer, Zink, Nickel, Aluminium, 
Calciumcarbid, Alkalien, Chlor, Bleicarbonat und anderen Metallsalzen. 

` mmm Widerstände, Messinstrumente speziell für Laboratorien etc. Wë 


Pre 


Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


ie dynamoelektrischen Maschinen. 


e 
mg 


e 


Ein Handbuch für Studierende der Elektrotechnik. 


Von 


Silvanus P. Thompson, 
tor Ze Professor der Physik an der technischen Hochschule der Stadt und Gilden von London. 


Sechste Auflage. 


Nach ©. Grawinkels Uebersetzusig neu bearbeitet 
von 


K. Strecker und F. Vesper. 


“Mit 541 in den-Text gedruckten Abbildungen und 22 grossen Figurentafeln. 


= Preis 24,— Mk. zu 


AEG 
Glühlampe 


o 
A 


Al Ba 


d 


DM E e Sr. T ; Preise 
produktion ` ` SS 


= 7. Musterbuch 
20000 Stee 
: = E = == =; = = auf 
E 2: 
a eg Pr ` > 


Lampen. 


ALLGEMEINE 
ELEKTRICITATS-GESELLSCHAFT 
BERLIN 


IE HE rn 


erantwortlicher Redakteur: Professor Dr. R. Abegg in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


Digitized by Google 


Herausgegeben 


von der Deutschen Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 


e 


> KS | (früher Deutschen Elektrochemischen Gesellschaft) 


unter Leitung von 


Prof. Dr. R. ABEGG-Breslau. 


Nr. 37. 


10. September 1903. 


Verlag von WILHELM KNAPP in Halle a. S. 


IX. Jahrgang. 


er EENEG 
` = O Die Zeitschrift für Elektrochemie erscheint wöchentlich einmal an jedem Donnerstag im monatlichen Umfan 
von etwa 8Bogen. Das Abonnement kostet vierteljährlich Mk.5,—. Für Mitglieder der Deutschen Elektrochemischen Gesellscha 
kostenfrei. Bestellungen nehmen jede Buchhandlung, die Post (Post-Zeitungs-Katalog Nr. 8824), sowie die Verlagsbuchhandlung von 
Wilhelm Kn app in Halle a. S., Mühlweg 19, entgegen; Inserate werden für die Gelkesupeaie Petitzeile mit 30 Pfg. berechnet. Bei ` 


Wiederholungen tritt Ermässigung' ein. 


Die Adresse der Redaktion für Manuskripte u.s. w. ist: Professor Dr.R. Abegg, Breslau, Kaiser Wilhelmstrasse 70. Alle gesohäft- 
Hohen Zusesdungen werden an Herrn Privatdozent Dr.H.Danneel, Breslau XIII, Kronprinzenstr. 55, erbeten. Von Originalarbeiten werden, 


wenn andere Wünsche auf den Manuskripten oder Korrekturbogen nicht geäussert werden, den Herren Autoren 25 Sonder- 


à +o abdrücke zugestellt. 


S physikalisch e 
3 KEE in Amerika seit 


. Danneel, H., u. Nissenson, 
= Elektroanalyse der Metalle 
Deutsche Bunsen Gesell- 


SE ; Inhalt des siebenunddreissigsten Heftes. 
e Seite Seite 
X. Hauptversammlung der Deutschen Untersuchungen, die seit 1900 in Amerika 
= Bunsen Gesellschaft für angewandte über physikalische Chemic erschienen 
= ——Ţ7— physikalische Chemie am 3. bis 8. Juni sind. Von Professor W. D. Bancroft 
~ 1903 zu Berlin. Vorträge (Schluss) . 759 und A.A.Noyes. < 767 
Ueber Einrichtung galvanıscher Anstalten. Ueber das Leuchten der Ionen. Von 
ee ERTL eg 159 Dr. Werner von Bolton. . . 767 
n Diskussion: Elbs, v. Bolton, Coehn, 
SE Die quantitative Fällung God Ne Arndt, Martens 
Mi E: | Be durch ge d Mes Elementare Theorie der Elektrolyseure mit 
| zeg DE e EH e Diaphragma. Von Professor Ph.A.Guye 771 
vr np 4 e Loes Diskussion: Foerster, Guye, van t l 
iskussion: Foerster, Bodländer. Hoff. 

E Ueber die gewerblichen Anwendungen der Probenahme und Analyse bei Carbid und 
Konzentration von Lösungen durch Ge- Acetylen. Von H. Gall . . . . ... 772 
Bo ker:  frieren und Erzeugung von Kälte durch Patentnachrichten: I" ne erg 

ee konzentrierter Lösungen auf Bücherbesprechungen , . Dee, GC" 
Es Von Professor G. Monti 765 Hochschul- und Personal- Nachrichten . n IJA 
Diskussion: Meyerhoffer. Vereinsnachrichten "HT ee 

En | Namen- und Sach-Register. 

Seite Seite Seite 


Deutsche Bunsen Gesell- 
. 760 schaft für angewandte 
physikalische Chemie 


‚1900 (7 ). schaft für angewandte (früher Deutsche Elektro- 
en W., Leuchten der ae ak Chemie, chemische Gesellschaft), Ver- 
. Ionen EE Sek 767 X. Hauptversammlung . . . 759 einsnachrichten . . . . 774. 
De: 2 FRAN Bei der Redaktion eingegangene Abhandlung: 


M. Centnerszwer und Iv. Teletow; Löslichkeitskurven einiger Stoffe in Schwefeldioxyd in der kritischen 


ge (T Dk- 


Digitižed by Google 


3 
mE Sarad n 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Seite 
Gall, H., Analyse von Carbid 
und Acetylen TER . 772 
Guye, Ph. A., Theorie der Dia- 
phragmen- Elektrolyseure . . 771 
Monti, G., Konzentrierung von 
Lösungen durch Ausfrieren . 764 
Nissenson, H., u. Danneel, 
Elektroanalyse der Metalle . 760 
Noyes, A. A., und Bancroft, 
physikalisch-chemische Unter- 
suchungen in Amerika seit 
1900 (767) 
Sackur, H., Einrichtung gal- 
vanischer Anstalten . . . . 759 
Walker, J., elementare an- 
organische Chemie . . . . 774 


Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


Seite 

Alkalichloridelektrolyse, Theorie 
der, Güye Da e EE 

Analyse der Metalle durch 

Elektrolyse, Danneel und 
Nissenson . . 760 
Analyse von Carbid und Acetylen 772 
Bücherbesprechungen . .- 774 
Carbid, Analyse, Gall . . 772 


Chemie, elementare anorganische, 
Walker rer Aen ere KEE 
Elektroanalyse der Metalle, 
Nissenson und Danneel . 760 
Elektrolyseure mit Diaphragma, 
Theorie, Guye. . Det: 
Elementareanorganische Chemie, 


Walker . 774 
Gaivanische Anstalten, Warid: 
tung, Sackur .- 759 


o Di 
Hauptversammlung d. Deuts: 
Bunsen e D 
Hochschulnachrichten , 
Ionen, Leuchten der, B olton E 
Kälteerzeugung, Monti BE | 
Kongress, V. In 1atio u 
angewandte Chemie i n Be 
Konzentrieren von Lösungeı 
durch Ausfrieren, Mos Se 
Leuchten der Ionen, E ton . 
Metalle, Analyse, Nis Ba u 
Danneel „. . . 2... 
Patentnachrichten . . , .» 
Personalnachrichten. . Wa 
Physikalisch- Ewe Int 
suchungen in Ame: 
1900, Bancroft und N 
Vereinsnachrichten . Sz ak TA 


Monographieen über angewandte Elektrochemie. 


Oberingenieur und Chefchemiker der Siemens & Halske-A.-G., Wien. 


Einrichtungen von elektrolytischen Loborutorie d | 


unter besonderer Berücksichtigung der Bedürfnisse = 4 


für die Hüttenpraxis. 


Direktor des Central-Laboratoriums der Aktiengesellschaft zu Stolberg und in vente 


Mit 32 in den Text gedruckten Abbildungen. — Preis Mk. 2,40. 


Die Herstellung von Metallgegenständen auf d ie 


Fabrikant von Maschinen, Apparaten und chemischen Präparaten für Biektroplattierung, G 


Mit 101 in den Text gedruckten Abbildungen. — Preis Mk. 7,— 


Herausgegeben von 


Viktor Engelhardt, 


Band IV. 


Von 


H. Nissenson, 


Band V. 


und die 


Elektrogravüre. 


Von 


Dr. W. Pfanhauser, 


und Metallpolierung. 


Digitized wg 


Zi 


KR. 


ZEITSCHRIFT FÜR arme 


eg Elektrizitäts- Werke zu erg 


€  —— Garbe, Lahmeyer & Co., — Aktiengesellschaft, 
| N eziulfabrik für Dynamomaschinen, Elektromotoren u. Transformatoren. $ 


E Dynamomaschinen 


glektrochemischen $ 
Zwecke. 


s Vertreter in allen Staaten 
= und Provinzen Deutschlands. ‘ 


Prospekte und Referenzenliste 
stehen Reflektanten gratis zur ` 
Keis 


A 
En Gë 


Er 
Eat von winem ene m ne 8. 


ekttische Verbrauchsmesser 
der Neuzeit 


für den praktischen Gebrauch dargestellt 


Johannes Zacharias, 
Ingenieur. 


Mit 194 Abbildungen im Text und zahlreichen Tabellen. — 1901. — Preis Mk. 15,—. 


pD rr EE 2 


Lé ó 


a 
4 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. Nr. 37. 


Hartmann & Braun, A.-G., Frankfurt a. M. 


Spezialfabrik elektrischer Messinstrumente für jeden Zweck. 
— llönigl. Preussische Goldene Staatsmedaille, 


se Alle elektrischen Messinstrumente für elektrochemische Zwecke für Wissenschaft und Praxis. e 


Elektrische Temperatur- 
Messapparate 


für niedere bis zu den 
höchsten Temperaturen, 
für direkte Ablesung 
und als Registrier-In- 
strumente zur graphi- 
schen Aufnahme der 
Temperaturkurve. 


pe | 
Höchste EES l 


e .. 
= H Seng = = d bes SS 
EE a en 
[ = en Seis 
Par == ee 


SRi 


Fernmessung. — 


— 
gg 


Einfache ee = e 
Handhabung, O = 
rn == 


Pe Temperatur- 1] SPREE 


Verlag von 
Wilhelm Knapp in Halle a. S 


Ueber die 
Otto Gruson & Co. Ausbildung 


Magdeburg- Buckau | Elektrochemikers. 


Vortrag 


gehalten auf der VII. Haupt- 
versammlung der Deutschen 
E a E Elektrochemischen Gesellschaft 
— = Sr in Zürich. 
"E Durch Anmerkungen und eines 
Anhang erweitert 


Magnetgestelle, Poluehäuen er. 


Richard Lorenz, 
ord. Professor am Ze Po! ytechukus 
in 


fertigen als 
Specialität in 
Flussstahl 


von höchster elektrischer Nutzwirkung 


1901. — Preis 2aMk 


zed by Google 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Nr. 37. 


10. September 1903. 


IX. Jahrgang. 


X. Hauptversammlung 
der Deutschen Bunsen Gesellschaft für angewandte 
physikalische Chemie, 
Sektion X des V. Internationalen Kongresses für angewandte Chemie, 
am 3. bis 8. Juni 1903 zu Berlin. 
Vorträge. 
(Fortsetzung und Schluss.) 
Siebente Sitzung am Montag, den 8. Juni, vormittags 9 Uhr. 


Vorsitzender: Herr Prof. Dr. Lepsius-Griesheim; stellvertretender Vorsitzender: 
Herr Professor Noyes-Paris. 


Vorsitzender: Meine Herren, Sie haben die 
Güte gehabt, mich für die heutige Sitzung als Vor- 
sitzenden zu bestimmen. Ich spreche Ihnen für 
die mir erwiesene hohe Ehre meinen Dank aus. 


Da Herr Bancroft und Herr Kershaw 
nicht anwesend sind und Herr Goldschmidt 
seinen Vortrag auf die nächste Versammlung 
verschieben möchte, nimmt zunächst das Wort 


l Herr H. Sackur-Berlin: 
ÜBER EINRICHTUNG GALVANISCHER ANSTALTEN. 


Der Redner verbreitet sich über die Fort- 
schritte, die die Betriebseinrichtungen der 
galvanischen Anstalten gemacht haben, seitdem 
die Erzeugung des Stroms, statt durch Elemente, 
durch die Dynamomaschine bewirkt worden ist. 
Er erwähnt die Vernickelung der Zinkbleche, 
die Entzinnung des Weissblechs, die Ver- 
besserungen, die die Dynamomaschinen erfahren 
haben, und die Fehler der ersten Maschinen. 
Die Galvanotechnik hat der Elektrochemie sehr 
viel zu verdanken, durch die Einführung von 
Messmethoden, durch die Aufklärung über die 
Zusammensetzung der Bäder und die Spaltung 
der Salze. Die zur Anwendung kommenden 
Gebrauchsmaterialien sind sehr vereinfacht 
worden und ein Grossbetrieb ist in einer gal- 
vanischen Anstalt nunmehr durchzuführen. 

Die durch die Elektrochemiker angeschnittenen 
Fragen, ob die Bäder bewegt und ob sie er- 
wärmt gebraucht werden sollen, sind für die 
Galvanotechnik nicht von solcher Wichtigkeit, 
wie für die Elektrometallurgie, und können nur 
von Fall zu Fall erledigt werden. 

Der Redner kommt alsdann auf die tech- 
nischen Erfordernisse zur Einrichtung einer 
galvanischen Anstalt, auf die Schleiferei, auf 
das Dekupieren und Brennen der Metalle, und 
auf das Kochen und Trocknen. 

Betreffs der Schleiferei empfiehlt er bei 
einer grösseren Anlage, die Maschinen, die 
kleinere Kraft brauchen, und die schweren 
Maschinen, welche viel Kraft nötig haben, ge- 
trennt zu vereinigen. Ueber die Konstruktionen 
der Schleifmaschinen lässt sich der Redner 


nicht aus, da dieselben in Spezialschriften speziell 
behandelt sind, nur das erwähnt er, dass alles, 
was für gewöhnlich in der technischen Welt 
mit Schleiferei und Schleifmaschinen bezeichnet 
wird, für Zwecke der Galvanotechnik gar nicht 
zu brauchen ist. 

Der Redner empfiehlt es als vorteilhaft, in 
einer galvanischen Anstalt einen Kessel mit 
gespannten Dämpfen zur Verfügung zu haben, 
da hierdurch sehr viel Heizungen gespart werden 
und auch manche Erfordernisse bewältigt werden 
können, die mit einfacher Feuerung nicht er- 
reicht werden kann. Er schafft die beim Brennen 
der Metalle entstehenden salpetrigsauren Dämpfe 
durch ein Dampfstrahlgebläse fort, welches in 
ein achtzölliges Thonrohr eingesetzt wird, das bis 
5 m über Dach fortgeführt wird. Die Brenn- 
gefässe stehen auf einem Herd und sind mit 
einer flachen Decke überspannt, welche an ge- 
eigneter Stelle eine Oeffnung hat, die durch 
verbleites Eisenrohr mit dem Tonstrang ver- 
bunden ist. 

Zum Trocknen der fertigen Waren, und der 
wieder zum Trocknen derselben nötigen Späne 
hat der Redner auch einen eignen Schrank 
konstruiert, den er wie nachstehend beschrieben 
hat. Der Kessel steht 3 m von der Wand ab, 
in der sich ein Kamin befindet, und ist mit der 
Wand durch ein Rauchrohr verbunden, das 
noch grosse Hitze fortführt, weil die Heizung 
eines kleinen Kessels nicht sehr ökonomisch 
gestaltet werden kann. 

Es ist nun an die Wand stossend ein flacher 
Kasten horizontal aufgestellt, in welchem sich 
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eine zweizöllige Kupferschlange befindet, und auf 
diesem Kasten ist ein Trockenschrank von ı m 
Breite, Höhe und Tiefe aufgestellt, dessen 
Boden die Kupferschlange ist, die durch einen 
Sielboden abgedeckt ist. Ueber diesem Trocken- 
schrank befindet sich wieder ein breiter Kasten, 
der den Raum zwischen Kessel und Wand aus- 
füllt und so hoch ist, dass das Rauchrohr des 
Kessels mit eingebaut ist. Hier sind nun zwei 


niedrige Etagen hergestellt, die nur 8 cm von- 
einander entfernt sind, in welche eiserne, 
mit Sägespänen gefüllte Kästen eingeschoben 
werden. 

Der Redner spricht zum Schluss die Hoff- 
nung aus, dass die vielen chemischen Fragen, 
die in der Galvanotechnik noch offen sind, 
durch die Forschungen der Elektrochemiker 
noch Lösung finden. 


Herr Direktor H. Nissenson-Stolberg und Herr Privatdozent Dr. H Danneel-Breslau: 


DIE QUANTITATIVE FÄLLUNG UND TRENNUNG VON METALLEN 
DURCH ELEKTROLYSE. 


Der Vortragende (H. D.) verzichtet in An- 
betracht des Zeitmangels auf eine eingehende 
Wiedergabe des Referates und greift nur einige 
Stellen heraus. Die Einteilung des Themas liegt 
in den beiden Fragen: „Was können wir in der 
Elcktrolyse? und was wissen wir in der Elektro- 
lyse?“ 

Ueber die quantitative Abscheidung der 
Mctalle sind eine sehr grosse Anzahl schöner 
und erfolgreicher Arbeiten gemacht worden; der 
Zweck cincs Teils der heutigen Mitteilungen ist 
aber, nur dicjenigen Methoden zu besprechen, 
die sich in der Technik eingeführt haben, d. h. 
die so ausgearbcitet worden sind, dass sie nicht 
allzu grosse Aufmerksamkeit bei ihrer Aus- 
führung verlangen. 

Herr Nissenson zählt zur Beantwortung der 
ersten Frage zunächst die Gründe auf, die den 
elcktrolytischen Bestimmungen vor den che 
mischen gewisse Vorteile gewähren, und be 
schreibt dann die in Stolberg benutzte Bc- 
stimungsmethode für eine Reihe von Metallen, 
wie folgt. 

Blei. Zur Bestimmung des Bleies wenden 
wir 0,5 bis ı g Substanz an, welche in 30 ccm 
Salpetersäure von 1,4 spez. Gew. durch Kochen 
gelöst werden. Die Lösung wird mit heissem 
Wasser versetzt und aufgekocht, in eine ge- 
wogene Platinschale von etwa 180 ccm Inhalt 
filtriert und etwa eine Stunde mit einem Strom 
von ND 100 = 1,5 Ampere elcktrolysiert. Das 
Blei scheidet sich als Superoxyd an der als 
Anode verwendeten Schale ab, wird bei 180 bis 
190° getrocknet und gewogen. Der Nieder- 
schlag löst sich sehr leicht, wenn man in die 
Schale verdünnte Salpetersäure giesst und einen 
Kupfer- oder Zinkstab eintaucht und damit den 
Boden der Schale berührt. Mit etwa sechs 
Schalen kann man täglich bequem 48 Blei- 
bestimmungen machen. Abgesehen davon, dass 
man eine Ersparnis an Zeit erreicht, sind auch 
die Kosten viel geringer, da man bei der Be- 
stimmung des Bleies als Sulfat zum Glühen 
Porzellantiegel verwendet, welche sehr oft er- 
neuert werden müssen. 


Kupfer. Das Kupfererz oder die Legierung, 
in der kein As, Sb, Sn, Bi, Hg und Ag vor- 
handen ist, wird in ıo ccm HNO, von 
1,4 spez. Gew. gelöst und direkt der Elektrolyse 
unterworfen. Da in der Regel Blei neben 
Kupfer vorkommt, das Blei aber als Superoxyd 
an der Anode, das Kupfer hingegen als Metall 
an der Kathode abgeschieden wird, so ist es 
möglich, beide Metalle gleichzeitig zu bestimmen. 
Ist viel Blei vorhanden, so ist es zweckmässig, 
die Schale wegen ihrer grösseren Oberfläche 
als Anode zu benutzen. Stromdichte ı bis 
1,5 Ampere. Bei Anwesenheit von As oder Sb 
ist es zweckmässiger, das Erz in konzentrierter 
Schwefelsäure zu lösen, das Filtrat aufzukochen 
und mit einer kochend heissen Lösung von 
unterschwefligsaurem Natron (für 0,1 g Cu etwa 
Na, S, O3) zu versetzen; der Niederschlag ab- 
filtriert, gut ausgewaschen und nach dem 
Trocknen in einem Porzellantiegel zuerstschwach, 
dann stark geglüht, wodurch sich Arsen und 
Antimon verflüchtigen. Der Rückstand von 
Kupferoxyd wird in Io ccm Salpetersäure gelöst 
und wie oben elektrolysiert. 

Antimon. Das Antimon kommt in Erzen 
und Legierungen vor. Zur Bestimmung des 
Antimons in einer Legierung wenden wir je 
nach dem Gehalt an Antimon os bis ı g Sub- 
stanz an. Wir lösen bei Anwendung von tg 
Substanz in etwa 3 ccm HNOỌO,, vom zpez. Gew. 
1-4, 12 ccm H,O und ı bis 2 g Weinsäure in 
der Wärme. Zu der klaren Lösung setzen wir 
3 ccm konzentrierter H, SO, und dampfen ab, 
bis die HNO, vertrieben ist. Nach dem Er- 
kalten nehmen wir mit 77,0 auf und filtrieren 
das Bleisulfat ab. Das Filtrat wird so lange 
mit Natriumhydroxyd versetzt, bis die Lösung 
alkalisch rcagiert, dann werden 50 ccm einer 
kaltgesättigten Na, S- Lösung zugefügt, auf- 
gekocht, filtriert und heiss elektrolysiert. Strom- 
dichte 1,5 bis 1,7 Ampere. 

Zinn. Das Zinn kommt für uns nur in 
Betracht in Form von Legierungen, und zwar 
meist mit Antimon, was eine Trennung der 
beiden Metalle erforderlich macht. Die Legierung 
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wird in HNO und Weinsäure, wie es bei den 
Antimonlegierungen angegeben wurde, gelöst, 
jedoch ist ein grösserer Zusatz von Weinsäure 
erforderlich, besonders, wenn viel Zinn in der 
Legierung vorhanden ist. Sobald die Legierung 
gelöst ist, wird bei Anwesenheit von Blei H, SO, 
zugesetzt und verdampft, bis die Salpetersäure 
verjagt ist, der Rest mit etwas Wasser ver- 
dünnt, filtriert, mit Na OF neutralisiert, dann 
mit etwa 8o ccm einer kalt gesättigten Lösung 
. von Na, S versetzt, aufgekocht und elektrolysiert. 
Falls kein Pb vorhanden ist, kann man gleich 
die salpetersaure Lösung mit Na OH neutralisieren 
und wie oben angegeben fortfahren. Bei der 
Elektrolyse scheidet sich nur das Sb aus. Die 
sämtliches Zinn enthaltende Lösung wird mit 
25 bis 30 g Ammoniumsulfid erhitzt. Aus der 
so entstandenen Ammoniumsulfostanatlösung 
scheidet sich das Zinn bei einer Stromdichte 
von ND 100 = 1,5 Ampere in ein bis zwei 
Stunden sehr schön ab. Wenn die Legierung 
viel Zinn und wenig Antimon enthält, so ist 
es zweckmässig, das abgeschiedene Antimon, 
welches etwas Zinn enthält, in DH NO, zu lösen, 
mit Va OH zu neutralisieren, mit Schwefelnatrium 
zu versetzen und nochmals zu elektrolysieren, 
wobei man das Antimon frei von Zinn erhält. 
Bei Erzen und Aschen giebt die trockene Probe 
sehr gute Resultate. Man wendet 5 g Substanz, 
15 g einer Mischung von ı Teil schwarzem 
Fluss (1 Teil Weinstein und 3 Teile Salpeter 
in einem eisernen Löffel erhitzt), ı Teil Borax, 
4 Teilen Soda und ı,5 g Holzkohle an. Man 
mengt gut durch, wendet als Decke Kochsalz 
an, und schmilzt in einem Tontiegel im Wind- 
ofen ein. In dem Regulus, welcher ausser Sn 
auch Pb, Cu und Sb enthalten kann, wird das 
Sn wie vorhin angegeben bestimmt. Auch 
kann man das Sn statt aus Schwefelammonium- 
lösung aus saurem oxalsauren Ammon scheiden. 
Man versetzt das Filtrat von Antimon mit 
H,SO,, kocht und setzt HO zu, die aus- 
geschiedene Zinnsäure löst man in saurem 
oxalsauren Ammon. Aus dieser Lösung scheidet 
sich das Sn bei einer Stromdichte von AN. D 100 = 
1,5 Ampere sehr gut ab. 

Kobalt und Nickel. Diese Metalle kommen 
bei uns ausschliesslich in Speisen vor, in denen 
Arsen, Kupfer, Kobalt und Nickel zu bestimmen 
sind. Wir erhitzen 5 g der feingepulverten 
und bei 100° C getrockneten Substanz in 15 ccm 
konzentrierter Schwefelsäure auf dem Sandbade, 
bis der Rückstand weiss erscheint, nach dem 
Erkalten wird mit Wasser verdünnt und auf- 
gekocht, der Rückstand abfiltriert und das Filtrat 
mit H, S gesättigt. Das As und Cu fallen da- 
bei rasch aus, da durch das Auflösen in H, SO, 
das As als As,O, in Lösung geht. Das Filtrat 
von Schwefelwasserstoff- Niederschlag wird in 


einen 500 ccm Kolben gebracht, zur Verjagung ' 


des A,S erhitzt, dann mit H,O, oxydiert, mit 
150 ccm NH, und 10 g (NH) SO, versetzt, 
aufgekocht und nach dem Erkalten mit Wasser 
auf soo ccm aufgefüllt. oo ccm = ı g Sub- 
stanz werden abfiltriert, aufgekocht und mit 
einer Stromdichte von ND 100 = 1,5 Ampère 
elektrolysiert, wobei sich Co + Ni zusammen 
abscheiden. Nachdem die beiden Metalle ge- 
wogen sind, löst man sie vorsichtig in sehr 
wenig HNO, auf, dampft die Säure ab, spült 
mit etwas Wasser in ein kleines Bechergläschen, 
versetzt mit etwa 2 g KNO, und giebt noch 
einige Tropfen Essigsäure zu. Das Co fällt als 
Kaliumkobaltnitrit rasch aus. Man filtriert, 
wäscht mit einer konzentrierten Lösung von 
K,SO, aus, löst den Niederschlag in heisser 
H, SO, und dampft ab, bis H, SO,- Dämpfe 
auftreten. Nach dem Erkalten versetzt man 
mit 25 ccm NA, und 2 g (NWH SO,, kocht 
auf und elektrolysiert mit ND 100—= 1,5 Ampere. 
Das Co scheidet sich sehr rasch ab. Der Ge- 
halt an Nickel ergiebt sich aus der Differenz. 

Man kann die Bestimmung von Co + Ni 
auch folgendermaassen ausführen: xro g Nickel- 
speise werden mit 40 g arsenigsaurem Natrium, 
15 g einer Mischung von ı Teil schwarzem 
Fluss (1 Teil Weinstein + 3 Teile Salpeter in 
einem eisernen Löffel erhitzt), ı Teil Borax und 
4 Teilen Soda gemischt und im Tontiegel im 
Windofen eingeschmolzen. Der Regulus besteht 
aus As, Cu, Ni und Co. Der Regulus wird 
zerkleinert und in etwa 20 ccm einer kon- 
zentrierten Lösung von Brom in Salzsäure ge- 
löst. Die Lösung wird abgedampft und mit 
15 ccm A, SO, (1:2) gekocht, bis die weissen 
Dämpfe der 7, SO, auftreten. Nach dem Er- 
kalten wird mit Wasser aufgenommen, M, S 
eingeleitet, das Schwefelkupfer abfiltriert, das 
Filtrat mit H, O, oxydiert und mit 40 ccm NA, 
versetzt. Es wird dann aufgekocht und 
elektrolysiert. 

Bei Co- Ni-Erzen verwende ich 2 g Substanz, 
etwa 2,5 g Arsenigsaures Natrium, 0,15 g Eisen- 
pulver und ı5g Mischung. Diese Methode liefert 
sehr rasch sehr gute Resultate. 

Zink. Zur Bestimmung des Zinks auf 
elektrolytischem Wege löse ich 0,5 g bis ı g 
des Erzes oder der Legierung in Königswasser 
und dampfe mit H, SO, ab. Bei Gegenwart 
von Metallen der H,S-Gruppe werden diese 
ausgefällt. Das Filtrat wird gekocht, mit Æ O, 
oxydiert, mit AN, gefällt und der Niederschlag 
von Fe, Mn und AO in H, SO, gelöst und 
nochmals mit NWH, gefällt. Es wird abfiltriert, 
die vereinigten Filtrate mit einem Ueberschusse 
von Weinsäure versetzt, aufgekocht und elek- 
trolysiert. Als Anode wende ich eine Platin- 
schale und als Kathode ein Messingdrahtnetz 
von 7 cm Durchmesser an, den Messingdraht 
befestige ich an der Scheibe mittels kleiner, 
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runder Messingnieten. Die Kathode wird zuerst 
in einer Quecksilberlösung elektrolytisch amal- 
gamiert. Man kann bequem 0,3 g Zink in einer 
Stunde elektrolytisch mit einem Strome von 
1,6 Ampere bei 3,6 Volt niederschlagen. Die 
Abscheidung ist eine tadellose. 

Kadmium. Als elektrolytische Bestimmungs- 
methode hatsichdievonClassen gutbewährt. 0,5g 
Schwefelkadmium werde in einigen Kubikcenti- 
metern Königswasser gelöst, die Lösung ab- 
gedampft, dann mit Wasser aufgenommen, mit 
10g Ammoniumoxalat versetzt, aufgekocht und 
zur Elektrolyse in eine Platinschale gebracht; 
als Kathode wende ich ein Messingdrahtnetz (mit 
Quecksilber amalgamiert) an. Um die bei der 
Elektrolyse zerstörte Oxalsäure zu ersetzen, gebe 
ich sofort nach Stromschluss etwas feste Oxal- 
säure zu, die sich dann allmählich auflöst. Strom- 
dichte ND 100 = 1,5 Ampere. 


Der Vortragende geht nunmehr auf die 
zweite Frage ein: „Was wissen wir über die 
Elektroanalyse?“ Diese teilt er wieder in zwei 
Unterabteilungen, und zwar: „Unter welchen 
Umständen scheiden sich die Metalle überhaupt 
ab?“, und „Wann scheiden sie sich gut ab, d.h. 
in kohärenter und wägbarer Form?“ 

Auf die erste Frage giebt uns ohne weiteres 
die Nernstsche Formel Aufschluss, aus der 
wir, wenn wir die Lösungstensionen sämtlicher 
Metalle kennten, ohne weiteres die Spannung 
entnehmen könnten, welche wir benutzen müssen, 
um die Metalle voneinander zu trennen. Es 
handelt sich bei der Elektroanalyse stets um 
eine Metalltrennung, denn da wir stets in 
wässeriger Lösung arbeiten, ist das zu be- 
stimmende Metall mindestens von Wasserstoff 
zu trennen. 

Ferner giebt uns die Nernstsche Formel 
ohne weiteres Aufschluss darüber, wie gross 
wir die lonenkonzentrationen der Metalle wählen 
müssen, um eine leichte und bequeme Trennung 
zu erreichen, bei der wir nicht gezwungen sind, 
die Arbeitsspannung absolut konstant zu halten, 
sondern Spielraum für eine mehr oder minder 
grosse Stromdichte haben. 

Wir sehen dann aus der Gleichung auch 
direkt, worauf wir unsere experimentelle Arbeit 
richten müssen, um das Gebiet der Elektro- 
analyse vollkommen zu beherrschen. Wir müssen 
die Lösungstensionen aller Metalle kennen zu 
lernen suchen und müssen ferner Aufschluss 
haben über die lonenkonzentration in denjenigen 
Lösungen, die zu elektroanalytischen Zwecken 
benutzt werden sollen. 

Der Redner weist darauf hin, dass wir 
leider, besonders in letzterer Beziehung, sehr 
wenig Kenntnisse haben. Es sind zwar viele 
erfolgreiche und schöne Untersuchungen über 
die Konstitution von Lösungen gemacht werden, 
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aber gerade über die Konstitution derjenigen 
Lösungen, die wir zu elektroanalytischen Zwecken 
benutzen, wissen wir herzlich wenig. Redner 
ist deshalb der Ansicht, dass es jetzt an der 
Zeit ist, mit der bisher geübten und auch 
bis vor nicht langer Zeit einzig möglichen 
Arbeitsweise in der Elektroanalyse zu brechen. 
Wir dürfen nicht mehr weitere Methoden aus- 
probieren, sondern wir müssen diejenigen 
Methoden, die sich bis jetzt in Wissenschaft 
und Technik eingebürgert haben, systematisch 
theoretisch prüfen. Wir sind bis jetzt gezwungen, 
uns zu eng an die Vorschriften der Herren zu 
halten, die die Methoden ausgearbeitet haben; 
nur durch systematische Durcharbeitung gelangen 
wir dazu, auch die Gründe zu wissen, wegen 
welcher wir uns an diese Vorschriften halten 
müssen, und damit erfahren wir dann auch, wo 
und in welcher Richtung wir uns etwas mehr 
Freiheit gestatten dürfen. 


Nunmehr geht der Redner auf den zweiten 
Teil dieser Frage ein: „Wie scheiden sich die 
Metalle aus?“ Es ist bekannt, dass die Metalle 
oft die unangenehme Eigenschaft haben, sich 
unter gewissen Umständen schwammig, d. h. 
in zu kleinkrystallinischer Form abzuscheiden, 
wodurch sie sich einer sauberen und zuverlässigen 
quantitativen Bestimmung zu entziehen wissen. 
Auch scheiden sich die Metalle oft in zu gross- 
krystallinischer Form ab, wie z. B. das Silber 
im Silbervoltameter, ein Umstand, der oft zu 
Verlusten beim Auswaschen Anlass giebt. 

Man hat wohl den Satz aufgestellt, dass die 
Metalle sich glatter abscheiden, wenn sie sekundär 
ausgefällt werden. Referent weist darauf hin, 
dass man, wenn überhaupt, wohl nur in sehr 
seltenen Fällen von einer sekundären Ausfällung 
von Metallen sprechen dürfe. Dass z.B. die 
Silberausfällung aus Cyankalilösung nicht sekun- 
där ist, geht aus einer einfachen Rechnung nach 
der Nernstschen Formel hervor, denn, wenn das 
Kalium vor dem Silber ausgeschieden würde, so 
müsste die Konzentration der Silberionen kleiner 
als oo sein, während die Potentialmessungen 
eine Silberionenkonzentration von r07 wahr- 
scheinlich machen. Auch Wasserstoff kann nicht 
das primär ausgeschiedene Ion sein, sonst müsste 
die Konzentration der A-Ionen etwa 0,4 - 107° 
sein, d. h. die Cyankaliumlösung müsste schwach 
sauer sein, sie ist aber stark alkalisch. Dass 
aus einer Kochsalzlösung Kaliumionen nicht 
primär ausfallen können, ergiebt ebenfalls die 
Rechnung. Es müssten dann etwa 10% Kilo 
Kaliumionen in einem Kilo Lösung sich be- 
finden, und das ist nicht sehr wahrscheinlich. 
Referent schlägt folgende Fassung für den Vor, 
gang bei der Alkalisalzelektrolyse vor: 

„An der Kathode werden Wasserstoffionen 
entladen, es bleiben dort also OF/'-Ionen 
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zurück, die Lösung wird dort alkalisch; an der 
Anode gehen z. B. O'-Ionen heraus, es bleiben 
Wasserstoffionen übrig, die Lösung wird dort 
sauer. Dass keine Anhäufung von unvermählten 
H'- oder OH'-Ionen stattfindet, dafür sorgt die 
Stromleitung, die der Anodenseite Anionen, der 
Kathodenseite Kationen zuführt, und zwar ent- 
sprechend der Wanderungsgeschwindigkeit dieser 
lonen.“ 


Was nun die ungleichmässige Abscheidung 


der Metalle in den verschiedenen Lösungen 


anlangt, so hat sich der Referent folgendes 
Bild gemacht: Denken wir uns eine unebene 
Elektrode mit Höckern und vertieften Stellen 
in einer Lösung von z.B. AgKCN,; da der 
Strom sich stets den Weg aussucht, der am 
bequemsten ist, die Metalle aber einen kleineren 
Widerstand aufweisen als der Elektrolyt, so 
werden die Stromlinien sich nach den erhöhten 
Stellen hin zusammendrängen; dadurch aber tritt 
an diesen Stellen Verarmung an Silberionen 
ein. Infolgedessen erhöht sich dort die Ab- 
scheidungsspannung gemäss der Nernstschen 
Formel, der Weg an diesen Stellen ist nun- 
mehr für die Stromlinien nicht mehr der be- 
quemste, sie wenden sich jetzt den tieferen 
Stellen zu, bis auch dort Verarmung an Silber- 
ionen eintritt, und so fort. Es folgt das all- 
gemeine Resultat, dass bei mittleren Strom- 
dichten die Stromlinien überhaupt keine 
Stellen der Kathoden besonders be- 
vorzugen können, sondern dass der 
Ueberzug gleichmässig sein muss. Die 
Ausnahmen hiervon, sowie der Unterschied 
zwischen komplexen und einfachen Lösungen 
ergeben sich aus folgender Ueberlegung: 

Die Verarmung der Metallionen wird hervor- 
gerufen 

a) in jeder Lösung durch Abscheidung der 
Metallionen; 

b) in allen Komplexsalzen durch Anhäufung 
von lonen des mit dem Metallsalz die kom- 
plexe Verbindung bildenden Salzes, z.B. der 
CN'-Ionen in AgKC,N, Lösungen, wodurch 
die Konzentration der Silberionen dem Massen- 
wirkungsgesetz zufolge zurückgedrängt wird: 

K` + 4e CN K-+4Ag+2CN‘; 

c) durch Fortführung des Metalls durch den 
Strom, die bei allen denjenigen komplexen 
Salzen stattfindet, die das abzuscheidende Metall 
im komplexen Anion enthalten. Bei solchen 
Lösungen wird das Metall von der Kathode 
weggeführt, und zwar vorzugsweise an den- 
jenigen Stellen, wo die meisten Stromlinien ein- 
treten. 

Der Verarmung wirken entgegen: 

Iı. die Diffusion. Dieselbe ist dort am 
grössten, wo die Verarmung am grössten ist, 
und wo ferner der grösste Diffusionsquerschnitt 
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ist; letzteres ist aber der Fall an den Ecken 
und Kanten, und daher kommt es (im Verein 
mit der Verteilung der Stromlinien durch den 
Elcktrolyten), dass die Kanten und Ecken bei 
der Metallabscheidung bevorzugt werden; 

2. die Nachlieferung der lonen durch 
Dissociation. Solange aber die Dissociations- 
geschwindigkeit sehr gross gegenüber der Ge- 
schwindigkeit der Zu- und Fortführung der 
Ionen durch die übrigen Erscheinungen ist 
— und das ist bei allen gut depolarisierenden 


Stoffen anzunehmen —, hat die Nachlieferung 
durch Dissociation keinen Einfluss auf unsere 
Betrachtungen; 

3. bei einfachen Salzen und denjenigen 


komplexen Salzen, die das Metall im Kation 
enthalten, wird der Verarmung durch Zuführung 
von Metall durch den Strom entgegengewirkt, 
und zwar vorzugsweise an denjenigen Stellen, 
wo die meisten Stromlinien eintreten; 

4. durch Lokalströme. Sollte die Verarmung 
an der Elektrode ungleichmässig eintreten, so 
würden sich an derselben kurz geschlossene 
Konzentrationsketten ausbilden, die die ungleich- 
mässige Verarmung sofort rückgängig machen 
würden. In Wirklichkeit sagt dies nichts anderes, 
als dass die Stromlinien sich nicht ungleich- 
mässig über die Oberfläche verteilen können. 

Hierdurch ergiebt sich nun der Unterschied 
zwischen den komplexen und einfachen Salzen. 
Bei den komplexen Salzen, die das Metall im 
Anion enthalten, wirken a, b, c, ı und 2; dort 
wird also das Metall am leichtesten gleichförmig 
ausfallen. Bei Komplexsalzen, die das Metall 
im Kation enthalten, wirken a, b, ı und 2. Bei 
einfachen Salzen wirken a, 1, 2 und 3; bei 
diesen werden also am leichtesten ungleiche 
Abscheidungen vorkommen. 

Ist die Stromdichte so klein, dass die 
Diffusion Zeit genug hat, Verarmungen an der 
ganzen Elektrode zu verhindern, so liegt kein 
Grund mehr vor, dass die Stromlinien sich 
nicht die höchsten Stellen zum Eintritt aus- 
suchen: das Metall wächst zu grossen, wohl- 
ausgebildeten Krystallen aus, wie beim Silber- 
voltameter bei kleineren Stromdichten. Bei 
Stromdichten dagegen, wo die der Verarmung 
an Metallionen entgegenwirkenden Vorgänge 
dieselben nicht ganz verhindern können, muss 
das Metall gleichmässig ausfallen. Wäre dies 
nicht, so würden wir überhaupt niemals einiger- 
maassen glatte Metallüberzüge bekommen können. 
Ist die Stromdichte dagegen so gross, dass 
die Konzentration der Metallionen an der 
Elektrode einen Wert unterschreitet, der das 
Entladungspotential des Metalles dem des 
Wasserstoffes gleichmacht, so bekommen wir 
kleinkrystallinisches, durch die Mitabscheidung 
des Wasserstoffes locker gemachtes Metall, d.h. 
Schwamm, besonders leicht bei denjenigen 


Metallen, die mit Wasserstoff leicht eine Legierung 
oder Verbindung eingehen, wie Silber, Platin, 
Gold u. s.w. 

Man kommt zu dem gleichen Resultat, dass 
sich bei kleinen Stromdichten Metall gross- 
krystallinisch, bei mittleren gleichförmig, bei 
grossen aber schwammig, d.i. in kleinen, locker 
sitzenden Krystallen, abscheidet, wenn man den 
Vorgang der Abscheidung so auffasst, dass nach 
der Entladung sich eine an Metallatom über- 
sättigte Lösung in unmittelbarer Nähe der 
Elektrode bildet, die sich durch den rein 
chemischen Vorgang der Krystallisation an den 
vorhandenen Krystallkeimen der Elektrode aus- 
löst und dann gut ausgcbildete Krystalle bei 
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kleinen Stromdichten und schwacher Ueber- 
sättigung liefert, weil der Materie Zeit gelassen 
wird, sich zu krystallinischem Gefüge zu ordnen 
und die Stromlinien an den vorhandenen 
Krystallen vorzugsweise eintreten; dass ferner 
bei mittleren Stromdichten krystallinischer Nieder- 
schlag entsteht, aber die Krystalle zu ihrer Aus- 
bildung der Beschränkung der gleichmässigen 
Abscheidung auf der Elektrode unterworfen 
sind; dass schliesslich bei hohen Stromdichten 
und starker Uebersättigung an Metallatom kleine 
Krystalle entstehen, die durch Mitabscheidung 
des Wasserstoffes zu einem lockeren Gefüge, 
dem Schwamm, zusammentreten. 


Diskussion. 


F. Foerster-Dresden: Meine Herren, die 
Elektroanalyse ist ja ein ungemein lange be- 
arbeitetes Feld, vielleicht das zuerst eingehender 
bearbeitete Feld der Elektrochemie, und trotzdem 
bin ich seit einiger Zeit, seitdem ich in meinem 
Laboratorium systematische Versuche darüber 
anstelle, zu der vielleicht ketzcrischen Ansicht 
gelangt, dass es wohl wenige Gebiete der 
Elektrochemie giebt, die so im Argen liegen, 
wie es mit der Elektroanalyse der Fall ist. 
Selbst wenn man sich mit den einfachsten Ver- 
hältnissen beschäftigt, findet man immer wieder 
Angaben, die nicht genau sind, und wo man 
glaubt, dass längst die Sache erledigt ist, muss 
das systematische Experiment noch einsetzen, 
um Klarheit zu schaffen. Ich brauche nur an 
die allereinfachste Bestimmung, an die Be- 
stimmung des Kupfers aus Kupfersulfatlösung 
bei Gegenwart von Salpetersäure zu erinnern. 
Die Dinge liegen dort noch keineswegs so klar, 
wie man das eigentlich wünschen sollte. 

Weshalb ich hier das Wort ergreife, ist, 
dass ich die Herren, die sich auf dem Gebiete 
der Elektrolyse beschäftigen, bitten möchte, viel- 
leicht ihr Augenmerk doch auch darauf hin zu 
richten, ob es immer wünschenswert ist, neue 
analytische Methoden auszuarbeiten, oder ob es 
nicht viel wichtiger ist, sich erst einmal darüber 
klar zu werden, ob die vorhandenen Methoden 
nicht brauchbar sind (Sehr richtig!), beziehungs- 
weise da, wo sie uns als unbrauchbar erscheinen, 
zu erforschen, warum sie unbrauchbar sind. 


Meine Herren, die Analyse gilt vielfach als 
eine Kunst. Es erfordert ja allerdings oft eine 
gewisse Kunstfertigkeit, wenn man sich bemüht, 
schliesslich für irgend einen Zweck mit vieler 
Sorgfalt bestimmte Bedingungen heraus zu finden, 
unter denen dieser Zweck erreicht werden kann. 
Aber, meine Herren, eine Analyse ist die Be- 
nutzung wissenschaftlicher Prinzipien und keine 
Kunst. Es wäre viel wichtiger, dass man genau 
feststellt, unter welchen Bedingungen einVerfahren 


geht und auch unter welchen es nicht geht, und 
warum es unter diesen Verhältnissen nicht geht. 
Dann wird das vielfache Misstrauen, welches, 
wie ich wohl sagen kann, auch gegenüber 
der Elektroanalyse in durchaus unberechtigtem 
Maasse herrscht, verschwinden. Ich glaube, man 
wird hier als Grundsätze vielleicht Dinge aus- 
sprechen müssen, die zwar sehr einfach sind, aber 
doch nicht immer beobachtet werden, so z. B., 
dass man keine Zusätze zu Elektrolyten macht, ehe 
man nicht bewiesen hat, dass sie nötig sind, 
oder dass man nicht Apparate benutzt, bei 
welchen ungleichförmige Stromdichtenverteilung 
in der Natur der Apparate liegt, während man 
doch Apparate hat, bei denen das vermieden wird, 
Nachdem wir in der Lage sind, die Clemens 
Winklersche Drahtnetz-Elektrode zu benutzen, 
halte ich, abgesehen von dem Kostenpunkt, es 
für verfehlt, in der Elektroanalyse noch da, wo 
es nicht auf glatteste Oberfläche ankommt, die 
Platinschale oder gar den Konus zu benutzen. 


Schliesslich glaube ich, dass selbst die Frage, 
wann man ein Metall elektroanalytisch ab- 
scheiden kann oder nicht, an sich noch gar 
nicht so klar beantwortet ist, wie es notwendig 
wäre. Es herrschen da noch Vorurteile. So ist 
es ja z. B. erst kürzlich gefunden worden, dass 
man aus ganz stark sauren Lösungen, was man 
nicht erwartet hatte, das Kadmium abscheiden 
kann, einfach aus schwefelsauren Lösungen, 
dass die Cyankaliumzusätze u. s.w. ganz über- 
flüssig sind. Das hat sich feststellen lassen 
nach voraufgegangenen theoretischen Ueber- 
legungen, die wir ja der Arbeit Casparis aus 
dem Nernstschen Laboratorium verdanken. Aus 
der Nernstschen Formel unter Berücksichtigung 
der Wirksamkeit von Depolarisatoren im Elektro- 
lyten lässt sich die Frage der quantitativen Ab- 
scheidung der Metalle ganz genau darlegen, und 
auch da werden gewisse rätselhafte Erscheinungen, 
die man häufig als beobachtet in der Litteratur 
angegeben findet, sich ohne weiteres als ganz 
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selbstverständlich und von der Theorie voraus- 
zusagen ergeben. 


Also meine Bitte geht dahin, dass die Herren, 
die elektroanalytisch arbeiten, vielleicht sich 
auch die Gesichtspunkte vor Augen führen, dass 
wir da systematisch vorgehen. 


G. Bodländer-Braunschweig: Es scheint 
mir einigermaassen bedenklich, aus den elektro- 
motorischen Kräften zu berechnen, ob ein Metall 
. sich primär oder sekundär abscheidet. Nach 
der Schlussfolgerung, nach der Kollege Danneel 
berechnet hat, dass sich Kalium nicht vor dem 
Silber aus einer Silber-Cyankaliumlösung ab- 
scheiden könnte, würde man auch berechnen 
müssen, dass sich Zink niemals vor Wasserstoff- 
ionen abscheiden kann. Man würde für die 
Konzentration, die Zink haben müsste, damit es 
sich aus einer sauren Lösung vor dem Wasser- 
stoff ausscheidet, eine unmöglich grosse Zahl 
berechnen. Nun ist ja bekannt, dass diese Er- 
scheinung erklärt worden ist und sehr gut er- 
klärt wird durch die Ueberspannung, dass 
der Wasserstoff, ehe er sich gasförmig ent- 
wickelt, an der Zinkelektrode eine sehr hohe 
Uebersättigung erhält, und dass er infolgedessen 
in der Spannungsreihe an eine andere Stelle 
tritt. Aber dasselbe kann auch eintreten, wenn 
wir eine Silber-Cyankaliumlösung elektrolysieren. 
Da kann auch der Wasserstoff, der unter Depo- 
larisation des primär abgeschiedenen Kaliums 
frei wird, sich übersättigen und dadurch so hoch 
in der Spannungsreihe aufrücken, dass er edler 
wird als das Silber. Dann. kann das Kalium 
sich auch in kleinen Mengen im Metall lösen 
und sekundär mit dem Silbercyanidion reagieren. 
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Wenn sich Kalium im Elektrodenmetall auch 
nur spurenweise löst, würde natürlich die Span- 
nung, um die ersten Atome Kalium abzuscheiden, 
so niedrig werden können, dass das Kalium 
edler wird, als irgendwelches Metall. Es hängt 
das ja nur ab von der Konzentration der Kalium- 
atome in der Platinelektrode. | 

Für den zweiten Punkt, den Herr Kollege 
Danneel erwähnt hat, die Bildung der 
schwammigen Niederschläge aus einfachen Salzen, 
für ihr Ausbleiben bei komplexen Salzen giebt 
er eine sehr schöne Erklärung. 

Die Abwanderung der Komplexionen von 
hervorragenden Stellen der Kathode erklärt sehr 
gut die geringe Metallkonzentration an diesen 
und die Abscheidung an den tieferen Stellen. 

Ich glaube aber, dass vielleicht auch die 
Langsamkeit der Neubildung der in äusserst 
kleiner Menge vorhandenen Silberionen eine 
Rolle spielt, dass zunächst an der Spitze die 
freien Silberionen — ich bin ja im wesentlichen 
derselben Ansicht, wie Kollege Danneel — 
abgeschieden werden, dass aber bei der äusserst 
kleinen Anzahl der Silberionen diese schnell 
verbraucht werden, und dass der Zerfall des 
Ag(CN),-Komplexes langsam eintritt und des- 
wegen jetzt Silber an den tieferen Stellen ab- 
geschieden wird, weil da die Silberionen noch 
vorhanden sind. . Dann erst wird allmählich der 
Komplex weiter zerfallen. Also diese Langsam- 
keit des Zerfalls, auf die neuerdings Le Blanc 
aufmerksam gemacht hat, mag vielleicht dabei 
eine Rolle spielen, dass das Silber und ähn- 
liche Metalle sich aus komplexen Lösungen 
gleichmässig und glatt an der Kathode ab- 
scheiden, während sie aus Lösungen einfacher 
Salze krystallinische Niederschläge bilden. 


Herr Professor G. Monti-Turin: 
ÜBER DIE GEWERBLICHEN ANWENDUNGEN DER KONZENTRATION 
VON LÖSUNGEN DURCH GEFRIEREN UND ERZEUGUNG VON KÄLTE DURCH 
EINWIRKUNG KONZENTRIERTER LÖSUNGEN AUF EIS. 


Die zahlreichen Versuche, welche man ge- 
macht hat, um die Konzentrierung von Flüssig- 
keiten, besonders des Weines, durch Gefrieren 
im grossen zu verwenden, sind missglückt wegen 
der Schwierigkeiten, die nützlichen Teile voll- 
ständig vom Eise zu trennen und auch wegen 
der sehr energischen Einwirkung, welche die in 
Ozon verwandelte Luft und einige konzentrierte 
Säuren auf die Weine und den Saft von einigen 
Früchten ausübt. 
© Von der italienischen Gesellschaft für künst- 
liches Eis mit dem Studium des Problems der 
Verbesserung der schwachen Weine von Igor 
betraut, habe ich in einer Reihe von Versuchen 
gefunden, dass die im Wein, im Bier und im 


allgemeinen in allen alkoholischen süssen und 
sauren Lösungen aufgelösten Substanzen sich 
zuerst in dem Wasser, welches zwischen den 
Krystallen des reinen Eises gelagert ist, kon- 
zentrieren; ferner wenn man Wein, Bier oder 
alle anderen Lösungen bei einer Temperatur 
von 2f-+.2, (worin £ der Schmelzpunkt — 
immer negativ — der ursprünglichen Lösung 
ist) in einer Röhre von genügender Höhe 
gefrieren lässt, und die Röhre in ihrem 
unteren Teile isoliert, sodann das Eis in dem 
oberen Teile schmelzen. lässt, so verdrängt 
das Schmelzwasser vollständig die nützlichen 
Teile, welche dem Eise zwischengelagert sind, 
und man erhält zuerst die konzentrierte Lösung 
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und schliesslich immer mehr verdünnte kleine 
Wasser (petites eaux) Wenn man bei den 
folgenden Operationen diese kleinen Wasser, 
welche man vorher bis auf ihren Schmelzpunkt 
abgekühlt hat, sehr langsam auf eine andere, 
genügend hohe, vollständig isolierte, mit ge- 
frorener Lösung gefüllte Rohre filtriert, schmilzt 
das Eis fast nicht, und die im zwischengelagerten 
Wasser gelösten Substanzen werden verdrängt, 
so dass man einerseits reines Eis, anderseits 
kondensierte Lösungen und kleine Wasser erhält, 
welche man auf eine neue Quantität gefrorener 
Lösung filtriert und so fort bis zu einer un- 
begrenzten Anzahl von Operationen. 

Die unlöslichen Substanzen in der konzen- 
trierten Lösung (Cremor tartari, Hefe u. s. w) 
krystallisieren oder setzen sich zwischen den 
Eiskrystallen fest, aber sie werden von neuem 
aufgelöst durch die verdünnten Lösungen, wenn 
sie darin lösbar sind (Dextrin)). 

Die zum Gefrieren nötige Energie ist für 
eine Tonne extrahierten Wassers 120 bis 140 
Kälte-Einheiten, denn man muss die Verwandt- 
schaft, welche der Alkohol und in geringerem 
Grade auch der Zucker und die Säuren zu dem 
Wasser haben, überwinden, was einer Leistung 
von drei Tagespferdekräften oder einem Ver- 
brauch von 72 kg Steinkohle entspricht, während 
die direkte Verdampfung einer Tonne Wassers 
ungefähr 120 kg erfordert. 

Die Kondensierung von Lösungen durch 
Gefrieren ist also ökonomisch, besonders wenn 
man über billige elektrische Kraft und Konden- 
sationswasser von niedriger Temperatur verfügt. 

Im Fall man nicht über Kältemaschinen ver- 
fügt, kann man einen ununterbrochenen Zufluss 
von Gefrierlösung — 25° erhalten, indem man 
eine sehr kalte und konzentrierte Lösung von 
Chlorkalk oder von Schwefelsäure von 420 Be. 
auf eine Röhre oder Säule von 3m Höhe fil- 
triert, welche man mit Schnee gefüllt erhält. 
Diese Art und Weise zu verfahren ist sehr 
bequem und gut verwendbar bei der Konden- 
sierung. von schwachen Weinen, sogar auf dem 
Lande während des Winters, aber sie ist nicht 
sparsam, selbst wenn der Schnee nichts kosten 


I) Das Verfahren, was ich soeben erklärt habe, 
findet sehr nützliche Verwendung bei Gerbstoff ent- 
haltenden und färbenden Extrakten, glycerinhaltigen 
Wassern, Thee, Kaffee und sogar salzhaltigen Lösungen, 
aber in diesem Falle kann man es auf kaltem Wege 
nicht über die Sättigung bringen, weil die Salze 
zwischen den Eiskrystallen krystallisieren würden. 


sollte, denn eine Tonne Schnee, dessen Ver- 
dampfung ı20 kg Steinkohle erfordert, liefert 
nur ungefähr 60000 Kälte-Einheiten. 

Ich habe mein Verfahren angewendet — 
welches gestattet, vollständig im luftleeren Raum 
zu arbeiten (à l'abri de l'air) — bei der Kon- 
densierung von 85 verschiedenen Sorten italie- 
nischer Weine und deutscher Biere ebensowohl 
als auch von Thee, Kaffee, glycerinhaltigen 
Wassern und Farbextrakten. 

Als Resultat aus meinen Erfahrungen habe 
ich die folgenden Schlüsse gezogen: 

1. Es empfiehlt sich im allgemeinen nicht, 
den Wein über die Konzentration zu konden- 
sieren, welche er von Natur in besseren Jahr- 
gängen hat. 

2. Man muss niemals kranken Wein oder 
solchen aus unvollständig gereiften Trauben 
kondensieren, denn die Säure und der schlechte 
Geschmack würden sich noch fühlbarer machen. 
e 3. Die jungen, mit Kohlensäure gesättigten 
Weine lassen sich am vorteilhaftesten zur Kon- 
densierung verwenden. 

4. Der Sauerstoff, welcher sich bei dem 
Gefrieren bildet, verbessert und reift die Weine. 

Die Weine, welche man künstlich kondensiert 
hat, haben fast immer ein ausgezeichnetes 
Bouquet, und nur nach einem Zeitraum, der 
um so länger ist, je niedriger die Temperatur des 
Kellers ist, zersetzen die konzentrierten Säuren 
(hauptsächlich Apfelsäure) den Farbstoff und 
geben den kondensierten Weinen, was man So 
nennt, einen gekochten Geschmack. 

Dieser Geschmack zeigt sich nie bei ge- 
sunden Weinen, deren Konzentrierung nicht zu 
weit getrieben ist. Das kommt nicht vom Ge- 
frieren, sondern vom Kondensieren und vollzieht 
sich nur bei einer Temperatur -+ 100. 

5. Da die kondensierten Weine sich sehr 
schnell verflüchtigen, können sie nicht wieder 
verdünnt werden, dagegen kann gutes Bier, da 
es sehr wenig Säure hat, bis auf ein Drittel 
seines ursprünglichen Volumens kondensiert 
werden, ohne seinen Geschmack zu verändern. 
Es hält sich alsdann eine unbegrenzte Zeit, und 
man kann daraus das Originalbier wieder her- 
stellen, indem man es mit reinem Wasser unter 
Kohlensäuredruck verdünnt. 

Der Geruch, der Farbstoff und die Alkaloide 
konzentrieren sich vollständig im Alkohol, im 
Sirup und sogar in der Gerbsäure, wenn es 
sich um Kaffee, Thee oder Farbholzextrakte 
handelt, dieselben bleiben niemals im Eise zurück. 


Diskussion. 


W. Meyerhoffer-Berlin: Herr Dr. Monti 
hat bei seiner Berechnung wohl keine Rücksicht 
auf die Verdünnungswärme genommen. Die 
Wärmetönung bei dem entsprechenden Eis — 


namentlich wenn es sich um konzentrierte 
Lösungen handelt — kann nicht aus der für 
das reine Eis bestimmten Schmelzwärme ab- 
geleitet werden. 
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Herr Professor W. D. Bancroft und A. A. Noyes: 
UNTERSUCHUNGEN, DIE SEIT 1900 IN AMERIKA ÜBER PHYSIKALISCHE CHEMIE 
ERSCHIENEN SIND. 


Verfasser legen eine Broschüre vor, in der die seit Igoo aus amerikanischen Laboratorien 
hervorgegangenen Arbeiten zusammengestellt sind. 


Herr Dr. Werner von Bolton-Charlottenburg: 


ÜBER DAS LEUCHTEN DER IONEN. 


Meine Herren! Die geringe Zeit, die für 
meine Ausführungen bemessen ist, zwingt mich 
zu gedrängter Kürze, und muss ich deshalb 
bitten, weder Litteraturnachweise, noch gründ- 
liches Eingehen in einschlägige wissenschaftliche 
Forschungen zu vermissen, und muss ich auf 
meine demnächst in der Zeitschrift für Elektro- 
chemie erscheinende, eingehendere Arbeit ver- 
weisen. 

Meine Aufgabe ist, der Wissenschaft eine 
neue Methode zur Durchforschung dissociierter 
Lösungen zu geben, mit der sie in viele ihrer 
dunkeln Ecken hineinleuchten kann, denn meine 
Zeit wird durch Aufgaben der Technik zu sehr 
in Anspruch genommen, als dass ich selbst mich 
an die Lösung der sich aufdrängenden Fragen 
heranmachen könnte. Ich muss Sie also bitten, 
meine folgenden Darlegungen nur alsBeschreibung 
und experimentelle Vorführung einer Methode 
aufzufassen, von der ich hoffe, dass sie wissen- 
schaftlichen Forschungen von Nutzen sein wird. 

Ich muss auf die bekannte Erfindung von 
Hoho und Lagrange zurückgreifen, die Metall- 
stäbe dadurch in hohe Glut versetzten, dass sie 
diese als positiven Pol in einen geeigneten 
Elektrolyten eintauchten, wodurch beiSpannungen 
von etwa 150 Volt sich zwischen Elektrolyt und 
Elektrode eine schlecht leitende Gasschicht bildet 
und die Elektrode in hohe Glut gerät. Beim 
Wehnelt-Unterbrecher steht eine Platinspitze 
als positiver Pol einem grossen Metallvolumen 
in verdünnter Schwefelsäure gegenüber, und die 
Spitze umgiebt sich bei Stromschluss mit 
glühendem Sauerstoff, der intermittierend ent- 
weicht und sich wieder bildet, und so durch 
wesentliche AenderungdesWiderstandes zwischen 
Elektrolyt und Elektrode ein Unterbrechen und 
Wiederpassieren des Stromes bewirkt. 

Schwaches Elektrodenleuchten ist auch bei 
der Graetzschen Aluminiumzelle zum Gleich- 
richten von Wechselstrom zu beobachten. Von 
diesen Leuchterscheinungen ganz verschieden 
sind die von mir entdeckten sämtlicher Metalle, 
wenn man sie als negative Elektrode bei hoher 
Spannung verwendet. Ueber die Geschichte 
dieser Entdeckung sei berichtet, dass ich ver- 
suchen wollte, zwischen einem Kohlenstab als 
positivem, verdünntem M, SO, als Elektrolyten 
und einer Kupferspirale als negativem Pol, einen 


Flammbogen zu bilden. Da das nicht besonders 
gelang, tauchte ich die Kohle-Elektrode in die 
verdünnte Schwefelsäure und beobachtete dabei, 
bei schwachem Zischen, auf ihrer ganzen re- 
agierenden Oberfläche einen schwachen, glänzend 
gelb glühenden Mantel von Sauerstoffbläschen, 
und, als ich die Kohle nach einigen Augen- 
blicken wieder hervorzog, eine glänzende Politur 
auf der ganzen eingetauchten Oberfläche. (Vor- 
führung.) Auf dieses elektrolytische Politur- 
verfahren hat die Firma Siemens & Halske, 
in deren Diensten ich stehe, ein Patent. 

Alle Metalle geben ebenfalls, als positiver 
Pol in einen gut leitenden Elektrolyten, z. B. 
verdünnte H, SO}, eingebracht, den gelb glänzen- 
den, glühenden Sauerstoffmantel und werden 
hierbei von gröberen Verunreinigungen der 
Oberfläche befreit. Bedingung ist, dass die 
Elektrode bei bereits bewirktem Stromschluss in 
den Elektrolyten getaucht wird, und dass nicht 
etwa der Strom erst hindurchgeschickt wird, 
nachdem sie sich bereits in der. verdünnten 
H, SO, befindet. 

Kehrt man die Pole um, d. h. nimmt man 
das einzutauchende Metall zur Kathode, so 
beobachtet man, bei eingeschaltetem Strom, 
schönes kräftiges Leuchten um die Kathode 
und Fluorescenz des Elektrolyten, dessen Farbe 
für jedes Metall charakteristisch ist. Kupfer 
z. B. leuchtet grünlich-blau, Blei violett, Alumi- 
nium prächtig seidengrün, Magnesium bläulich- 
grün u. s. w. Die Metalle der Platingruppe 
Pt, Ir, Pd, Rh und Ru leuchten alle ver- 
schieden, so Pt stark violett, /r weniger und 
Pd grün, so dass man sie durch blosses Ein- 
tauchen als Kathode in verdünnter 7,SO, oder 
HNO, sofort charakterisieren kann. 

Allerdings sagen Hoho und Lagrange in 
ihrer Patentbeschreibung, dass die verwendeten 
Elektrolyte, je nach ihren Bestandteilen, ein 
verschieden gefärbtes Feuer bei der Berührung 
mit den zu hoher Glut zu bringenden Metallen 
geben, wenn man das Metall als negative Elek- 
trode verwendet. Sie haben das aber nicht 
weiter verfolgt. 

Ich nehme an, dass beim Eintauchen eines 
Metallstabes in z. B. verdünnte Salpetersäure 
sich sogleich ein wenig davon löst und die ge- 
bildeten Ionen, bei der hohen Spannung und 
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dem heftigen Anprall an die Kathode, zum 
leuchtenden Glühen und Verdampfen kommen. 
Da es nun für die Farbe des Leuchtens gleich- 
gültig ist, ob die Ionen als solche, oder in 
entladenem Zustande, als Moleküle, zum Leuchten 
und Verdampfen kommen, denn die Eigen- 
schaften einer Vielheit von gleichartigen Einzelnen 
sind eben auch die Eigenschaften dieser Einzelnen, 
so rechtfertigt sich der Titel meines Vortrages, 
wenn man von additiven Eigenschaften absieht, 
wie z. B. dass ein Ion weniger wiegt als too 
dass es einen geringeren Raum einnimmt als 
diese u. s. w., aber Farbe bleibt Farbe, und 
glühender Ionendampf des Aluminiums muss 
also mit derselben grünen Farbe leuchten wie 
der Dampf seiner Molekeln. Bei dem heftigen 
Anprall der geladenen Ionen an die entladende 
Elektrode kann, bei der hohen, um eine Leucht- 
wirkung zu erreichenden Spannung, am besten 
nimmt man ııo Volt Gleichstrom ohne jeden 
dazwischen geschalteten Widerstand, ein Zurück- 
prallen stattfinden, sei es ohne dass die lonen 
ihre Ladung verlieren, sei es, dass die zurück- 
geworfenen entladenen lonen im verdampften 
Zustande als Molekül sich im Elektrolyten lösen 
und auch hierbei derartig heftige Reibungen 
auftreten, dass ein Leuchten zu stande kommt. 
Das sind aber alles Hypothesen, die ich zur 
Diskussion stelle. Thatsache ist, dass man 
durch dieses Leuchten die schönsten Spektren 
erhält, die z. B. bei den Erdalkalı-Metallen 
schöner und kräftiger sind, als die durch ein- 
fache Funken zwischen Lösung und Platinspitze 
hervorgerufenen. Von den Erdalkali-Metallen 
liefert das, ich möchte sagen, lonenspektrum 
des Strontiums sechs bis sieben brillante Linien 
im Grün, die beim Funken fast gar nicht auf- 
treten u. s.w. Eine Anzahl von gezeichneten 
Spektren verschiedener Metalle werde ich in 
meiner ausführlicheren Arbeit in der Zeitschrift 
für Elektrochemie mitteilen. 

Um Spektren von Metallen, die wir körper- 
lich unveränderlich an der Luft bewahren können, 
hervorzurufen, tauchte ich sie in HNO}, die 
mit vier Teilen Wasser verdünnt ist und sich 
in einem Apparat befindet, der aus einer Glas- 
kugel mit Abfluss und Zufluss besteht und in 
die ein Platinblech als positiver Pol eintaucht. 
In diese Glaskugel lässt sich durch einen Hals 
ein an beiden Enden offenes Rohr einführen, 
das bis fast zum Boden der Kugel reicht, und 
in das die negative Elektrode, an deren Ende 
das zu untersuchende Metall befestigt ist, ein- 
geführt wird. So erhält man zwei Kammern, 
eine für den positiven, die andere für den 
negativen Pol, und vermeidet Bildung und Ex- 
plosion vonKnallgas (Vorführung dieses Apparates 
und des Aluminiumspektrums). 

Das Aluminiumspektrum ist wundervoll cha- 
rakterisiert durch breite Banden in Grün und 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


(Nr. 37- 


Blau,’ die sich auch durch das Violett hinzu- 
ziehen scheinen, und zwar hat es den Anschein, 
als schaue man in hohle Halbcylinder, die 
senkrecht zu ihrer Achse durchschnitten sind 
und von links beleuchtet werden. Die Schärfe 
der Schatten erinnert an diejenigen von Krater- 
landschaften auf dem Monde. Einige andere 
Metalle haben ebenfalls solche Cylinderbanden, 
die sich von gewöhnlichen kannelierten Banden 
stark unterscheiden. Z.B. hat das Magnesium- 
Ionenspektrum zwei grüne Cylinderbanden, die 
aber umgekehrt beleuchtet sind, wie die des 
Aluminiums, d. h. von rechts nach links, 
vom violetten Ende des Spektrums nach dem 
roten. 

Um lonenspektren gelöster Salze zu unter- 
suchen, bediene ich mich eines ähnlichen, aber 
viel kleineren Apparates von etwa 1,5 ccm 
Inhalt, dessen inneres Röhrchen einen Platin- 
draht enthält und als negative Kammer dient. 
Aeusserlich ist der Apparat mit einer Kühl- 
kammer versehen, durch die man Wasser 
streichen lässt, denn der Elektrolyt kommt bald 
zum Kochen, wodurch seine Arbeit oft abreisst 
und das Spektrum schwach wird. Da das 
Röhrchen mit der negativen Elektrode sehr eng 
ist, etwa 4 mm Durchmesser, so muss man es 
in den Elektrolyten eintauchen, wenn der Strom, 
stets am besten 110 Volt ohne jeden Wider- 
stand, bereits geschlossen ist, da sich sonst 
sogleich Wasserstoffblasen bilden, die sich zu 
einer grossen Blase vereinigen, die nicht ent- 
weicht und so den Stromdurchgang verhindert 
(Vorführung des Apparates und des Strontim- 
spektrums). 

Was die Empfindlichkeit dieser Methode der 
Ionenspektren anbetrifft, so kann ich nur sagen, 
dass ı mg Na NO, in ıo Liter H, O gelöst, noch 
deutlich wahrnehmbar ist, ı mg Thalliumnitrat 
in I Liter H,O gab die schöne grüne Linie, 
und nach dreimaligem Ausspülen des Apparates 
mit destillierttem /%,0 und abermaliger Be- 
schickung zur Beobachtung der Na-Linie, war 
die grüne Z/-Linie noch immer zu sehen. Also 
eine ganz enorme Empfindlichkeit, die keiner 
anderen Methode nachsteht. Ich nenne diese 
Apparate Chromoskop. Eine ähnliche Empfindlich- 
keit, wie auf das Thallium, haben sie auf Strontium. 
Man beschickt sie am besten mit verdünnter 
HNO,, etwa ı Teil HNO, auf 4 Teile Wasser, 
und zwar deshalb Salpetersäure, weil hierbei die 
Elektrolyte klar bleiben, während sie bei H, SO, 
von vielen Metallen, z. B. Blei und anderen, sich 
in ihr nicht lösenden Elementen, getrübt werden, 
während bei HCI die Platinanode durch das 
auftretende C/ angegriffen wird. Bei HNO, 
und De SO, wird die Kathode matt, man kann 
das Platin hierbei in HNO, als Nitrat, das 
den Elektrolyten braun färbt, nachweisen, in 
D, SO, bildet sich Pt-Staub. 
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Einen Apparat, in dem mehrere Reagenzgläser 
nebeneinander aufgestellt sind, in deren Boden 
Pt-Drähte als Anoden eingeschmolzen sind, 
und in deren Elektrolytinhalt beliebige Metalle 
zur Hervorrufung des Leuchtens bei ııo Volt 
eingetaucht werden können, nenne ich die 
„elektrolytische Farbenharmonika“ (Vorführung). 
Sie schen das schönste Leuchten durch die 
Reihenfolge Pb, Zn, Al, Mg, Na und Sr, die 
letzteren als Nitrate in Lösung, wobei sich die 
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Ionen an eingetauchten Kathoden von Platin- 
netz entladen, und soll diese Reihenfolge der 
Farben das kontinuierliche Spektrum imitieren. 


Auf alles Nähere komme ich in meiner aus- 
führlicheren Arbeit zu sprechen, und muss ich 
schon jetzt darauf verweisen. Heute wollte ich 
Ihnen nur meine Apparate demonstrieren, da 
zu ihrer eventuellen Anwendung durch Sie 
eine praktische Unterweisung notwendig ist. 


Diskussion. 


K. Elbs-Giessen: Ich wollte bezüglich der 
Glättung der Kohle fragen, ob Sie vielleicht 
Versuche darüber gemacht haben, ob Kohlen- 
stoffverbindungen vorliegen, die eine Art Firnis 
bilden. In der Hitze ist offenbar der Ueberzug 
etwas klebrig. Man hat also den Eindruck, dass 
irgendeine komplizierte Kohlenstoffverbindung 
oder ein Gemisch von komplizierten Kohlen- 
stoffverbindungen auf der Oberfläche der Kohle 
entsteht, und dass dadurch die Kohle so 
glänzend wird. 


W. von Bolton-Berlin: Nein, darüber 
habe ich nichts versucht. 
wird vollkommen trübe und schwarz. Der lose 
anhaftende Kohlenstoff ist vollkommen abge- 
schleudert, und man kann in den Abgasen, die 
dabei entstehen, Spuren von Kohlensäure be- 


stimmen, aber nur sehr wenig. 


K. Elbs-Giessen: Man hat den Eindruck, 
dass die komplizierten Kohlenstoff-Verbindungen, 
die entstehen, geschmolzen die Poren der Kohle 
ausfüllen und dadurch wie ein Firnis wirken. 


W. von Bolton-Berlin: Ja, dass vielleicht 
Kohlenstoff -Verbindungen entstehen, die zu 
Graphit zersetzt werden. Es macht einen derart 
glatten Eindruck. 


K. Elbs-Giessen: Wie, Graphit? Der Ueber- 
zug ist doch in mässiger Hitze klebrig. 


W. von Bolton-Berlin: Ja, wie Graphit, 
denn feucht-heisser, sehr glatter Graphit fühlt 
sich auch klebrig an. 

K. Elbs-Giessen: Es kann ja auch beides 
nebeneinander sein, Graphit sowie Kohlen- 
stoff-Verbindungen, welche leicht schmelzen 
unter Firnisbildung und Verklebung. 


W. von Bolton-Berlin: Ja, das ist, mög- 
lich. Ich will nur bemerken, dass es sich, 
wenn man die Temperatur innehält und den 
Elektrolyten r : 10 hat, sehr schön arbeiten lässt, 
indem man den Koblenteil eintaucht und wieder 
herausholt. Es ist die Arbeit von einer Sekunde. 


Aber der Elektrolyt. 


Ob der Kohle ist, weiss ich nicht. 


K. Elbs-Giessen: Die Wirkung ist jedenfalls 
sehr schön und auffällig. 

A, Coehn-Göttingen: Darf ich den Herrn 
Vortragenden fragen, ob mit der Zeit an der 
Kathode an der dunkel gefärbten Lösung ein 
Niederschlag sichtbar wird? Ich würde in. diesem 
Falle denken, dass die Erscheinung im .Zu- 
sammenhang steht mit einer Erscheinung, welche 
ich früher beschrieben habe, dass bei der Elek- 
trolyse bestimmter Lösungen Kohle anodisch in 
Lösung geht und an der Kathode ausscheidbar ist. 


W. von Bolton-Berlin: Das wollte ich in 
meiner Arbeit erwähnen, denn ich habe einen 
Versuch gemacht. Wenn man eine Bogenlampen- 
kohle als positiven Pol nimmt, Platin als negativen, 
und verdünnte Schwefelsäure, am besten I:20, 
als Elektrolyten, zerfällt die Kohle nach kurzer Zeit 
bei hoher oder niedriger Spannung, jedenfalls 
wenn Gasentwicklung von statten geht, und auf 
dem Platin bildet sich ein schwarzer Niederschlag. 
Er hat die 
merkwürdige Eigenschaft, dass, wenn man die 
Elektrode mit. Alkohol und Aether trocknet, das 
Platin nur etwas dunkel erscheint; wenn man 
aber. einen Luftstrom darauf schickt, läuft es 
schwarz an. Nimmt man hier Aluminiumblech 
als Kathode, so bekommt man einen schönen 
schwarzen Kohlen-Niederschlag, und wenn man 
den Elektrolyten, der braun und trübe geworden 
ist, vollkommen abfiltriert, so dass er ganz frei 
von suspendierten Partikeln ist, bekommt man 
wiederum Kohlenstoff, der sich als Kohle am 
schönsten auf Aluminium ausscheidet. 


A. Coehn-Göttingen: Ich entnehme aus 
diesen Bemerkungen des Herrn Vorredners, dass 
es sich hier um die von mir vor einer Reihe 
von Jahren beschriebene anodische Auflösung 
von Kohle und das Wiederniederschlagen auf 
der Kathode handelt. 


W. von Bolton-Berlin: In meinem Falle 
ist Kohle Anode und wird glänzend, aber nur 
dann, wenn das Leuchten an ihr auftritt. So- 
bald Kurzschlüsse entstehen, also wenn die Kohle 
vollkommen mit der Flüssigkeit bedeckt wird 
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und die Feuererscheinung nicht entsteht, wird 
die Kohle sofort matt und trübe. Sie wird nur 
dann glänzend, wenn diese Funken- und Feuer- 
bildung vollkommen glatt verläuft. 


A.Coehn-Göttingen: Wenn man genügend 
schwachen Strom anwendet, löst sich die Kohle 
nach dem Faradayschen Gesetz auf und erweist 
sich — wie ich in einer späteren Arbeit nach- 
weisen konnte, und wie es unlängst von anderer 
Seite bestätigt wurde — als vierwertig. 


W. von Bolton-Berlin: Ich habe das bei 
meinen nur beiläufigen Versuchen nicht unter- 
sucht. 


K. Arndt-Charlottenburg: Ich möchte meinen, 
dieses höchst interessante und hübsche Phä- 
nomen hat mit der IJonentheorie nicht ohne 
weiteres etwas zu thun. Ich meine, es handelt 
sich um Zerstäubungs-Erscheinungen. Durch 
die an der Elektrode herrschende hohe Tem- 
peratur bildet sich um sie eine Gasschicht, in 
der Flüssigkeitsteilchen und verstäubte Teilchen 
der Elektrode zum Verdampfen und Glühen 
gebracht werden. Ich glaube nicht, dass es 
nötig ist, da von leuchtenden Ionen zu sprechen. 


W. von Bolton: Wenn ein Metall ver- 
dampft, so muss es ja an der positiven Elek- 
trode auch verdampfen. Die positive Elekrode 
hat nach den Poggendorffschen Versuchen eine 
höhere Temperatur als die negative. Also 
müsste doch auch das Spektrum am positiven 


Pol enstehen und nicht allein am negativen, 


wenigstens das Oxydspektrum. Wenn Metall 
in Lösung geht, tritt kein charakteristisches 
Leuchten ein. In dem Falle des Leuchtens an 
der Kathode werden aber die hoch geladenen 
Ionen entladen. Ob sie nun als lonen leuchten 
oder als entladene lIonenkomplexe, also Moleküle 
oder deren Dämpfe, darüber kann ich nichts 
sagen. 


K. Arndt-Charlottenburg: Ich meine, wenn 
das Metall Anode ist, dann entstehen sofort 
Metalloxyde, und die geben ja im allgemeinen 
kein Spektrum bei hoher Temperatur. 


W. von Bolton-Berlin: Aber es giebt ja 
Mctalle, die als Kathode charakteristisch leuchten 
und die als Anode keine Oxyde bilden und 
doch kein Spektrum geben, wie z. B. Platin. 


K. Elbs-Giessen: Warum soll das kein Oxyd 
bilden? 


W.vonBolton-Berlin: Es giebt in diesem 
Falle keins, wenigstens habe ich im Elcktrolyten 
nach langer Einwirkung des Stromes kein Platin 
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nachweisen können. Sein eventuclless Oxyd 
oder Hydroxyd hätte sich aber im Elcktrolyten 
lösen müssen. Hingegen löst sich Platin darin, 
wenn der Elektrolyt 7 NO, ist und das Platin 
die Kathode bildet. 


K. Arndt-Charlottenburg: Die Entstehung 
der Spektra hängt oft in hohem Maasse von 
Druck, Temperatur und anderen Bedingungen ab. 


W. vonBolton-Berlin: Gewiss, das ist ganz 
bekannt. Ich habe aber nicht lange mit meiner 
Methode gearbeitet, erst seit drei Wochen, und 
bin deshalb selbst noch nicht über alle Einzel- 
heiten im klaren und bitte, nur selbst zu forschen. 


F. F. Martens-Berlin: Der Herr Vortragende 
hat uns hier eine neue Methode gezeigt, um 
Substanzen in leuchtende Dämpfe zu verwandeln. 
Ich glaube, sein Apparat ist im wesentlichen 
ein Wehnelt-Unterbrecher. Nun geht doch ein 
Wehnelt-Unterbrecher ganz anders, wenn man 
die Pole umkehrt Daher ist zu erwarten, dass 
die Leuchterscheinung eine andere ist, wenn 
die Stromrichtung umgekehrt wird. Um nun 
theoretische Schlussfolgerungen über die Gründe 
des Leuchtens von Gasen zu ziehen, glaube ich, 
ist eine so komplizierte Erscheinung, wie der 
Lichtkegel beim Wehnelt- Unterbrecher, sehr 
wenig geeignet. Nimmt man ein Entladungsrohr 
mit ganz bestimmtem Druck, mit ganz reinem 
Gas und mit einer Akkumulatorenbatterie von 
einigen tausend Volt Spannung betrieben, dann 
hat man ganz genau definierte Verhältnisse, 
und trotzdem muss man sich vor der Diskussion 
noch sehr in acht nehmen. Ob positiv oder 
negativ geladene Teilchen, ob lonen oder 
Moleküle zum Leuchten Veranlassung geben, 
darüber wagen die Physiker nur sehr vorsichtig 
zu urteilen. Deshalb finde ich es unbegründet, 
dass der Herr Vortragende seinen Vortrag 
„Ueber das Leuchten der Ionen“ betitelt hat. 

Dann möchte ich noch fragen, ob der Herr 
Vortragende glaubt, dass seine Methode auch 
für die Zwecke der praktischen Spektralanalyse 
geeignet sei. 


W.von Bolton-Berlin: Es giebt teils alle 
die Linien, die auch nach anderen Methoden 
auftreten, bei manchen Metallen aber auch 
weniger, bei anderen mehr. Vor allem fallen 
aber bei meiner Methode störende Nebenlinien 
fort, wie z. B. die der Luft beim Funkenspektrum 
oder die Linien von Verbindungen. Ich erhalte 
stets die reinen Metallspektren, begleitet von 
Ha, bei Zn und Cd aber auch letztere Linie 
nicht. 


F. F. Martens-Berlin: Ja, aber ob diese 
Methode praktischen Wert hat, möchte ich be- 
zweifeln. 


W.vonBolton-Berlin: Ich habe Mischungen 
von verschiedenen Salzen gemacht und bekam 
alle Linien der Komponenten. Ich habe ge- 
funden, dass ein Zusatz von Natrium die Hellig- 
keit des Spektrums, die Brillanz öfters erhöhte. 
Nehmen Sie Messing oder eine Nickelmünze, 
so sehen Sie darin auch sofort in dieser Weise 
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Kupfer und Nickel, und zwar sind die Nickel- 
linien schwächer als die Kupferlinien. Bei Zink 
und Kupfer bekommt man sämtliche Linien 
beider Metalle wunderbar schön. Als Nullpunkt 
habe ich immer Hau des Wasserstoffspektrums, 
das ich in einem Plückerschen Rohr aufgenommen 
hatte, verwandt. 


Herr Professor Ph. A. Guye-Genf: 
ELEMENTARE THEORIE DER ELEKTROLYSEURE MIT DIAPHRAGMA. 


F. Foerster und seine Schüler haben ge- 
zeigt, dass während der Elektrolyse von Alkali- 
chloridlösung die Stromausbeute an Natrium- 
hydroxyd in den Elektrolyseuren mit Diaphragma 
in jedem Augenblick durch die Beziehung: 

r= iIi 4 nx 

gegeben ist. Hierin ist n die Ueberführungzahl 
des Alkali und x derjenige Teil der Strom- 
einheit, der von dem Alkali durch den Elektro- 
lyten transportiert wird. Die Grösse x ist eine 
Funktion der elektrischen Leitfähigkeit des Alkali- 
chlorids oder, was auf dasselbe hinauskommt, 
der Konzentrationen von Alkalichlorid und von 
Alkali, sowie eine Funktion der Temperatur. 


Das genauere Studium der Aenderungen 
von r zeigt unter den Versuchsbedingungen, 
die der technischen Elektrolyse zu Grunde zu 
liegen pflegen, dass r als eine Funktion einer 
einzigen unabhängigen Variablen betrachtet 
werden kann, nämlich der Konzentration an 
Alkali, die mit c bezeichnet werden möge (c in 
Mol/Liter ausgedrückt). Man hat dann: 


r = f (o). 

Unter diesen Voraussetzungen lässt sich die 
grundlegende Formel für den Verlauf einer 
Elektrolyse leicht erhalten. Während eine Strom- 
menge gleich d F durch den Elektrolyten fliesst, 
bilden sich rd F Mol Na OH in dem Kathoden- 
raum. Bezeichnet man mit V das Volumen der 


kathodischen Flüssigkeit, so ist dieKonzentrations- 
vermehrung Vdc Mol Na OH. Diese beiden 
Grössen sind gleich: 


rdF=Vde, 
woraus folgt: 
dc 
d F = V— — 
Zei 


oder, wenn man von F= o bis F= m und 
von c = 0 bis c = c integriert: 

m = Hoch, 
worin ¢ (c) das bestimmte Integral des zweiten 
Gliedes bedeutet. 

Versuche, die im Laboratorium der Physik 
der Universität Genf ausgeführt sind, haben ge- 
zeigt, dass man r = f (c) mit genügender Ge- 
nauigkeit durch die Ausdrücke: 

_ I I 

GL eck -~ rı-+ac 
ersetzen kann, je nachdem, ob die Kathoden- 
lösung mit Natriumchlorid gesättigt ist oder 
nicht. 

Die numerische Bestätigung sowohl durch La- 
boratoriumsversuche wie auch bei Versuchen von 
industriellem Maassstabe hat gezeigt, dass die 
elementare Theorie der Zellen mit Diaphragma, 
begründet auf obigen Betrachtungen, sich sehr 
gut den Erfahrungen anschliesst. Die Resultate 
dieser Versuche sollen in einer eingehenderen 
Arbeit veröffentlicht werden. 


r und r 


Diskussion. 


F. Foerster-Dresden: Es war mir sehr 
interessant, die Ausführungen des Herrn Vor- 
redners über die erfolgreiche Lösung eines 
Problems zu hören, mit dem ich mich lange be- 
schäftigte. Mir ist am Schluss eine. Frage auf- 
getaucht. Soweit ich verstanden habe, bezieht 
sich die für die Berechnung benutzte Formel 
auf einen konstanten Gehalt an Chlornatrium. 


Ph. A. Guye-Genf: Ja, diese Beispiele 
gelten für konstante Natriumchloridlösungen. 
Aber alle Formeln haben die Form 

I 
= (1- + ach? 


wenn sie sich auf Lösungen mit konstantem 


Gehalt an Natriumchlorid beziehen. Aber wenn 
ich das andere Problem nehme — ich habe 
nicht Zeit genug, um die Sache zu erklären —, 
wenn ich eine bestimmte Anfangskonzentration 
an Natriumchlorid nehme und wenn diese 
Lösung sich verringert, hat man in diesem 
Falle eine andere Relation: 


I 
(Lee 


Der Wert von a muss durch eine ziemlich 
lange Berechnung aus einer Differentialgleichung 
gewonnen werden. Mit dieser Relation habe ich 
gefunden, dass die Experimental-Ergebnisse des 
Herrn Professor Foerster immer ein wenig 


= 
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kleiner sind als diejenigen, die mit der Formel 
berechnet sind. 


F. Foerster-Dresden: Ich glaube, die nicht 
vollkommene Uebereinstimmung lhrer Ergebnisse 
mit unseren Experimental-Ergebnissen vielleicht 
darin sehen zu können, dass bei uns die Kon- 
zentration des Chlorids immer eine variable 
gewesen ist, und zwar eine abnehmende. 


Ph. A. Guye-Genf: Ja, für Ihre Arbeiten 
habe ich diese Formel genommen. 


J. H. van’t Hoff-Charlottenburg: Es ist 
noch ein Faktor bei diesen Ausführungen zu 
berücksichtigen, das ist nämlich die Anhäufung 
des Wasserstoffes an der negativen Elektrode, 
die ja bekanntlich einen schr grossen Wider- 
stand hineinbringt. Man könnte vielleicht diesen 
Widerstand zum Teil los werden und dadurch 
die Ausbeute heben, indem man eine Elcktrode 
nimmt, die mechanisch von der Wasserstoff- 
schicht befreit wird, so z. B., dass man eine 
rotierende Scheibe als Elektrode nimmt, die 
halb untergetaucht ist, und sich dann sehr 
schnell bewegt, damit der untere Teil sofort, 
nachdem die Wasserstoffschicht sich gebildet 
hat, wieder in die freie Luft die Wasserstoff- 
schicht abgeben kann. Würde das nach Ihrer 
Ansicht eine Verbesserung herbeiführen ? 


Ph. A. Guye-Genf: Wir haben jetzt im 
Laboratorium Versuche mit solchen rotierenden 
Elektroden angestellt. Aber wir finden fast 
dieselben Resultate mit diesen rotierenden Elek- 
troden, wie mit stehenden Elektroden. Wir 
haben bis jetzt keinen merklichen Unterschied 
gefunden, weder für die Stromausbeute, noch 
für die Energie, aber die Versuche müssen fort- 
gesetzt werden. 

J. H. van't Hoff-Charlottenburg: Wenn ich 
fragen darf: Sind Ihre Elektroden so eingerichtet, 
dass alle Teile bei der Rotierung aus der 
Flüssigkeit heraustreten ? 

Ph. A. Guye-Genf: Ja, unsere Elcktroden 
erfüllen diese Bedingung. 
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J. H. van't Hoff-Charlottenburg: Ist der 
Widerstand dadurch bedeutend herabgesetzt? 


Ph. A. Guye-Genf: Der Widerstand scheint 
nicht so gross zu sein, aber für die Ausbeute 
des Stromes ändert das nichts. 


J.H. van't Hoff-Charlottenburg: Ja, dem 
letzteren stimme ich vollständig bei. 


Vorsitzender: Meine Herren! Da unsere 
Tagesordnung erschöpft ist, so habe ich die 
Ehre, die Sitzungen der X. Sektion des Inter- 
nationalen Kongresses für angewandte Chemie 
zu schliessen. Ich thue dies im Namen unseres 
verehrten Präsidenten, Herrn Dr. Böttinger, 
der mich beauftragt hat, Sie zu bitten, ihn heute 
zu entschuldigen, da er durch sein Amt als 
Vicepräsident des Kongresses verhindert war, 
an der heutigen Sitzung teilzunehmen. Ich glaube 
in Ihrem Namen zu handeln, wenn ich an dieser 
Stelle Herrn Dr. Böttinger für die ausser- 
ordentliche Mühewaltung den Dank der Sektion 
ausspreche, die er mit den Vorbereitungen und 
mit der erfolgreichen Leitung unserer Sitzungen 
hat übernehmen wollen, die um so mehr an- 
zuerkennen ist, als seine Zeit durch das gleich- 
zeitige Amt des Vicepräsidenten des Kongresses 
ausserordentlich in Anspruch genommen war. 

Ganz besonders aber darf ich Sie bitten, 
unseres Herrn Geschäftsführers zu gedenken, des 
Herrn Professors Wagner, der ununterbrochen 
unseren Sitzungen beigewohnt -und alle die 
zahlreichen Geschäfte besorgt hat, die vor und 
während des Kongresses notwendig sind, um 
ein Gelingen dieser so schwierigen Aufgabe zu 
verbürgen. 

Wenn wir auf eine glänzende Reihe von 
Vorträgen in den sieben Sitzungen unserer 
Sektion zurückblicken dürfen, so ist es nicht 
zum geringsten Teil das Verdienst der genannten 
beiden Herren, denen wir diesen Erfolg zu ver- 
danken haben. Ich bitte Sie, diesem Danke 
durch Erheben von Ihren Sitzen Ausdruck zu 
geben. (Geschieht.) 


(Schluss der Sitzung ı Uhr.) 


Nachtrag aus der Sitzung 3b am 4. Juni nachmittags. 


Bericht des Herrn H. Gall: 
PROBENAHME UND ANALYSE BEI CARBID UND ACETYLEN. 


Auf dem IV. internationalen Kongress in Paris 
wurde eine Kommission eingesetzt, die die 
Methoden der Carbid- und Acetylenanalyse 
prüfen und festsetzen sollte. Dieselbe Arbeit 
war bereits von Altschul, Cara und Wolff 
im Auftrage des Deutschen Acetylen-Vereins 
in Angriff genommen worden, und den Fest- 
stellungen dieser Kommission schliesst sich nun 
die französische Sektion obiger internationaler 
Kommission an. 


Doch ist bisher über die Bestimmung von 
Schwefel und Phosphor wenig veröffentlicht 
worden, und Redner giebt deshalb das Resultat 
einiger Versuche der Fabrik Notre-Dame von 
Briancon (Savoyen) wieder. 

Was den Schwefel anlangt, so bleibt dieser 
bei der Zersetzung des Carbides durch Wasser 
quantitativ in der Kalkmilch, wenn man nur 
einen genügend grossen Ueberschuss an Wasser 
nimmt, und kann in dem Niederschlag als 
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schwefelsaurer Baryt bestimmt werden. Man fand 
im Mittel 6600 g Schwefel pro Tonne industriellen 
Carbides. 


Phosphor: Man hat gefunden, dass der 
Phosphor im Gegensatz zum Schwefel vollständig 
mit in das Gas übergeht. Zur direkten Be- 
stimmung des Phosphors im Carbid giebt folgende 
Methode die besten Resultate. Das Carbid wird 
in geschmolzenes Natriumnitrat (Rotglut) ge- 
worfen, worin es verbrennt. Man hat schliess- 
lich eine Mischung von Natriumkarbonat, Calcium- 
nitrat und einen Bodensatz, der Graphit und 
Carborundum enthält. Die Masse wird in Wasser 
gelöst, mit Salpetersäure behandelt und der 
Phosphor nach der üblichen Molybdänmethode 
bestimmt. 
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Eine analoge Methode dient zur Bestimmung 
des Phosphors im Anthracit und in den Elektroden 
für Carbidfabrikation Man hat so im industriellen 
Carbid bis zu 648 g Phosphor pro Tonne ge- 
funden. Der Phosphor entstammt folgenden 
Zuthaten: 

Der benutzte Kalk enthielt 390 bis 260 g P 
pro Tonne. 

Die Elektroden enthielten 310 g P pro Tonne. 

Der Anthracit enthielt 33 g P pro Tonne. 


Schliesslich ist darauf hinzuweisen, dass 
einige Hilfssubstanzen, z. B. der Talk, der in 
den oberen Teilen der Elektroden benutzt wird, 
bis zu 2 His Phosphor enthält. 

Acetylenreiniger, die den Phosphor zurück- 
halten, sind also stets zu empfehlen. 


PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Auszüge aus diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 

23. Juli 1903: 

Knickerbriker Trust Comp., New York, Auffang- 
stoff für den Elektrolyten von elektrischen Sammler, 
A. 7346 vom 24. 3.00. Kl. 21b. 

Kladno, Böhmen, Apparat zur Mengenbestimmung 
fester Beimischungen von Gasen. M. 21674 vom 
10.6.02. Kl. 42e. 

Vom 27. Juli 1903: 

Naef, Zürich, Verfahren zur Ausführung katalytischer 

Reaktionen. Nr. 4783 vom 2.5.99. Kl. 12g. 


Dreher, Freiburg i. B., Verfahren zur Abscheidung 
der Titansäure aus Gemischen derselben mit Eisen, 
Aluminium und anderen Metallen. D. 13192 vom 
8.1.03. Kl. au 


Gin, Paris, Verfahren zur Herstellung von Eisenmangan 


unter gleichzeitiger Gewinnung von Oxyden der 
Alkalien oder Erdalkalien. G. 17549 vom 7.3 02. 
Kl. 18a. 


Burton und Hartley, London, Verfahren zum Kühlen 
flüssigen Eisens durch Einleiten von Acetylen. B. 
31810 vom 2.6.02. KI. 18b. 


Suse, Hamburg. Galvanisches Element mit cylinder- 
förmigen konzentrischen Elektroden. S. 17377 vom 
30. 12.02. Kl.2ıb. 

Jalv, Washington, Verfahren zum Ueberziehen von 
nichtmetallischen Geweben oder ähnlichen Stoffen 
mit Metall auf galvanischem Wege D 12314 vom 
4: 3.02. EL 48a. 

?flüger, Akkumulatorenwerke, A.-G., Berlin, 
Presse zur Herstellung elektrischer Sammlerplatten. 


P. 14493 vom 9.2.03. KI. 49i. 
Vom 30. Juli 1903: 
atern und Dziersgowski, St. Petersburg, Darstellung 
von Thornitrat aus Tbeoroxalat. St. 7775 vom 26. 9. 02. 
Kl. ızm. 
syndicat de l'acier Gerard (Sociéte Civile 
d'Etudes), Paris, Verfahren und Anlage zur Dar- 


stellung der Metalle der Eisengruppe im elektrischen 
Ofen. S. 15400 vom 6.9.01. KI. 18a. 


Bremer, Neheim, Verfahren zum Ueberziehen von 
elektrisch leitenden Gegenständen mit Metallen oder 
zur Uebertragung von Stoffen vermittelst des elektri- 
schen Lichtbogens. Zusatz zu Patent Nr. 139594. 
B. 30322 vom 6. 11.01. KI. 48d. 


Vom 3. August 1903: 


Schreiber, Gerstungen, Verfahren zur Darstellung von 
Barytsalzen. Sch. 18843 vom 31. 5.02. Kl. Gm, 


Keller, Paris, Elektrischer Schachtofen für metallur- 
gische Zwecke. K. 21686 vom 29. 7.01. EL ab, 


Patenterteilungen. 


Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 
6. Juli 1903: 
van de Putte, Paris, Schüttelherd zum Trennen und 
Konzentrieren von Mineralien, metallführenden Erden 
und dergl. Nr. 144459 vom 3. 12.01. KL īa. 


Leuschner, Friedrichssegen, Verfahren der nassen 
magnetischen Aufbereitung, insbesondere von Sanden 
und Schlämmen auf stetig arbeitenden Herden aller 
Art. Nr. 144460 vom 9.6.00. Kl. ıb. 


Cuenod & Fournier, gen. Mongin, Genf, Verfahren 
und Vorrichtung zur Elektrolyse von Chloralkalien. 
Nr. 144392 vom 22. 12.0I. Kl. ı2l. 


Putz, Passau, Positive Polelektrode für galvanische 
Elemente. Nr. 144 397 vom 2.9.02. Kl. 21b. 


Elsner, Dortmund, Elektrischer Schmelzofen mit rost- 
artig angeordneten, band- oder stabförmigen Er- 
hitzungswiderständen. Nr. 144336 vom 21. II. 02. 
Kl. 2rh. 


Isabellenhütte, G. m. b. H., Dillenburg, Mangan- 
aluminiumbronze. Nr. 144340 vom 2. 7.02. KI. 40b. 


Vom 13. Juli 1903: 

Badische Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen 
a. Rh., Verfahren zur Darstellung von Salzen der 
hydroschwefligen Säure in fester Form. Zusatz zu 
Patent Nr. 112483. Nr. 144632 vom 11. 1.00. Kl. 12i. 

Valentiner und Schwarz, Leipzig-Plagwitz, Ver- 
fahren zur Darstellung reiner hochgrädigster Salpeter- 
säure. Nr. 144633 vom 7. 1.02. Kl. 121. 


The Albion Battery Company Ltd., London, Ver- 
fahren zur Herstellung der wirksamen Masse für 
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Bleisammlerelektroden. Nr. 


Kl. 2ıb. 


144492 vom IO. I. 02. 


Borchers und Stockem, Aachen, Verfahren 
elektrolytischen Gewinnung von metallischem Calcium. 
Nr. 144667 vom 1.7.02. EL 40a. 


Isabellenhütte, G. m. b. H., Dillenburg, Verfahren 
zur Darstellung magnetisierbarer Manganlegierungen. 
Nr. 144584 vom 2.7.02. KILI. 40b. 


zur 


„Columbus“, Elektrizitäts- Gesellschaft m. b. H., Lud- 
wigshafen a. Rh., Vorrichtung zum Anlegen der Ab- 
standshalter zwischen Anode und Kathode bei dem 
galvanischen Plattieren von Blechen. Nr. 144548 
vom 18. 1.02. EL 48a. 


Langbein & Co., Leipzig, Verfahren zur Vorbereitung 
von Metallgegenständen für die galvanoplastische 
Wiedergabe in heissen Elektrolyten. Nr. 144649 vom 
25. 2.03. Kl. 48a. 


NEUE BÜCHER. 


Elementare anorganische Chemie. Von James Walker. 
Ins Deutsche übersetzt von M.Egebrecht und 
E. Bose. VIII und 326 Seiten. Mit 42 Abbildungen. 
Preis geh. 4,50 Mk., in Leinwand 5 Mk. Fr. Vieweg 
& Sohn, Braunschweig 1903. 

Der auf dem Gebiete der physikalischen Chemie 
geschätzte Forscher bietet hier eine vollständig elementar 
gehaltene Einführung in die anorganische Chemie, die 
in jeder Beziehung ausserordentlich gelungen erscheint, 
Der Verf. hält sich geflissentlich von der Einführung 
chemischer Theorieen in den Anfangsunterricht fern 
und entwickelt die chemischen Grundbegriffe vollständig 
an der Hand von Thatsachen und Experimenten. 

Es ist eine Freude zu sehen, in wie geschickter 
Weise, und wie geradezu selbstverständlich scheinend 
auch die modernsten Theorieen der Chemie und physi- 
kalischen Chemie, wie z. B. der Ionen und des beweg- 


lichen chemischen Gieichgewichtes, die qualitativen 
Gesetze der Reaktionsgeschwindigkeiten, die Löslich- 
keiten, Bildung von Niederschlägen, die Erscheinungen 
der Oxydation, Reduktion u. s. w. in den Lehrgang 
mit hinein gearbeitet sind. 

Es dürfte auch heute noch viele Chemiker der 
alten Schule geben, denen dieses anspruchslose Büchlein 
gewissermaassen in Gestalt einer Erholungslektüre eine 
ausgezeichnete Einführung in die modernen, chemischen 
Anschauungsweisen bietet, da ihnen die behandelte 
Materie an sich keinerlei Schwierigkeiten bereiten wird. 

Für den Unterricht in den Schulen oder für das 
erste Hochschulsemmester gehört dieses Buch nach der 
Ueberzeugung des Berichterstatters zu dem Allerbesten, 
was in jüngster Zeit erschienen ist. Es darf ihm des- 
halb ein möglichst grosser Erfolg gewünscht und vor- 
hergesagt werden. R. A. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Bonn. O. Schmidt habilitierte sich für Chemie. 

Braunschweig. Mosler habilitierte sich für Elek- 
trotechnik. 

Breslau. G. Berndt habilitierte sich für Physik. 

Brünn (Technische Hochschule). Kaun habili- 
tierte sich für technische Physik. 


Genf. Prof. Graebe (Chemie) erhielt von der 
Pariser Akademie der Wissenschaft den Lavoisier- und 
„» Berthelot “- Orden. 

Giessen. Brand habilitierte sich für Chemie, 
Schmidt für Physik. 

Graz (Universität). Prof. Subic (Physik) ist im 
Alter von 73 Jahren gestorben. 


Greifswald. Der a.o. Prof. Dr. Autenrieth-Frei- 
burg hat den Ruf als a. o. Professor zur Nachfolge vou 
Schwanert abgelehnt. 

Kiel. Lenard (Physik) wurde zum Dr. med. bon. 
causa ernannt. — Preuner habilitierte sich für Chemie. 


Prag (Universität). Pd. Formanek (med. Chem.) 
wurde zum a. o. Professor ernannt. — Kučera (Privat- 
dozent der Technischen Hochschule Darmstadt) habili- 
tierte sich für Physik. 

Würzburg. Privatdozent Dr. Manchot- Göttingen 
wurde als a. o Professor für Chemie berufen. 


Zürich (Polytechnikum). Hilfslehrer Winter- 
stein (Chemie) wurde zum Professor ernannt. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstrasse 7, richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 


antwortlichkeit, und zwar nach denı Auslande unter 
Kreuzband, nach dem Inlande ohne solches, wie bei 
Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 
Postanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be- 
nachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind an 
die Geschäftsstelle zu richten. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. R. Abegg in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a.S. 
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Platin-Elektroden 


“für den elektrochemischen Grossbetrieb./ 
% D. R.-P. Nr. 88341. P 


Platinfolie in beliebiger Breite aus reinem Platin / 
oder Platiniridiumlegierung. (836) f 


—— Platindraht und Platingewebe. | 
% Fabrikation sämmitlieceher Platinutensilien. G 


W. C. Heraeus, Hanau. 


ususut | Städtisches höheres technisches Institut 
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Arbeitsamt Abteilung für technische Chemie und Hüttenwesen. 
der Wildenschaft der Technischen Beginn des Winter-Semesters am 15. Oktober 1903. 
Hochschule zu Berlin-&barlottenburg Programme sind unentgeltlich durch das Sekretariat zu 


beziehen. — Zu jeder weiteren Auskunft sind bereit: 
Dr. Dupré und Dr. Hinz (Chemie), 
Dipl. Ing. Bräudigam (Hüttenwesen), sowie 
der Direktor Dr. A. von Wurstemberger. 


Unentgeltlicher Nachweis von 
Studierenden aller Fachrichtungen 
zur Anfertigung von technischen, 
litterarischen u. ähnlichen Arbeiten 
während der Ferien sowohl wie 
während des Semesters. 
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ÜBER RADIOAKTIVE STOFFE). 


Von Julius Meyer. 


Ca adioaktive Substanzen erkennt man 
C KI daran, dass sie durch ein dünnes 
Zee | Aluminiumblech hindurch auf die 
gGEawW HI photographische Platte einwirken. 
JS 2) Durch beliebige Verlängerung der 
Expositionsdauer kann man noch minimale 
Spuren von Radioaktivität erkennen. Eine 
andere, sehr viel gebrauchte Methode beruht 
darauf, dass die Leitfähigkeit der Luft für 
Elektrizität durch aktive Substanzen sehr erhöht 
wird, und dass daher ein Elektroskop seine 
Ladung mehr oder weniger rasch verliert. Ein 


vorzügliches Beobachtungsmittel, das aber leider 
nur in Fällen stärkerer Radioaktivität anzuwenden 


ist, bilden Papierschirme, die mit Baryumplatin- 


cyanür oder noch besser mit Sidotscher Blende 
imprägniert sind. Diese Schirme phosphorescieren 
unter der Einwirkung der von aktiven Substanzen 
ausgesandten Strahlen. Diese Strahlen, welche 
man mit dem Kollektivnamen Becquerelstrahlen 
bezeichnet, sind nicht einheitlich, sondern lassen 
sich in zwei Gruppen teilen. Die ß-Strahlen 
werden durch einen Magneten relativ stark aus 
ihrer Richtung abgelenkt, und es kommt ihnen 
die Eigenschaft zu, feste Körper zu durchdringen. 
Daher gehen sie durch Gase hindurch, ohne 
dieselben merklich zu ionisieren. Wohl aber 
beeinflussen sie die photographische Platte. Die 
a-Strahlung, auf welche nach den bisherigen 
Ansichten der Magnet keinen Einfluss haben 
sollte, scheinen nur sehr wenig abgelenkt zu 
werden, und zwar im entgegengesetzten Sinne 
wie die ß-Strahlen. Die a-Komponente wird 
von Substanzen leicht absorbiert und bewirkt 
die Ionisation der Luft. Es scheint aus diesem 
Verhalten bervorzugehen, dass die «--Komponente 
der Becquerelstrahlen den Röntgenstrahlen nahe 
steht, während die ß-Strahlung sich den 
Kathodenstrahlen anschliesst. Nach Versuchen 
Rutherfords scheint man die beiden Strahlen- 
formen auf verschiedene Ursachen zurückführen 
zu müssen. 


Bei den radioaktiven Substanzen hat man 
die induziert aktiven zu unterscheiden von den 
primär aktiven, deren Radioaktivität bedingt ist 
durch die Anwesenheit eines der vier Elemente: 
Uran, Radium, Radiotellur oder Thorium. Daher 
sind sämtliche uran- und thoriumhaltigen Körper 
radioaktiv. Von den übrigen Mineralien ist es 
nur der Laranszit, welcher weder Ur noch 7% 


I) Auszug aus der Antrittsvorlesung des Verf. an der 
Universität Breslau. 


enthält und doch auf die photographische Platte 
einwirkt. Möglicherweise ist dies Verhalten auf 
einen minimalen, bisher übersehenen Gehalt an 
Ra oder Radiotellur zurückzuführen. 

Crookes und Becquerel haben gezeigt, 
dass man von den Uransalzen einen Stoff 
trennen kann, der auf die photographische Platte 
einwirkt und Uran. A genannt wurde Nach 
Rutherford kommt diesem Bestandteile die 
Eigenschaft zu, ß-Strahlen auszusenden, während 
der photographisch unwirksame Teil der Träger 
der a-Strahlen ist und daher die Leitfähigkeit 
der Luft erhöht. Das Uranium-X wird nun 
merkwürdigerweise in dem davon befreiten Teile 
immer wieder ergänzt, so dass die photo- 
graphische Wirksamkeit des inaktiven Teiles 
nach einiger Zeit wieder eintritt. Anderseits 
verliert das Uranium-X seine ß-Strahlung bis 
auf einen kleinen Teil. Rutherford und 
Soddy nehmen an, dass das Uran stets 
Uranium-X produziert, und zwar so lange, bis 
ein Gleichgewichtszustand zwischen der Aus- 
strahlung und der Produktion besteht. 

Das zweite radioaktive Element, das Radium, 
ist in diesem Jahre zum ersten Male in der 
Elemententabelle erschienen, und zwar als Ra = 
225, ein Wert, der sich jedoch, wie aus Spektral- 
regelmässigkeiten geschlossen werden muss, noch 
etwas erhöhen dürfte. Ra kommt in der Pech- 
blende als Begleiter des Ba vor, dem es ana- 
lytisch sehr ähnlich ist, und kann von ihm 
durch Umkrystallisieren des Chlorides oder noch 
besser des Bromides getrennt werden. Im 
periodischen System steht es in der Gruppe 
der Erdalkalien mit Ur und 7% in einer Reihe. 
Das Funkenspektrum zeigt nach Runge und 
nach Demarcay drei charakteristische Linien 
im Ultraviolett, während die Bunsenflamme 
karminrot gefärbt wird und dann zwei Streifen 
im Orange hat. Die Radiumstrahlen bewirken 
wie die Kathodenstrahlen, eine Färbung vieler 
Salze, die wahrscheinlich auf freies Metall zurück- 
zuführen ist. Auch die Färbung von Radium- 
Baryumsalzgemengen, von Glas, von Bromsilber 
(photographische Platte) u. s. w. gehört in die 
Kategorie dieser Zersetzungen, zu denen man 
auch noch die durch Radiumpräparate hervor- 
gerufenen Hautentzündungen zählen kann. In 
wässeriger Lösung wird aus Ra Bra Brom ab- 
gespalten (auch in trockenem Zustande), während 
sich ein Gas entwickelt, das nach Bodländer 
aus H und O besteht, nach Ramsay auch 
noch He enthält. Einige Stoffe werden durch 
106 


776 


Radiumstrahlen zum Leuchten gebracht. Be- 
merkenswert ist auch noch diehöhere Temperatur, 
welche Radiumpräparate besitzen und die bis 
50 höher sein kann als die der Umgebung. 
Nach Rutherford und Soddy produziert Ra 
eine Emanation, die sich gerade wie ein radio- 
aktives Gas verhält. Nach Diffusionsversuchen 
kommt der Emanation ein Molekulargewicht von 
40 bis 100 zu. Sie scheint chemisch indifferent 
zu sein und zur Argon-Heliumreihe zu gehören. 
Bei — 152 bis 154 wird sie kondensiert. Auf 
anderen Körpern kann sich die Emanation 
niederschlagen, so dass diese dadurch induziert 
aktiv werden. 

Das zweite neue aktive Element ist Marck- 
walds Radiotellur, das er aus den aktiven 
Wismutsalzen der Pechblende erhielt, als er in 
die salzsaure Lösung einen polierten Wismut- 
stab hielt oder sie durch einige Tropfen Zinn- 
chlorür fällte. Das Radiotellur ist noch nicht 
näher untersucht, scheint aber das nächst höhere 
Homologe des Tellurs zu sein. 

Das letzte bisher bekannte aktive Element, 
das Thorium, erzeugt nach Rutherford und 
Soddy sowohl ein Thorium-X wie auch 
eine Emanation, die durch starke Abkühlung 
kondensiert werden kann und erst aus dem 
Thorium-X hervorgeht. Giesel hat jedoch 
aus der Pechblende einen Körper isoliert, der 
sich wie Thorium-X verhält, aber im Gegensatz 
zu diesem seine Aktivität nicht vermindert, so 
dass man bezüglich der Radioaktivität des 
Thoriums auch zu einer andern Anschauung 
als Rutherford gelangen kann. 


Die Emanation des Ra und des Th kann 
sich auf anderen Körpern niederschlagen und 
mit ihnen aus Lösungen ausgefällt werden, wo- 
durch dieselben dann induciert werden. Jedoch 
nimmt ihre Radioaktivität im Gegensatz zu den 
primär aktiven bald ab. Daher betrachtet man 
das sogen. Polonium nur noch als induciertes 
Wismut und stellt das aktive Blei Hofmanns 
daneben. 
scheint kein neues Element zu sein. 


Nach 
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Elster und Geitel vermag auch die Luft 
inducierende Wirkungen auszuüben. Als sie 
einen im Freien ausgespannten Kupferdraht 
längere Zeit auf hohem negativen Potential ge- 
halten hatten, zeigte er sich radioaktiv, und die 
radioaktive Materie liess sich nicht durch Glühen 
zerstören, wohl aber abwischen. Demnach 
scheint die Luft ein radioaktives Gas zu ent- 
halten, das vielleicht der Emanation des Ra 
und Th entspricht, vielleicht aktives De ist und 
auf dessen Anwesenheit die stärkere oder 
schwächere lonisation der Luft, ihre Leitfähigkeit 
zurückzuführen ist. 

Die theoretischen Ergebnisse sind bei den 
radioaktiven Substanzen noch sebr gering und 
unzuverlässig. Rutherford und Soddy 
nehmen an, dass die X- Stoffe und die 
Emanationen durch intraatomare Umlagerungen 
und Zersetzungen hervorgebracht werden. In 
Verbindung mit der J. J. Thomsonschen 
Korpuskulartheorie kann man annehmen, dass 
z. B. aus dem Thorium durch Verlust einer 
negativen Korpuskel, die als B-Strahlung weg- 
geht, sich das Ze. A bildet, eventuell unter Ver- 
lust der positiven Ladung. Das Thorium -X 
kann nun unter weiterer Korpuskelabgabe die 
Emanation liefern, die sich zum Schluss gänzlich 
in Elektronen auflöst. 

Nach Elster und Geitel sind die radio- 
aktiven Stoffe infolge eines Energieüberschusses 
labil und gehen unter Energieabgabe in Form 
von Becquerelstrahlen in stabilere Systeme über. 

Die Curies endlich nehmen an, dass eine 
uns noch unbekannte Energieform des Welten- 
raums durch die radioaktiven Elemente in 
Becquerelstrahlen umgewandelt wird, analog 
wie bei der Fluorescenz Strahlen höherer Brech- 
barkeit in solche niedrigerer umgewandelt 
werden. 

Ein Beweis für die Richtigkeit irgend einer 
dieser Hypothesen ist bisher aber noch nicht 
erbracht worden. 


Breslau, den 6. August 1903. 
(Eingegangen: 7. August.) 


BEITRÄGE ZUR KENNTNIS EINIGER PLUMBISALZE. 
Von K. Elbs und R. Nübling. 


Js handelt sich in folgendem um eine 
Sech) Fortsetzung der Versuche, welche 

A\ K. Elbs und F. Fischer zur Dar- 
{| stellung des Plumbisulfats Zo GC, 
Fe eN] geführt haben!), wobei Blei als lös- 
liche Anode und Schwefelsäure als Elektrolyt 
dient. 


1) K. Elbs und F. Fischer, Zeitschr. f. Elektro- 
chem. 7, 343 bis 346. 


1. Chlorwasserstoffsäure als Elektrolyt. 


Plumbichlorid ist auf rein chemischem 
Wege bereits in verschiedener Weise hergestellt 
und ziemlich eingehend untersucht); auch die 
elektrolytische Herstellung dieses Salzes ist schon 


ı) Nikoljukin, B. 18 R, 370 [1885]; Friedrich, 
B. 26, 1434 [1893]; Classen und Zahorski, Zeitschr. 
f. anorg. Chem. 4, 100. 


) beschrieben. Die rein 
chemischen Verfahren zur Darstellung des Blei- 
tetrachlorids sind jedoch umständlich und un- 
bequem’), die hübsche Methode Foersters nicht 
geeignet zur Gewinnung grösserer Mengen. Eine 
ausgiebige Darstellungsweise von Plumbichlorid 
lässt sich gründen auf die Elektrolyse von Salz- 
säure zwischen einer Bleikathode und zwei 
Anoden, einer Lösungsanode aus Blei und einer 
unangreifbaren Anode aus Kohle; der eine von 
uns hat über dieses Verfahren bereits kurz be- 
richtet). Auf solche Weise liefert die Blei- 
anode das Bleidichlorid, welches an der Kohlen- 
anode durch die entladenen Chlorionen stetig 
in Bleitetrachlorid verwandelt wird (die Blei- 
anode liefert die Pb-Ionen, die Kohlenanode 
führt sie in Dh -Ionen über). 


von F. Foerster!) 


Darstellung von Bleitetrachlorid in 
salzsaurer Lösung. 


Bad (Fig. 146): Glastrog von rechteckigem 
Querschnitt mit eingehängter Thonzelle als 
Kathodenraum; in der Thonzelle eine Bleiplatte 
als Kathode, verdünnte Salzsäure von etwa 
ı,ı spez. Gew. als Kathodenflüssigkeit. Rechts 
und links von der Thonzelle zwei zickzackförmig 
gebogene Anoden aus Bleistreifen, während auf 
dem Boden eine Kohlenplatte als unangreifbare 
Elektrode liegt. Der Kohlenanode führt man 
den Strom entweder durch einen Kohlenstift zu, 
welcher in eine Bohrung der Platte fest ein- 
gedreht ist, oder durch einen Bleistreifen, welcher 
in einen, in die Platte eingesägten Schlitz ge- 
klemmt wird. Den von der Flüssigkeit be- 
deckten Teil des Bleistreifens und besonders 
die Verbindungsstelle mit der Kohlenplatte 
schützt man gegen chemischen Angriff durch 
einen Ueberzug mit Kautschukkitt. Als Anoden- 
flüssıgkeit dient Salzsäure von 1,18 spez. Gew. 

Die Kohlenanode erhält ungefähr ebensoviel 
Strom zugeführt als die beiden Bleianoden zu- 
sammen, und um diese gleichmässige Verteilung 
zu erzielen, sind in die Leitung zu den Blei- 
anoden und in die zu der Kohlenanode je ein 
Regulierwiderstand und ein Amperemeter ein- 
geschaltet. Mittlere Stromdichte an den Blei- 
anoden (mit beiderseitig wirksamer Oberfläche) 
0,6 bis 0,8 Amp. auf ı qdm, an der Kohlen- 
anode (nur die nach oben gekehrte Fläche 
wirksam) A Amp. auf ı qdm. Die Temperatur 
des Bades soll stets unter 100 betragen, was 
durch äussere Kühlung mit Eis erreicht wird. 


I) BR. Foerster; Zeitschr. f. Elektrochem. 3, 525. 

2) Neuerdings sind von A. Seyewetz und P. Tra- 
witz (Chem. Centralbl. 74, I, 916, und 74, II, 15 [1903]) 
anscheinend praktische Darstellungsweisen angegeben 
worden. 

3) K. Elbs, Zeitschr. f. Elektrochem. 8, 512 bis 513 


[1902]. 
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Auf je ı Liter Anodenflüssigkeit führt man 
20 bis 25 Ampèrestunden zu; die Stromausbeute 
an Plumbichloridchlorwasserstoffsäure H, Pb CA 
beträgt dann 70 bis 80°, der theoretischen. 
Weitere Fortsetzung der Elektrolyse ist un- 
vorteilhaft; denn die Stromausbeute sinkt stark, 
weil sich die Plumbichlorwasserstoffsäure er- 
heblich an der Elektrolyse unter zunehmender 
Chlorentwicklung beteiligt, und überdies treten 
Störungen durch abfallende Teile der Bleianoden 
ein, die so weit zerfressen sind, dass ihr Zu- 
sammenhalt ungenügend wird. 

Während der Elektrolyse findet nur schwache 
Chlorentwicklung statt und die Anodenflüssigkeit 
färbt sich orangegelb. In verschlossenen Flaschen 
hält sich die salzsaure Lösung von Plumbichlorid 
unbegrenzt, in offenen Gefässen giebt sie lang- 
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sam, aber stetig freies Chlor unter Ausscheidung 
von Plumbichlorid ab. 

Die Bestimmung der Ausbeute an Plumbi- 
chlorid geschieht am einfachsten durch Fällung 
mit salzsaurem Chinolin als Chinolinplumbichlorid 
(C A, N) PbCl,, da eine praktische Methode 
zur Feststellung des Oxydationswertes von 
Plumbichlorid in einer chlorhaltigen Lösung 
fehlt. Man versetzt die Anodenflüssigkeit mit 
einem Ueberschuss einer ein- bis fünfprozentigen 
Lösung von Chinolin in mässig verdünnter 
Salzsäure, saugt die gelbe krystalline Fällung 
nach mehrstündigem Stehen ab, trocknet sie bei 
Sol und wiegt; 100 ccm verdünnte Salzsäure 
lösen bei Zimmerwärme weniger als oi g 
(Cy A, N), PbCl,, so dass die Bestimmungen 
ziemlich genau ausfallen. Versucht man eine 
Plumbichloridlösung mit einer salzsauren Chinolin- 
lösung von bekanntem Gehalte an Chinolin zu 
titrieren, so lässt sich der Punkt, wo die er- 
forderliche Menge Titerflüssigkeit zugesetzt ist, 
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nur schlecht erkennen, da das Doppelsalz einige 
Zeit zur Abscheidung braucht und sich auch 
langsam absetzt; die Titration liefert deshalb 
nur rohe Annäherungswerte. 

Einige Salze der Plumbichloridchlor- 
wasserstoffsäure zeichnen sich durch leichte 
Darstellbarkeit und grosse Beständigkeit aus; 
dahin gehören das Ammonium-, Pyridin- und das 
Chinolinsalz.. Man erhält sie durch Zusatz der 
Lösungen von Chlorammonium, bezw. Pyridin 
oder Chinolin in verdünnter Salzsäure zur salz- 
sauren Blceitetrachloridlösung als gelbe, krystalline 
Niederschläge. Will man gut krystallisicrte 
Doppelsalze haben, so benutzt man zur Fällung 
Lösungen, die in Bezug auf Gehalt an Chlor- 
ammonium zehnprozentig, an Pyridin ein- bis zwci- 
prozentig, an Chinolin ot prozentig sind; unter 
dicsen Umständen dauert die Fällung über 
24 Stunden, licfert aber schr schöne Krystalle. 
Man gicsst die Mutterlauge ab, saugt die Nieder- 
schläge ab, bringt sie auf Thonteller und trocknet 
sie bei 500, wodurch anhaftende Salzsäure voll- 
ständig entfernt und die Salze analysenrein er- 
halten werden. 

Die Analyse der Salze lässt sich derart 
ausführen, dass man sie reichlich mit Wasser 
übergicsst, etwas Salpetersäure und einige Tropfen 
Natriumnitritlösung zur Auflösung von Bleisuper- 
oxyd zusctzt und dann das Blei als Bleisulfat, 
das Chlor als Chlorsilber wiegt. Das wirksame 
Chlor wird bestimmt durch Eintragen einer ab- 
gewogenen Salzınenge in mässig konzentrierte 
Jodkaliumlösung und Titration mit Natriumthio- 
sulfat nach vorheriger Verdünnung mit Wasser. 

Beim Erhitzen nchmen die trockenen kom- 
plexen Salze eine orangegelbe Farbe an, welche 
beim Abkühlen wieder in die ursprüngliche, 
citronengelbe übergeht. Ohne Zersetzung kann 
man mehrere Stunden lang das 

Ammoniumplumbichlorid auf 1150, 
Pyridinplumbichlorid auf 68° 
und Chinolinplumbichlorid auf 72° 
erhitzen; vorübergehend ertragen die Salze noch 
eine beträchtlich höhere Temperatur. 

In wenig Wasser lösen sich die kom- 
plexen Salze ziemlich schwierig mit gelber Farbe; 
die Lösungen zersetzen sich in der Kälte lang- 
sam, in der Wärme rasch unter Bildung von 
unterchloriger Säure, Entwicklung von Chlor 
und Abscheidung von Plumbichlorid. 

Beim Uebergiessen mit viel Wasser erhält 
man eine klare, tiefbraune Lösung, offenbar 
liydrate des Bleisuperoxyds enthaltend, welche 
langsam einen Bleisuperoxydniederschlag aus- 
scheidet. 

Verdünnte Alkalilösungen erzeugen so- 
fort eine Abscheidung von Bleisuperoxyd, während 
Alkalichloridlösungen ebenso wie ver- 
dünnte Säuren langsamen Zerfall in Blei- 
dichlorid und Chlor veranlassen. 
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Ammoniumplumbichlorid (NZZ, Pb Ch 
krystallisiert in citronengelben, regulären Okta- 
dern, isomorph mit dem analogen Ammonium- 
platinchlorid (VH, Pr, Das reine Salz hält 
sich auch in feuchter Luft unverändert; am 
besten löst es sich ohne Zersetzung in 20 pro- 
zentiger Salzsäure; soo ccm Säure nehmen be 
Zimmerwärme etwa 0,25 g auf. 

Angewandte Substanz: 0,3297 g. 
Gefunden: Pb SO, = 0,2188 g = 43,32 Hin Pb, 

Ag CI = 0,6210 „ = 46,560; C. 
Berechnet für CV HM,) Pb Clg: 
Ph = 45,40 %0; CI = 46,67% 

Pyridinplumbichlorid (C; H; NIT, Pb Ch 
krystallisiert in citronengelben Nadeln, in der 
Form dem Pyridinplatinchlorid durchaus ähnlich. 
Es ist etwas weniger beständig und etwas 
schwerer löslich als das Ammoniumplumbichlorid; 
100 ccm 2o prozentige Salzsäure lösen bei 
Zimmerwärme ungefähr oz g Pyridinplumbi- 
chlorid. | | 

Angewandte Substanz: 0,3808 g. 
Gefunden: PB SO, = 0,1979 g = 35,49 a Po, 

Ag Cl = 0,5625 „ = 36,52", Cl. 
Berechnet für (C; M, NH), Pb Clg: 
Ph = 35,68 SCH CI = 36,69 Yg 

Chinolinplumbichlorid bildet bei sehr 
langsamer Abscheidung dünne, lange, citronen- 
gelbe Nadeln, bei rascher Fällung einen hell- 
gelben, mikrokrystallinen Niederschlag; 100 ccm 
20 prozentige Salzsäure lösen bei Zimmerwärme 
annähernd 0,10 g des Salzes. 

Angewandte Substanz: 0,3288 g. 
Gefunden: Pb SO, = 0,1457 g = 30,26, Pb, 

lg CI = 0,4137 „ = 31,12 h C. 
Berechnet für (Cy 77, NH) Pb Chg: 
Pb = 30,43 °; CL = 31,29 h. 

Viel unbeständiger als die drei beschriebenen 
Doppelsalze ist das Kaliumplumbichlorid X, Po Cly» 
welches in citronengelben, mit dem Kalium- 
platinchlorid isomorphen Oktaëdern krystallisiert, 
die nur unter konzentrierter Salzsäure sich aul- 
bewahren lassen. Dieses Verhalten steht mit 
der bekannten Beobachtung im Einklang, dass 
auch andere komplexe Kaliumsalze, wie Kalium- 
eisen- und Kaliumkobaltalaun leichter sich zer- 
setzen als die entsprechenden Ammoniumsalze. 

Was die Darstellung des Bleitetrachlorids 
aus dem Ammoniumplumbichlorid und die Eigen- 
schaften des Tetrachlorids anbelangt, so können 
wir die Angaben von H. Friedrich!) voll- 
kommen bestätigen. 


2. Bromwasserstoffsäure als Elektrolyt. 


Unter denselben Bedingungen, welche günstig 
für die Darstellung von Bleitetrachlorid in 
salzsaurer Lösung sind, lässt sich kein Blei- 
tetrabromid in Bromwasserstoffsäure erhalten; 


1) H. Friedrich, B. 26, 1434 [1893]. 


auch weitgehende Aenderungen der Versuchs- 
bedingungen haben kein anderes Ergebnis 
als die Bildung von Bleibibromid neben freiem 
Brom. 


A. Classen und Zahorski!) beschreiben 
ein Chinolinplumbibromid, welches sie durch 
Umsetzung von Chinolinplumbichlorid mit Brom- 
kaliumlösung erhalten haben und als einen Ab- 
kömmling des Bleitetrabromids ansprechen. Wir 
haben uns nach ihren Angaben dieses mennig- 
rote, ziemlich beständige Salz dargestellt; es 
zeigt nur schwache Oxydationswirkungen, nicht 
die kräftigen der Verbindungen des vierwertigen 
Bleies, und wir halten es deshalb für wahrschein- 
lich, dass ihm nicht die Formel 

(C, H, NH), Pb Brg, 

2 Cy H; NH Br. Pb Br,- Br, 
zukommt, dass es also nicht Chinolinplumbi- 
bromid ist, sondern ein Isomeres, das Bibrom- 
additionsprodukt des Doppelsalzes aus brom- 
wasscrstoffsaurem Chinolin und Plumbobromid. 
Nach Ausweis der Analyse ist die Verbindung 
rein. 


sondern 


Angewandte Substanz: 0,3623 g. 
Gefunden: Pb SO, = 0,1148 g = 21,64 °/, Pb, 
Ag Br = 0,4291 „ = 50,40 "|, Br. 
Berechnet für (C, H; NIT, Pb Brg: 
Pb = 21,85; Br = 50,67 Dia 


3. Jodwasserstoffsäure als Elektrolyt. 


Den bei der Elektrolyse von Bromwasser- 
stoftsäure zwischen Bleielektroden gemachten Be- 
obachtungen zufolge erschien es ausgeschlossen, 
Abkömmlinge cines Bleitetrajodids zu gewinnen. 
Immerhin wurde versucht, wie sich wässerige 
Jodwasserstofłtsäure von 1,42 spez. Gew. unter 
solchen Umständen verhält; die Elektrolyse liess 
sich nie lange fortsetzen, weil durch Ablagerung 
eines dicken Ücberzuges von Bleidijodid auf 
der Bleianode der Widerstand stark ansticg. 
Die braune Anodenflüssigkeit ist mit Bleijodid 
gesättigt, das durch mässigen Wasserzusatz 
reichlich ausfällt. 

Eine wässerige Lösung von jodwasserstoff- 


saurem Pyridin erzeugt einen graugrünen, 
krystallinen Niederschlag, dessen Zusammen- 
setzung annähernd der Formel 


entspricht; aus jodhaltiger Jodwasserstoffsäure 
umkrystallisiert erhält man stets die nämlichen 
gelben Krystalle des Doppelsalzes 


Angewandte Substanz: 0,III1Tg. 
Gefunden: Pb SO, = 0,0382 g = 23,50), Pb. 


1) Classen und Zahorski, Zeitschr. f. anorg. 
Chem. 4, 100. 
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Angewandte Substanz: 0,0972 g. 

Gefunden: AgJ = 0,0951 g = 58,2 Dia J. 
Berechnet für (C; H; NH), Pb J,: 
Pb = 23,7%); J = 589), 

Das ursprüngliche, aus der Anodenflüssigkeit 
ausgefällte und nicht rein zu erhaltende Produkt 
ist offenbar durch Addition von Jod an das 
Doppelsalz: jodwasserstoffsaures Pyridin — Blei- 
jodid, entstanden. 

Jodwasserstoffsaures Chinolin erzeugt in der 
Anodenflüssigkeit eine braune Fällung. Kry- 
stallisiertt man diese aus möglichst jodfreier 
Jodwasserstoffsäure um, so erhält man lange, 
gelbe, seidenglänzende Nadeln des Doppelsalzes 

2 Cy H, NHJ. Pb Js. 

Angewandte Substanz: 0,0934 g. 

Gefunden: Pb SO, = 0,0289 g = 21,1), Pb. 

Angewandte Substanz: 0,0856 g. 

Gefunden: AgJ = 0,0730 g = 51,7 h J. 
Berechnet für (CG 7, NH» Pb d 
Pb = 212 h J = 52,19. 

Benutzt man zum Umkrystallisieren stark 
jodhaltige Jodwasserstoffsäure, so erhält man 
lange, braungrüne, metallisch glänzende Nadeln, 
die durch Auswaschen mit Benzol von an- 
haftendem Jod befreit werden können; ihre 
Zusammensetzung entspricht der Formel 

(Ca A, NH), Pb Jg. 

Angewandte Substanz: 0,2083 g. 
Gefunden: Pb SO, = 0,0509 g = 16,7 Pè. 

Angewandte Substanz: 0,2153 g. 


Verbraucht: 3,6 ccm A Natriumthiosulfatlösung 


= 0,0456 g J} = 21,20 aktives Jod. 
Berechnet für (Cy H; NH), Pb Jg: 
Pb = 16,9°/,; aktives Jod = 20,7 Hie, 

Seiner geringen Oxydationswirkung wegen, 
ebenso wie seines sonstigen Verhaltens wegen 
halten wir das Salz jedoch nicht für das ge- 
suchte Chinolinplumbijodid 

(Ca Æ; NH), Pb Jgs 
sondern für das isomere Chinolinplumbojodid- 
dijodid Co Hı NH Jo- Pb Ja- Jo. 

Mit dem eben beschriebenen Salze scheint 
dasjenige identisch zu sein, welches Classen 
und Zahorski!) durch Umsetzung von Chinolin- 
plumbichlorid mit konzentrierter Jodkaliumlösung 
erhalten haben. 


L 


4. Chromsäure als Elektrolyt. 


Es wurden wässerige Lösungen von reinem, 
schwefelsäurefreicm Chromsäureanhydrid benutzt. 
Als Bad diente ein Becherglas mit einem Blei- 
blechhalbceylinder als Anode, eingesetzter Thon- 
zelle als Kathodenraum undBlciplatte als Kathode; 
durch äussere Kühlung wurde stets eine Tem- 
peratur zwischen 15 und 20° aufrecht erhalten. 


1) Classen und Zahorski, Zeitschr. f. anorg. 
Chem. 4, 100. 
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Anodische Vorgänge. Ist die Chrom- 
säure sehr verdünnt — ot prozentige Lösung 
—, so verhält sich die Bleianode als Lösungs- 
anode; das entstehende Plumbochromat Pb CrO, 
rollt als gelbe Wolke von der Anode ab, und 
wenn der Gehalt des Elcktrolyten an Chrom- 
säure durch Zutropfen von Chromsäurcelösung 
ungefähr aufrecht erhalten wird, so ist die Aus- 
beute an Chromgelb fast quantitativ. 

Steigt die Konzentration der Chromsäure 
auf etwa 10/,, so bildet sich auf der Bleianode 
ein fest anhaftender Ueberzug von Bleichromat, 
der in kurzer Frist den Stromdurchgang ver- 
hindert. Erreicht der Chromsäuregehalt mehrere 
Prozent, so wird der Stromdurchgang durch das 
aufgelagerte Chromgelb zwar erschwert, aber 
nicht mehr verhindert, und es treten vereinzelte 
Flecke von Bleisuperoxyd auf, an denen sich 
lebhaft Sauerstoff entwickelt. Je höher die Kon- 
zentration der Chromsäure steigt, um so besser 
wird die Stromleitung und um so mehr nimmt 
das Bleisuperoxyd gegenüber dem Chromgelb 
überhand; die Anode wird unangreifbar und 
bleibt dies im wesentlichen, bis der Chromsäure- 
gehalt 40 bis 50°/ọ überschreitet. Von da ab 
wird die Anode allmählich wieder immer mehr 
Lösungsanode, die Sauerstoffentwicklung nimmt 
ab und neben dem Bleisuperoxyd bildet sich ein 
braunroter Schlamm auf der Anode, während 
gleichzeitig der Elektrolyt reichlich Blei gelöst 
enthält und langsam Sauerstoffblasen entwickelt, 
unabhängig von der Saucrstoffentwicklung an 
der Anode. Diese Erscheinungen lassen sich 
einfach so auffassen, dass in schr verdünnten 
Chromsäurclösungen Plumbochromat unter ähn- 
lichen Verhältnissen sich bildet, wie sie das 


Luckowsche D. R.-P. Nr. 91707 und die Ver- 


suche von Le Blanc und Bindschedler 
(Zeitschr. f. Elcektrochem. 8, 255 [1902]) be- 
schreiben; in mässig verdünnter Chromsäure 
tritt daneben ein Plumbichromat auf, welches 
aber sogleich der hydrolytischen Spaltung unter 
Abscheidung von Bleisuperoxyd anheimfällt. Je 
höher die Konzentration der Chromsäure steigt, 
desto mehr wird die Entstehung des Plumbi- 
salzes begünstigt und zugleich seine hydro- 
lytische Spaltung gehemmt, so dass eine reich- 
liche Menge davon in der Anodenflüssigkeit 
vorhanden ist. Von jetzt ab macht sich die 
Unbeständigkeit des Plumbichromates durch eine 
Zersetzung unter Abspaltung von Sauerstoff 
geltend. 

Die Belege für die Richtigkeit dieser Auf- 
fassung finden sich im folgenden: 

Elektrolysiert man mit einer Stromdichte von 
2 bis 3 Ampjqdm 130 prozentige Chromsäure- 
lösung (d. h. 100 ccm Anodenflüssigkeit ent- 
halten 130 g Cr O,), so überzicht sich die Blei- 
anode mit einem braunen Schlamm unter spär- 
licher, später etwas zunehmender Entwicklung 


von stark ozonisiertem Sauerstoff. Der Wider- 
stand des Bades ist gering. Entnimmt man 
nach Zufuhr von 4 bis 6 Amp£restunden auf 
200 ccm Lösung einige Kubikcentimeter der 
klaren, schwarzroten Anodenflüssigkeit, so be- 
merkt man beim Schütteln eine deutliche Sauer- 
stoffentwicklung, die lebhaft wird, wenn man 
etwas Quarzsand bineinwirft; gleichzeitig scheidet 
sich cin rotbrauner Niederschlag ab. Verdünnt 
man die Anodenflüssigkeit allmählich mit Wasser, 
so fällt Plumbochromat aus, dagegen überwiegend 
Bleisuperoxyd, wenn man sie in kaltes Wasser 
eintropft. Der braunrote Anodenschlamm ver- 
wandelt sich beim Auslaugen mit Wasser, welches 
reichlich Chromsäure aufnimmt, in ein leicht er- 
kennbares Gemisch aus viel Bleichromat mit 
wenig Bleisuperoxyd. 

Die klare Anodenflüssigkeit scheidet bei 
mehrtägigem Stehen unter langsamer Sauerstoff- 
entwicklung einen braunroten, aus gut aus- 
gebildeten Krystallnadeln bestehenden Nicder- 
schlag ab, der durch Abgiessen, Auswaschen 
mit Eisessig und Trocknen auf Thontellern bei 
30° leicht zu reinigen ist. 

Beim Uebergiessen mit Wasser zersetzt sich 
das Krystallpulver in Bleichromat und Chrom- 
säure, ein auf Blcipyrochromat stimmendes 
Verhalten; in der That bestätigte die Analyse 
diesen Schluss. 

Angewandte Substanz! 0,2784 g. 

Gefunden: Pb Cl, = 0,1820 g = 48,69), Pb, 

| Cr, O} = 0,1010 „ = 24,88, Cr. 
Berechnet für Pb Cra 03: 

Pb = 48,90 °; Cr = 24,63 |). 

Ueberdies wurde noch der Oxydationswert 
des Salzes durch Kochen mit Salzsäure, Ein- 
leiten des Chlors in Jodkaliumlösung und Titra- 
tion mit Natriumthiosulfat ermittelt. 

Angewandte Substanz: 0,2201 g. 
Gefunden: C? = 0,1113 g. 

Berechnet: Cl = 0,1106 „ 

Durch Umkrystallisation aus siedendem, chrom- 
säurchaltigem Eisessig erhält man das Plumbo- 
pyrochromat in gut ausgebildeten, tief braun- 
roten Prismen mit starkem Glanz und stahl- 
blauer Oberflächenfarbe. 

Reine, frisch bereitete Anodenflüssigkeit 
lieferte bei zweitägigem Stehen 83 ccm Gas bei 
150 und 755 mm Barometerstand und schied 
gleichzeitig 3,13 g Pb Cr, O; ab. Das Gas be 
steht aus reinem Sauerstoff; somit entsprechen 
die 83 ccm 0,1249 g Sauerstoff. Nach der 
Gleichung: 

Pb (Cr; O,), = Pb Cr, O; + 2 CrO; + O!) 


1) Dass das Plumbisalz als Pyrochromat in der 
Lösung vorhanden ist, kann als durchaus wahrschein- 
lich, aber nicht als bewiesen angesehen werden, da die 
Messungen ebensogut zu der Gleichung: 

Po(CrO., = Fo Cr. O; +0 


stimmen. 
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sollten auf 0,1249 g Sauerstoff 3,30 g Pb Cr, O, 
entstehen, wäbrend 3,13 g gefunden wurden. 
In Anbetracht der Umstände erscheint die Ueber- 
einstimmung ausreichend als Beweis, dass ge- 
löstes Plumbichromat sich bei Zimmerwärme 
langsam, aber quantitativ in Bleipyrochromat 
und Sauerstoff zersetzt. 


5. Phosphorsäure als Elektrolyt. 


Durch Elektrolyse von verdünnter Phosphor- 
säure zwischen Bleielektroden hat F. Fischer!) 
eine Lösung von Plumbiphosphat in Phosphor- 
säure erhalten. Benutzt man das oben bei der 
Elektrolyse der Chromsäure beschriebene Bad, 
verdünnte Phosphorsäure als Kathodenflüssigkeit, 
reine, konzentrierte ÖOrthophosphorsäure von 
1,75 spez. Gew. als Anodenflüssigkeit, und hält bei 
einer anodischen Stromdichte von rund ı Ampere 
durch Wasserkühlung die Temperatur auf Zimmer- 
wärme, so gelingt es, ein Plumbisalz der Phosphor- 
säure in fester Form zu gewinnen. Unter geringer, 
langsam sich verstärkender Entwicklung von 
ozonisiertem Sauerstoff überzieht sich die Anode 
mit einer schmierigen, braunen Schicht, unter 
welcher teils die blanke Bleioberfläche, teils ein 
Bleisuperoxyd-Ueberzug liegt; gleichzeitig wird 
die Anodenflüssigkeit gelb, schliesslich tief gelb- 
braun und zeigt einen reichlichen Bleigehalt, 
sowie starke Oxydationswirkung. Bei vorsich- 
tigem Zusatz von Wasser erhält man eine klare, 
gelbe Lösung, bei weiterer Verdünnung scheidet 
sich ganz allmählich Bleisuperoxyd aus, rasch 
dagegen auf Zusatz von Sodalösung. 

Bleibt die Anodenflüssigkeit mehrere Tage 
stehen, so setzt sie einen braungelben Schlamm 
ab, während die überstehende Lösung sich ent- 
färbt und ihre Oxydationswirkung, sowie ihren 
Bleigehalt fast ganz verliert. Giesst man den 
Schlamm auf einen Thonteller, so erhält man 
eine zähe, bräunliche Masse, die, auf einen 
frischen Thonteller übertragen und auf 70° er- 
wärmt, sich in ein weisses Pulver verwandelt, 
welches aus annähernd reinem Monoplumbi- 
phosphat Pb(H, PO,), besteht. 

Angewandte Substanz: 0,2364 g. 
Gefunden: Pb SO, = 0,1185 g = 34,20; Pb, 

Mg, P, O; = 0,1817 g = 21,4 o P. 
Berechnet für Pb(H, PO,):: 
Pb = 34,8 "in P = 20,8 fo- 

Bestimmung des Oxydationswertes: Das Salz 
setzt sich mit Jodkaliumlösung langsam um nach 
der Gleichung: 

PA, PO y +45 = Ja + Pb +4KH TO, 

Unbeschadet des ausgeschiedenen Bleijodids 
lässt sich das Jod mit Natriumthiosulfat titrieren. 

Angewandte Substanz: 0,1121. 
Gefunden: J) = 0,0444 g. 

Berechnet: 0,0478 g. 


1) F. Fischer, Zeitschr. f. Elektrochem. 8, 398. 
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Dies entspricht 930%), des für Pb(A, DO. 
berechneten Wertes. 

Aus den Analysenergebnissen geht hervor, 
dass das Plumbiphosphat noch durch geringe 
Mengen von Plumbophosphat und von freier 
Phosphorsäure verunreinigt ist, was im Hinblick 
auf seine Darstellungsweise nicht auffallen kann. 

Das saure Plumbiphosphat zeigt eine be- 
merkenswerte Beständigkeit; es kann mässige 
Erwärmung und vorübergehende Behandlung 
mit Wasser ertragen und oxydiert zwar kräftig, 
aber langsam. 


Versuche zur Darstellung von Doppelsalzen, 
bezw. Salzen einer Plumbiphosphorsäure sind 
einstweilen erfolglos geblieben. Ob die ur- 
sprüngliche, tief gelbbraune, nach dem Ver- 
dünnen mit Wasser gelbe Lösung eine Plumbi- 
phosphorsäure enthält, ist fraglich. 


6. Kieselfluorwasserstoffsäure als Elektrolyt. 


Elektrolysiert man Kieselfluorwasserstoffsäure 
verschiedener Konzentration zwischen Bleielek- 
troden, unter Anwendung eines Diaphragmas 
bei Zimmerwärme mit anodischen Stromdichten 
zwischen I und 3 Ampere auf ı qdm, so tritt 
an der Anode nie Gasentwicklung oder Bildung 
von Bleisuperoxyd auf; ebensowenig zeigt die 
Anodenflüssigkeit Oxydationswirkung. Die Anode 
geht in allen Fällen glatt in Lösung; eine ge- 
legentlich entstehende grauweisse Haut lässt 
sich durch Abspülen mit Wasser leicht ent- 
fernen, wobei eine völlig blanke Bleifläche zu 
Tage tritt. Ist die Kieselfluorwasserstoffsäure 
konzentriert (1,30 spez. Gew.), so rollen stetig 
weisse Wolken eines Salzes von der Anode ab 
und die Lösung zeigt geringen Bleigehalt; ähn- 
lich verhält sich sehr verdünnte Säure, während 
bei mittlerer Konzentration der Säure sich reich- 
lich Blei löst. Arbeitet man ohne Diaphragma, 
so ändern sich die Erscheinungen nur insofern, 
als die Abscheidung des weissen Niederschlages 
zurücktritt und viel metallisches Blei an der 
Kathode ausfällt, mit oder ohne gleichzeitiger 
Wasserstoffentwicklung. 


Verwendet man als Elektrolyten eine 17 bis 
20 prozentige Kiesclfluorwasserstoffsäure und eine 
Stromdichte von etwa I Ampere auf ı qdm, so 
löst sich die Anode ohne Bildung eines Nieder- 
schlages und an der Kathode fällt Blei fast 
quantitativ aus. Niemals lässt sich beobachten, 
dass Blei vierwertig in Lösung geht. Die An- 
wendung eines geteilten Stromkreises, wie bei 
der Darstellung des Bleitetrachlorids, führte nur 
zu einer lebhaften Entwicklung von ozonisiertem 
Sauerstoff an der unangreifbaren Anode und 
blieb ohne Ergebnis hinsichtlich der Bildung 
eines Plumbisalzes. 

Der bei Benutzung eines Diaphragmas reich- 
lich im Anodenraum erhältliche krystalline, weisse 
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Niederschlag erwies sich als das bereits bekannte 
wasserhaltige Kicselfluorblei 
Pob Si Fẹ J- 2 H, O. 

Angewandte Substanz: 0,2491 g. 
Gefunden: Pb O, = 0,1538 g = 53,47, PO- 

Angewandte Substanz: 0,2122 g. 

Gefunden: Ba Si lg = 0,1551 g == 37,2 lo SiTe. 
Berechnet für PL Si F + 2A, O: 
Pb = 53,70 °; Si Fg = 36,96 °p. 

Lässt man den mit Plumbosalz gesättigten 
Elektrolyten cinige Tage stehen, so fällt ein 
voluminöser, weisser Niederschlag aus, der aus 
feinen Nadeln bestcht und das ebenfalls schon 
bekannte wasserhaltige Kieselfluorblei 

PLSiF, +41, 0 
ist. 

Angewandte Substanz! 0,2821 g. 
Gefunden: POO, = 0,1592 g = 48,87 /, Pb. 

Angewandte Substanz: 0,2281 g. 

Gefunden: Ba Si lg = 0,1528 g = 34,09°/, Si Fr. 
Berechnet für Pb Si bei AT O: 
Pb = 49,119; Sie = 33,8 /o- 


[Nr. 38. 


Bei längerem Stehen oder gelindem Er- 
wärmen verwandelt sich dieses Salz mit 4 Mol. 
Krystallwasser in das wasserärmere mit 2 Mol. 
Krystallwasser. 

In einem Referate der Zeitschrift für Elcktro- 
chemie (9, 23 [1903]) wird über ein in Nord- 
amerika eingeführtes Verfahren zur elcktro- 
chemischen Raffinierung von Blei berichtet; da- 
bei wird eine Lösung von Kieselfluorblei als 
Elektrolyt benutzt, und der gute Erfolg des 
Verfahrens soll wesentlich auf der leichten 
anodischen Löslichkeit des Bleies und der guten 
Leitfähigkeit des Elektrolyten, sowie auf der 
Abwesenheit schädlicher, die kathodische Aus- 
beute beeinträchtigender Nebenreaktionen be- 
ruhen. Die obigen Versuche kann man als eine 
Bestätigung dieser Angaben ansehen, soweit 
dabei die Verunreinigungen des Rohbleies der 
Anoden keine Rolle spielen. 

Giessen, im Juli 1903. 

Physikalisch-Chemisches Universitäts- 
Laboratorium. 


(Eingegangen: 3. August.) 


REPERTORIUM. 
METALLE. 


Kupfer und Nickel. Im März-Heft (Nr. ıo) 
vom vorigen Jahre hatte Danneel einen Artikel 
über die Metallindustrie Deutschlands ver- 
öffentlicht und in demselben das Höpfnersche 
Verfahren der Kupferextraktion näher be- 
schrieben. Dieses Verfahren wurde, wie Danneel 
selbst erwähnt, und wie L. Höpfner, ein 
Bruder des Erfinders, es bestätigt (diese Zeit- 
schrift 8, S. 177 |1902]), in der beschriebenen 
Form nur in Weidenau ausgeführt. Auf der 
Papenburger Anlage der Allgemeinen 
Elektrometallurgischen Gesellschaft 
sollen auf Grund der in Weidenau gemachten 
Erfahrungen wesentliche Neueinrichtungen ge- 
troffen worden sein, ganz besonders, um die 
rasche Laugerei grösserer Erzmassen zu er- 
möglichen. Näheres darüber teilt L. Höpfner 
in der oben erwähnten Notiz leider nicht mit. 

Vielleicht können zwei neue Patente von 
Höpfner, die nach seinem Tode erteilt worden 
sind, darüber Aufklärung geben: 


In der Patentschrift des amerikanischen 
Patents Nr. 704 639 vom 27. September 1899 
führt der Erfinder aus, dass sein Prozess der 
Extraktion von Metallen durch Kupferchlorid- 
lösung, welche mit Alkalichlorid oder einem 
Chlorid einer alkalischen Erde gesättigt ist, 
einige Nachteile habe, die sich beim jahrelangen 
Arbeiten nach diesem Prozess herausgestellt 
hätten. 


Diese Nachteile bestanden im wesentlichen 
darin, dass die Extraktion cine langsame und 
nicht vollständige war. Man brauchte eine 
grosse Anzahl von Laugegefässen, und die An- 
lage nahm viel Raum cin. Weit bessere Re- 
sultate wurden crhalten, wenn man, anstatt 
der mit Alkalichlorid oder den Chloriden der 
alkalischen Erden gesättigten Kupferchlorid- 
lösungen, solche anwandte, welche diese Sub- 
stanzen nur in geringem Maasse enthielten. 
Dieses hat folgende Vorteile: 


I. Kupferchloridlösungen, welche weniger als 
die zur Sättigung nötige Menge an Chlorid von 
Alkalimetall oder dem einer alkalischen Erde 
enthalten, können konzentrierter an Kupfer- 
chlorid gemacht werden. 

2. Wenn sie auf 60 bis 1000 erhitzt werden, 
sind sie gute Lösungsmittel für Kupfer, Schwefel- 
kupfer, Silber und andere Substanzen. 

3. In heissem Zustande lösen sie Kupfer- 
chlorür, Bleichlorid und Chlorsilber leicht auf, 
welche Substanzen beim Abkühlen teilweise 
unlöslich werden, hierdurch ist eine leichte Art 
der Trennung möglich. 

4. Diese Niederschläge können nach der 
Ausscheidung und entsprechenden Reinigung 
zu Kathodenlösungen zugefügt werden und 
bilden einen guten Ersatz für dieselben, wenn 
sie während der Elektrolyse an Metall ver- 
armen. 


1903.) 


5. Das feste Kupferchlorür ist, wenn es oxy- 
diert wird, ein gutes Fällungsmittel für Eisen. 

6. Die Mutterlauge, welche mehr oder 
weniger Kupferchlorid enthält, kann entweder 
wieder für ein zweites Laugen oder in den 
Anodenabteilungen benutzt werden, wo der Ge- 
halt an Kupferchlorür in Kupferchlorid um- 
gcwandelt wird. 

7. Der Rückstand (das Erz oder der Stein) 
enthält nach dem Laugen wenig Chloride. 

8. Der Laugeprozess erfordert kleinere Lauge- 
gefässe und weniger Zeit, weil eine sehr starke 
Kupferchloridlösung angewandt wird und nicht 
alles Kupferchlorid in Kupferchlorür umgewandelt 
zu werden braucht. 

o Von Lösungen, welche Blei enthalten, wird 
dieses vollständiger bei der Abkühlung gefällt. 

Wenn der Prozess für Mischerze zur An- 
wendung kommen soll, welche Zink, Kupfer, 
Silber, Blei, Eisen und andere Metalle ent- 
halten, so ist es gut, denselben in mehreren 
Abstufungen auszuführen. Das Erz wird zu- 
nächst mit einer warmen Lösung behandelt, 
welche genügend Kupferchlorid und den richtigen 
Gehalt an Alkalichlorid enthält, um Blei und 
Silber zu lösen. Hierbei wird natürlich auch 
Eisen in Lösung gehen. Bleichlorid und teil- 
weise auch Silberchlorid werden durch Abkühlen- 
lassen der Lösung gefällt. Kupferchlorür wird 
durch Chlor wieder in Kupferchlorid übergeführt; 
das Eisen wird durch Kupferoxychlorid (Ca, Cl, O) 
gefällt und das zurückbleibende Blei durch Zink- 
oxyd oder Kohlensäure entfernt. Wir haben 
dann eine Lösung, die kein Blei mehr enthält 
und zum Teil auch von Silber befreit ist. Diese 
Lösung wird wieder zum Laugen benutzt, um 
Kupfer mit dem Zink zusammen zu extrahieren. 
Es wird indessen meist vorgezogen, eine andere 
Lösung dazu zu benutzen, die mehr Kupfer- 
chlorid enthält. Aus der beim Laugen erhaltenen 
Lösung wird das Kupfer ebenso wie das Zink 
elektrolytisch gefält. Ein Teil des Kupfer- 
chlorürs wird durch Abkühlenlassen der Lösung 
abgeschieden und in Kupferchlorid übergeführt, 
welches letzteres als Fällungsmittel für Eisen 
benutzt wird. 

Wir gehen über zu dem zweiten Patent 
(amerikanisches Patent 704640 vom 27. Juli 1900), 
welches die Extraktion von Kupfer und 
Nickel aus Mischerzen zum Gegenstand hat. 
Nach diesem Prozess werden die kupfer- und 
nickelhaltigen Erze oder Steine folgendermassen 
behandelt: Zunächst wird eine oxydierende 
Röstung vorgenommen, um Eisen in Eisenoxyd 
und, soweit als möglich, Kupfer in Kupfersulfat 
überzuführen. Ein Teil des Nickels geht eben- 
falls in Sulfat über, zum Teil bleibt das Schwefel- 
nickel indessen unzersetzt zurück. 

Das geröstcte Erz wird dann gemahlen und mit 
Wasser gelaugt, um das Kupfersulfat zu extra- 
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hieren. Das letztere wird durch Zusatz eincs 
Alkalichlorides wie Na CI in Kupferchlorid über- 
geführt, sei es durch Behandlung mit SO, oder 
durch Einwirkung unzersetzten Nickel- oder 
Kupfersulfids des Erzes oder Steines nach den 
Gleichungen: 


2 Cu Cl, + Ni S = Cus (Ch -- Ni Ch + S, 
Cu Ch + Cu S = Cu, Ch + 5S, 
2 H,O + 2 Cu Ch, + SO, = H, SO, > 
- 2 H CI -- Cito Cla. 


Die freie Säure, die sich nach letzterer 
Gleichung bilden soll, ist wertvoll, um Kupfer- 
oxyd und Nickeloxyd aufzulösen, welche während 
des Röstens sich gebildet haben sollten. So 
kann durch jede Methode oder durch beide zu- 
sammen Kupferchlorür gebildet werden. 

Die Lösung wird dann vom Rückstand ent- 
fernt und das Kupferchlorür entweder ganz oder 
teilweise durch Abkühlen gefällt, während die 
Lösung, wenn sie nicht zu viel Alkalichlorid 
enthält, nur sehr geringe Mengen Kupferchlorür 
aufnimmt und praktisch nur Nickelchlorid und 
Alkalisulfat enthält, welches letztere durch Ab- 
kühlen entfernt werden kann. Diese Lösung 
kann unter Zufügung neuer Mengen Alkali- 
chlorid immer wieder benutzt werden, um das 
geröstete Erz oder den Stein auszulaugen. 

Schliesslich wird man eine Lösung erhalten, 
die an Nickelchlorid und Alkaliısulfat ziemlich 
angereichert ist. Eisen und Kupfer werden auf 
chemischem Wege ausgeschieden und das Alkali- 
sulfat teilweise durch Kıystallisation, teilweise 
durch chemische Füllungsmittel, wie Calcium- 
chlorid oder Baryumchlorid, entfernt. Die so ge- 
reinigte Nickellösung wird der Elektrolyse unter- 
worfen, oder das Nickel als Oxyd ausgefällt. 

Der Kupferchlorürniederschlag, welcher oben 
beim Abkühlen erhalten wurde, wird nach ent- 
sprechender Reinigung der Elektrolyse unter- 
worfen, oder es wird das Kupfer als rcines 
Oxyd gefällt. v. Kügelgen. 


In einer experimentell ausgezeichneten Arbeit 
(Ber, Chem. Ges. 36, 1690 bis 1714, 1903) ist 
es F. Krafft gelungen, das Verdampfen und 
Sieden der Metalle in Quarzglas und im 
elektrischen Ofen beim Vakuum des Kathoden- 
lichts zu untersuchen. 

Um die Durchführung der Versuche hat sich 
unsere rühmlich bekannte Vereinsgenossin, die 
Firma W. C. Heraeus-Hanau besonders ver- 
dient gemacht, indem sie sowohl die reichen 
Mittel ihres Laboratoriums wie die thätige Mit- 
hilfe ihrer Herren Dr. Küch und Dr. Haagn 
in den Dienst der Sache stellte. 

Die experimentellen Hilfsmittel, Quarzglas 
und elektrischer Widerstandsofen, sind unseren 
Lesern in ihren Eigenschaften bekannt, es ge- 
nügt daher, die besonderen Formen der Ge- 
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fässe in den beistehenden Fig. 147, ı bis 3, 
wiederzugeben. 

Das dünnwandige Gefäss Fig. 147, I, wurde 
evakuiert bis 12009, die starkwandigeren Fig. 147, 
2 und 3, bis 1400° benutzt. Das nach aussen 
offene Röhrchen e der letzteren Form diente zum 
Einführen eines Thermoelements. Die Unter- 
bringung im Ofen geht aus Fig. 148 hervor, die 
Einführung in ihn geschah je nach der Form des 
Destillationsgefässes, entweder von 
oben oder von unten her, und die 
Vertikalverstellung des Ofens er- 
laubte, die Höhe der geheizten 
Partie des Rohres, und damit der 
auf dem flüssigen Metall lastenden 
Metalldampfsäule zu variieren. 

Die etwas wunderlichen Er- 
örterungen des Verfassers über die 
Theorie des Siedens und der 
Destillation im Vakuum, die ihn 
zu der wohl weniger „bemerkens- 
werten Konsequenz“ als vielmehr 
sehr trivialen Wahrheit führen, 
„dass die Ueberwindung des atmo- 
sphärischen Luftdrucks beim Sieden 


Fig. 147. 


einer Substanz etwas zwar unter gewöhnlichen ter- 
restrischen Bedingungen stets Erforderliches, aber 
für das Wesen des Siedephänomens ganz Neben- 
sächliches ist“, wollen wir übergehen und statt 
dessen über die interessanten Befunde berichten: 
Fänk Im „Vakuum des Kathodenlichts “ 
zeigte sich eine schnelle Sublimation bei 430 °, die 
bis herab zu 3000 bemerkenswerten Betrag behielt. 
Bei 640° erfolgt rasche Destillation unter Sieden, 
5 g erforderten nur 30 Minuten; das siedende 
Zink schien das Leidenfrostsche Phänomen 
aufzuweisen. 

Kadmium. Merkliches Verdampfen erfolgt 
schon bei 320°, langsame Destillation bei 450°, 


Sieden mit Leidenfrostscher Erscheinung und 
flotte Destillation (etwa 3 g/20 Minuten) bei 470°. 


Selen. Bei 380° leicht flüchtig. 

Tellur. Deutlich flüchtig bei 430°; heftiges 
Sieden und schnelle Destillation (etwa 
2 g/25 Minuten) um 540°. 

Blei. Merkliche Verdampfung bei 800°; 


starkes Sieden bei 11600 und Destillation von 
1,2 g/etwa to Minuten. 


CT d 


Gar 


9 WR. / 


Fig. 148. 


Zinn. Bei 11000 zeigen sich noch keine 
Spuren von Verflüchtigung. 

Antimon. Bei 670° merklich flüchtig; bei 
780 rasche Destillation (3,5 g/etwa 20 Minuten). 


"Wismut. Bei 540° bereits flüchtig, siedeten 
bei 10500 3 g in etwa 15 Minuten über. 


Silber. Bei 12000, also schon nahe über 
dem Schmelzpunkt, deutliche Verdampfung; bei 
13400 schnelle Verdampfung (0,09 g | etwa 
ı2 Minuten). Sieden wurde nicht erreicht!). 


ı) Bei Atmosphärendruck konnte Nernst (siehe 
Heft 32, S. 627 [1903]) noch keine merkliche Ver- 
dampfung konstatieren. 


1903.] 


Kupfer. Bei 13150 deutliche, aber erheb- 
lich geringere Verdampfung als beim Silber. 

Gold. Bei 13750 ist Verdampfung, wenn 
auch sehr langsam, merklich. 

In weiteren Versuchen im Apparat Fig. 147, 3, 
wurde konstatiert, dass die Siedetemperatur im 
Innern des Rohres nur sekundär von der Höhe 
der Heiztemperatur abhing, und dass sie mit 
zunehmender Höhe der Metalldampfsäule (die 
durch die Ofenstellung variiert wurde) — wie 
vorauszusehen — anstieg. 

Die Siedepunkte unter den angewandten 
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Verhältnissen waren für Zn etwa 550°, Bi 
etwa 10000, Sb etwa 7350, Pb etwa 1140°. 

Zur Evakuierung diente die vom Verfasser 
modifizierte von Babosche Wasserquecksilber- 
luftpumpe. 

Nach den mitgeteilten Versuchen darf man 
die Reindestillation und Fraktionierung einer 
Anzahl von Metallen als eine sicherlich für das 
Laboratorium, vielleicht aber auch für die Tech- 
nik brauchbare Methode, jedenfalls als eine er- 
freuliche Bereicherung unserer experimentellen 
Hilfsmittel bezeichnen. R. A. 


NEUE BÜCHER. 


Lehrbuch der Experimentalphysik in elementarer Dar- 
stellung. Von Dr. Arnold Berliner. 837 Seiten 
mit drei lithographischen Tafeln und 693 zum Teil 
farbigen Abbildungen im Texte. Verlag von G. Fischer, 
Jena 1903. Preis 14 Mark. 

Dieses gross angelegte Werk geht trotz seiner vielen 
Seitenzahlen inhaltlich nicht über das hinaus, was die 
Mediziner von der Physik wissen müssen, und was für 
einen jüngeren Studenten der Physik im ersten und 
zweiten Semester genügt. Das Buch ist insofern ein 
„elementares Lehrbuch“ der Physik, als seine Haupt- 
stärke darin liegt, dass durch Beleuchtung der Gesetze 
von verschiedensten Seiten dieselben dem Leser derart 
klar gemacht werden, dass es ein Kunststück ist, sie 
nicht zu verstehen. Verf. teilt sein Thema in folgende 
Kapitel ein: I1. Allgemeine Lehre von der Be- 
wegung (vollkommen freie Bewegung, Bewegung auf 
vorgeschriebener Bahn, durch Mitwirkung einer be- 
wegungsbeschränkenden Axe, allgemeinste Aufgaben 
der Mechanik, allgemeine Eigenschaften der Materie); 
2. Von den tropfbar flüssigen Körpern (Flüssig- 
keit in Ruhe, in Bewegung); 3. Von den gasför- 
migen Körpern (Druck und Volumen, Bewegung des 
Gases als Ganzes, Gase in Berührung mit Flüssigkeiten 
und festen Körpern); A Wärme (mechanische Wärme- 
theorie, Thermonietrie, Veränderung der Körper- 
dimensionen, Veränderung der Temperatur, Aenderung 
des Aggregatzustandes, thermochemische Vorgänge, 
Wärmeausbreitung); 5. Von der Wellenbewegung; 
6. Die Lehre vom Schall (Entstehung und Fort- 
pflauzung, Tonhöhe, Klangfarbe, Tonquellen, Inter- 
fererenz und Schwebungen); 7. Elektrizität 
(Elektrostatik, Elektrokinetik); 8 Die Lehre vom 
Licht (geometrische Optik, physikalische Optik). Jedes 
Kapitel ist natürlich noch in eine Reihe weiterer Unter- 
kapitel geteilt. 

Der Teil, welcher die Elektrochemie behandelt, ist 
zwar sehr kurz, aber das Wenige ist sehr klar ge- 
schrieben und steht vollkommen auf dem Boden der 
Ionentheorie. Man sieht aber überall, wie schwer es ist, 
ein Thema wie dieses ganz ohne Mathematik zu be- 
handeln. Verf. sagt in seiner Vorrede, dass er an mathe- 
matischen Kenntnissen so gut wie nichts voraussetze, 
allerhöchstens das Sekundanerpensum, meistens aber 


auch dieses nicht einmal. Das ist nach des Ref. An- 
sicht der einzige Fehler des Buches. Dass er keine 
Differentialrechnung voraussetzt, ist gewiss für die 
Mediziner, und leider heute auch für manchen Chemiker 
notwendig, aber wer das Pensum des Primaners nicht 
beherrscht, der ist auch nicht im stande, die etwas 
weniger einfachen Begriffe der Physik, wie Spannung, 
Potential u. s. w. zu erfassen; Sekundaner und Techniker 
ohne jede Vorbildung werden das Buch kaum lesen 
können, und dem jungen Studenten der. Naturwissen- 
schaft oder der technischen Wissenschaften hätte Verf. 
gern etwas mehr Mathematik bieten dürfen, da die- 
selbe sicher ungeheuer viel zur Klarheit der Darstellung 
beiträgt. Mnöeis sioitw ayzwperpnzös muss der Eingangs- 
spruch der Physik bleiben und sollte auch derjenige 
der Chemie werden. In dieser Bemerkung soll aber 
natürlich kein absprechendes Urteil gegen das Buch 
liegen, denn ein solches wäre nur gerechtfertigt, wenn 
das Buch seinem Zweck nicht entspräche. Der Zweck 
aber ist, wie Verf. selbst betont, eine einwandsfreie 
und dem heutigen Stand der Wissenschaft entsprechende 
Darstellung für weniger Vorgebildete zu geben, und 
das ist so vollkommen erreicht, wie man es selten sonst 
findet. H. D 


Fortschritte der Elektrotechnik. Vierteljährliche 
Berichte über die neueren Erscheinungen auf dem 
Gesamtgebiete der angewandten Elektrizitäts- 
lehre mit Einschluss des elektrischen Nachrichten- 
und Signalwesens. Im Auftrage und mit Unter- 
stützung des Elektrotechnischen Vereins, sowie mit 
Unterstützung zahlreicher hervorragender elektro- 
technischer Firmen unter Mitwirkung von Bombe, 
Borns, Breisig, Eales, Hartenheim, Perle- 
witz, Sprenger, StadeundStarck, herausgegeben 
von Dr. Karl Strecker. XVII. Jahrgang, das 
Jahr 1902. Drittes Heft. 830 Seiten. Verlag von 
J. Springer. Preis 8 Mk. 


Der Teil über Elektrochemie ist, wie stets von 
Borns in durchaus sachgemässer Weise behandelt 
worden. Ref. hat so oft auf dies vorzügliche Werk 
empfehlend hingewiesen, dass er nur noch hinzufügen 
kann, dass es einem um so unentbehrlicher wird, je 
mehr man es benutzt. H.D. 
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VORLESUNGEN ÜBER ELEKTROCHEMIE 
UND PHYSIKALISCHE CHEMIE AUF DEUTSCHSPRACHIGEN HOCHSCHULEN 


im Wintersemester 1903/04. 


Aachen. Borchers: Elektrometallurgie, Anleitung 
zum Entwerfen metallurgischer und elektrometall- 
urgischer Apparate, elektrometallurgisches Praktikum; 
Classen: Elektroanalyse, elektrochemisches Praktikum, 
Darstellung von Chemikalien mittels Elektrolyse, Gal- 
vanoplastik u.s. w., selbständige Arbeiten auf dem Ge- 
biete der Elektrochemie. 


Berlin (Technische Hochschule). v. Knorre: 
Allgemeine Elektrochemie und Anwendung der Elektro- 
lyse in der chemischen Industrie; Traube: physikalische 
Chemie, physikalisch-chemische Uebungen; Arndt: 
Ausgewählte Kapitel der physikalischen Chemie; Dole- 
zalek: Theorie der Elektrolyse; Frölich: Elektro- 
technik für Chemiker. 


Berlin 
metallurgie. 


Bonn. Laar: Photographische Chemie, Löb: Ein- 
führung in die mathematische Behandiung physikalisch- 


(Bergakademie. Peters: Elektro- 


chemischer Fragen, physikalische Chemie II, physi- 
kalisch - chemische Untersuchungsmethoden, physi- 


kalische Chemie für Mediziner, physikochemisches 
Praktikum, elektrochemisches Praktikum. 


Brünn. Frenzel: Elektrochemie I und II, Prak- 
tikum der Elektrochemie. 

Clausthal. Küster: Anorganische Chemie mit 
physikalischer Chemie. 

Czernowitz. Nichts! 


Darmstadt. Dieffenbach: Elektrochemie, elektro- 
chemisches Kolloquium, elektrochemisches Praktikum; 
Kučera: Elektronentheorie; Neumann: Ausgewählte 
Kapitel der physikalischen Chemie; Rudolphi: Physi- 
kalische Chemie, physikalisch-chemische Uebungen. 

Dresden. Foerster: Elektrochemie, physikalische 
Chemie, Praktikum für Elektrochemie und physikalische 
Chemie; Müller: Ausgewählte Kapitel der physi- 
kalischen Chemie. 

Freiberg. Schiffner: Elektrometallurgie. 

Giessen. Elbs: Chemisches Praktikum, elektro- 
chemisches Praktikum, angewandte Elektrochemie, 
chemisches Kolloquium; Elbs und Brand: Chemisches 
Praktikum für Mediziner. 


Graz (Universität). Nichts! 


Graz (Technische Hochschule). Streintz: 
Akkumulatoren, Thermochemie; Reinitzer: Elektro- 
chemie. 


Halle. Nichts! 


Hannover. Ost: Elektroanalytische Uebungen; 
Heim: Grundzüge der technischen Elektrolyse; elektro- 
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physikalisch- chemischer und elektrochemischer Ein- 
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Königsberg. Löwenherz: Technische Elektro- 
chemie, theoretische Elektrochemie, elektrochemische 
und physikochemische Uebungen; Kippenberger: 
Angewandte Elektrochemie I. 
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suchungen; Czapek: Physikalische Chemie in der 
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Physikalische Chemie und Elektrochemie. 
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matische Behandlung der Naturwissenschaften, che- 
mische Statik und Kinetik, physikalisch - chemisches 
Praktikum. 
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meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
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Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstrasse 7, richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 


antwortlichkeit, und zwar nach dem Auslande unter 
Kreuzband, nach dem Inlande ohne solches, wie bei 
Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern 
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BEITRÄGE ZUR THEORIE TECHNISCHER PROZESSE. Il. 
| Von G. Bodländer und K. Köppen. 
Gleichgewichte zwischen Schwelfeltrioxyd, Schwefeldioxyd und Sauerstoff!). 


SES 


ekanntlich Jegen die Temperaturen, 
bei denen die Bildung des Schwefel- 
säureanhydrids mit technisch ver- 
% AI wendbarer Geschwindigkeit erfolgt, 
=) denen sehr nahe, bei welchen die 
Bildung eine unvollständige ist und sein muss, 
weil bei ihnen das Schwefeltrioxyd schon merk- 
lich in seine Komponenten zerfällt. Während 
bei Verwendung von fein verteiltem Platin noch 
Temperaturen anwendbar sind, bei denen die 
Bildungsgeschwindigkeit gross genug ist und die 
Dissociation noch so klein, dass die Verluste an 
Schwefeldioxyd erträglich sind, werden bei 
träger wirkenden Katalysatoren, wie z.B. Eisen- 
oxyd, Temperaturen zur Anwendung kommen 
müssen, bei denen schon eine beträchtliche 
Dissociation des Schwefeltrioxyds eintritt. Für 
die Auswahl der zweckmässigsten Temperatur 
wird daher ebensowohl die Bildungsgeschwindig- 
keit, wie der Dissociationsgrad berücksichtigt 
werden müssen; beide steigen bekanntlich bei 
steigender Temperatur. 


Die Ergebnisse der Untersuchungen über 
die Bildungsgeschwindigkeit des Schwefelsäure- 
anhydrids haben direkt nur Gültigkeit für den 
zur Anwendung gebrachten Katalysator, in 
unserem Fall massives Platin. Nur der all- 
gemeine Charakter der Rcaktion, der Einfluss 
der Temperatur, des Druckes, der Verdünnung, 
eines UÜcberschusses von Schwefeldioxyd oder 
Sauerstoff werden wahrscheinlich qualitativ von 
der. Art des Katalysators unbeeinflusst bleiben. 
Die Zahlenwerte der Geschwindigkeit werden aber 
nach Menge und Art des Katalysators variieren. 

Das Gleichgewicht dagegen ist bekanntlich 
von der Menge und Natur des Katalysators un- 
abhängig, so dass die mit einem bestimmten 
Katalysator gewonnenen Ergebnisse ganz all- 
gemeine Bedeutung besitzen. Die Gegenwart 
irgend eines Kontaktkörpers ist aber auch für 
die Bestimmung der Gleichgewichte notwendig, 
weil sonst diese in absehbarer Zeit nicht erreicht 
werden. Ueber die Gleichgewichte zwischen 
Schwefeltrioxyd, Schwefeldioxyd und Sauerstoff 
liegen insbesondere die Versuche vonKnietsch?) 
vor; nach ihnen findet die Bildung des Schwefel- 
trioxyds infolge des Dissociationsgleichgewichts 
eine Grenze, wenn folgende Bruchteile des an- 


1) Vergl. diese Zeitschrift 9, 559 (1903). 
2) Ber. 34, 4069 (1901). 
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gewandten Schwefeldioxyds bei Atmosphären- 
druck in Schwefeltrioxyd umgewandelt sind: 

5000 6000 700° 800° goo 10009 

0,96 0,80 0,58 0,35 0,15 0,00 

Dabei hatte als Ausgangsmischung ein tech- 
nisches Röstgas mit 70%, SO, Io, O, und 
83 9%, Nə gedient. 

Aus diesen Zahlen lässt sich mit Hilfe des 
Massenwirkungsgesetzes das Gleichgewicht für 
andere Ausgangsmischungen berechnen. 

Solche Berechnungen sind neuerdings durch 
Brode ausgeführt und in dem eben erschienenen 
Handbuch von Lunge!) mitgeteilt worden. 

Bei der Wichtigkeit dieser Gleichgewichte 
erschien es aber zweckmässig, unter anderen 
Bedingungen der Versuchsanordnung, der Tempe- 
ratur und der Zusammensetzung des Gasge- 
misches, die Dissociationskonstanten des Schwefel- 
säureanhydrids zu ermitteln. Die Resultate von 
Knietsch wurden nach der Durchströmungs- 
methode erhalten. Das Gemisch der reagierenden 
Gase wurde durch eine mit dem erhitzten Kontakt- 
körper gefüllte Röhre geleitet und die Zusammen- 
setzung der ausströmenden Gase wurde analytisch 
ermittelt. Von der Unsicherheit, ob das Gleich- 
gewicht beim Durchströmen wirklich erreicht 
war, befreite sich Knietsch dadurch, dass er 
mit verschiedenen Geschwindigkeiten das Gas 
durchströmen liess und erst diejenige Zusammen- 
setzung des ausströmenden Gemisches als dem 
Gleichgewicht entsprechend ansah, die bei weiterer 
Verringerung der Durchströmungsgeschwindig- 
keit sich nicht mehr änderte. Es erschien aber 
möglich, dass in den kälteren Stellen, durch 
die die Gase zu- und abgeleitet werden, eine 
teilweise Rückbildung des zerfallenen Schwefel- 
trioxyds erfolgt. Dieser Fehler wird eine um so 
grössere Rolle spielen, je kleiner die Durch- 
strömungsgeschwindigkeit ist, weil dann die 
Gase längere Zeit einer mittleren Temperatur 
ausgesetzt sind. Allerdings wird dieser Fehler 
geringere Bedeutung haben, wenn in den Stellen 
von mittlerer Temperatur kein Kontaktkörper 
vorhanden ist. Immerhin besteht die Unsicher- 
heit, ob die Durchströmungsgeschwindigkcit für 
die Erreichung des Gleichgewichts nicht zu gross, 
für die Erhaltung des Gleichgewichts nicht zu 
klein ist. 

Handbuch der Sodaindustrie 1, 917. 3. Aufl 
Fr. Vieweg & Sohn, 1903. 
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Wir bestimmten deshalb das Gleichgewicht 
nach einer manometrischen Methode. Bei der 
Reaktion: 

2 SO, 4 O, = 2 SO, 
tritt bei konstantem Volumen eine Druckver- 
minderung ein, aus deren Grösse die Menge 
des entstandenen Schwefeltrioxyds berechnet 
werden kann. 

Eine Schwierigkeit dieser Methode besteht 
darin, dass auch hier das auf die Versuchs- 
temperatur gebrachte Reaktionsgefäss mit dem 
Messgefäss von Zimmertemperatur verbunden 
werden muss. Dabei kann sich in den Ver- 
bindungsteilen ein anderes Gleichgewicht ein- 
stellen und es kann ferner eine Druckverminderung 
dadurch eintreten, dass ein Teil des Schwefel- 
trioxyds sich an den Stellen, deren Temperatur 
tiefer als 500 ist, kondensiert. Um beide Fehler 
zu beseitigen, wurde das Reaktionsgefäss durch 
eine lange Kapillare, die zum grössten Teil auf 
Versuchstemperatur erhitzt war, mit dem Mano- 
meter verbunden. Da das Volumen der Kapillare 
gegen das des Reaktionsgefässes schr klein war, 
konnte eine Verschiebung des Gleichgewichtes 
innerhalb der Kapillare nur minimalen Einfluss 
ausüben. Zudem war die Kapillare auch frei 
von Kontaktsubstanz, so dass weder die Bildung, 
noch die Dissociation des Schwefeltrioxyds in 
ihr einen erheblichen Umfang annehmen konnte. 
Um eine Kondensation des Schwefelsäure- 
anhydrids in den kälteren Teilen der Kapillare 
zu verhindern und zu vermeiden, dass es eine 
chemische Einwirkung auf die nicht zu ver- 
meidenden Kautschukverbindungen ausübe, wurde 
die Kapillare statt mit dem reagierenden Gas- 
gemenge mit Luft gefüllt, so dass diese ähnlich, 
wie im V. Meyerschen Apparat zur Dampfdichte- 
bestimmung, ein Polster zwischen Reaktions- 
raum und Messgefäss bildete, ohne jedoch wegen 
des geringen Inhalts der Kapillare durch die 
Verdünnung der reagierenden Gase schädlich 
wirken zu können. 

Bei den ersten Versuchen wurde das Reak- 
tionsgefäss und die Kapillare aus Glas hergestellt. 
Es ergab sich aber, dass die Dissociation des 
Schwefeltrioxyds auch unter den günstigsten 
Bedingungen der Zusammensetzung des Gas- 
genisches erst bei Temperaturen sicher messbar 
wurde, bei denen ein chemisch widerstandsfähiges 
Glas nicht mehr volumbeständig ist. Bestes 
Thüringer Glas fiel schon bei 570° beim Eva- 
kuieren vollständig zusammen. Da bei der 
manometrischen Methode im Inneren des Reak- 
tionsgefässes meist ein geringerer Druck als der 
Atmosphärendruck herrscht, so war zu befürchten, 
dass schon bei tieferer Temperatur eine gewisse 
Verringerung des Volumens durch den äusseren 
Luftdruck eintreten werde, wodurch die Richtig- 
keit der Messungen in Frage gestellt werden 
konnte. Eine merkliche Zersetzung des Schwefel- 
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trioxyds tritt erst bei Temperaturen oberhalb 
430 ein, so dass bei Anwendung von Glas- 
gefässen das für die Versuche zu Gebote stehende 
Temperaturintervall zu klein geworden wäre. 
Wir machten daher gern von der Möglichkeit 
Gebrauch, Gefässe aus geschmolzenem Quarz 
für die Untersuchung zu verwenden, die noch 
bei Temperaturen oberhalb 1200 volumbeständig 
sind. Zur Erreichung der hohen Temperaturen 
diente ein Horizontal - Widerstandsofen von 
C. W. Heraeus für eine Spannung von 220 Volt. 
Das mit Platinfolie bewickelte Porzellanrohr hatte 
eine Länge von 60 cm und eine Weite von 65 mm. 
Die Regulierung des Stromes erfolgte durch zwei 
Kurbelwiderstände und für die genauere Ein- 
stellung durch einen Gleitkontakt auf einem aus- 
gespannten Drahte. Die Temperaturmessung 
wurde mit Hilfe eines Platin -Platinrhodium - Pyro- 
meters von Keiser und Schmidt ausgeführt. 

Die Messung der Temperatur an verschiedenen 
Stellen des Ofens ergab, dass, wenn die Oeffnungen 
durch Asbest geschlossen waren, die Temperatur 
in einer Strecke von 35 cm bis auf 2 bis 3° kon- 
stant war. Der von der städtischen Centrale 
gelieferte Strom zeigte nur ganz geringe 
Schwankungen der Spannung, so dass ein ge- 
legentliches Nachregulieren mit der Hand voll- 
ständig genügte, die Temperatur im Ofen während 
mehrerer Stunden bis auf 2 bis 30 konstant zu 
halten. 

Die Anordnung der Versuche ersieht man 
aus Fig. 149. Das Rohr A war mit etwa Ioog 
Platindrahtnetz von ot mm Drabtdurchmesser 
dicht angefüllt und hatte nach der Füllung hier- 
mit etwa 5o ccm Gasraum. Das Rohr mündete 
in eine Kapillare von ı m Länge und ı mm 
Querschnitt, die in Windungen um das Rohr 
ging. Die Kapillare war mit zwei Ansätzen 
versehen ; durch den einen (a), der durch starken 
Gummischlauch mit einem Glashahn verbunden 
war, wurde das Rohr evakuiert. Der andere 
Ansatz (b) führte zum Manometer. An den Ver- 
bindungsstellen überragte das nur wenig weitere 
Glasrohr die Quarzglaskapillare um 2 cm, so 
dass beim Absaugen das Anhydrid mit dem 
Gummischlauch nicht in Berührung kam. Die 
Gummischläuche und Glashähne befanden sich 
während des Versuchs unter Quecksilberdichtung, 
um, bei dem im Rohr herrschenden Minderdruck, 
das Eindringen von Luft unmöglich zu machen. 
Das Gasgemisch bestand aus Schwefeltrioxyd, 
Sauerstoff und Stickstoff in verschiedenen Ver- 
hältnissen. Es wurde bei einer bestimmten 
Temperatur durch den Hahn c eingeführt und 
unter Nachfüllen stehen gelassen. Es bildete 
sich so lange Schwefeltrioxyd, bis Gleichgewicht 
eingetreten war. Darauf wurde die Temperatur 
nach Schliessung der Hähne um etwa ro bis 20° 
erniedrigt und der dadurch entstandene Minder- 
druck benutzt, so viel getrocknete Luft in die 
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Kapillare B einzusaugen, dass aus ibr das Gas- 
gemisch verdrängt wurde. Auf diese Weise 
bildete sich ein Luftpolster, das das Anhydrid 
verhinderte, in die kälteren Teile der Kapillare 
zu diffundieren. Es wurde jetzt auf bestimmte 
. Temperatur genau eingestellt, das Rohr mit dem 
Manometer verbunden und so lange gewartet, 
bis die Stellung des Quecksilbers im Manometer 
sich nicht mehr änderte. Es war das ein Beweis, 
dass bei dieser Temperatur Gleichgewicht ein- 
getreten war. Dann wurde die Temperatur all- 
mählich bis auf 410 erniedrigt. Es erfolgte eine 
Druckabnahme einmal infolge der Temperatur- 
erniedrigung und dann infolge des Rückganges 
der Dissociation des Schwefeltrioxyds, welche 
bei 4100 nicht mehr messbar ist. 


Die in diesem Manometer gemessenen Druck- 
änderungen wurden von den Drucken abgezogen, 
die in dem mit dem Reaktionsgefäss verbundenen 
Manometer abgelesen wurden; es diente also als 
Luft-Thermometer und zur Kompensation der 
Aenderungen des äusseren Luftdruckes während 
des Versuches und derjenigen Volumänderungen, 
die durch die Ausdehnung von Quarz und Platin 
bewirkt werden. Die hier eintretenden Druck- 
änderungen stimmten bei konstantem Barometer- 
stand gut mit den aus den Pyrometerangaben 
berechneten Werten überein und konnten als Kon- 
trolle dieser dienen. Die gute Uebereinstimmung 
zeigt, dass die Ausdehnung des Quarzes und 
des Platins einen sehr geringen Einfluss auf das 
Volumen des Gasraumes hatte und dass auch 
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Die Messung erfolgte durch Beobachtung der 
Druckänderung, die sich durch Steigen der 
Quecksilbersäule im Rohr d bemerkbar machte. 
Da aber das Steigen der Quecksilbersäule eine 
Veränderung der Zusammensetzung und des 
< Volumens des Gasgemenges im Rohr A mit sich 
gebracht: hätte, weil Luft eingetreten wäre, wurde 
© durch Ablassen von Quecksilber im weiten 
Rohr e das Quecksilber in d auf einer Marke 
gehalten. Hinter dem weiten Rohr e befand sich 
eine Skala, an der die Druckänderungen ab- 
gelesen wurden. Zur Bestimmung der Druck- 
änderungen, die allein durch Temperatur- 
. änderungen bewirkt wurden, diente ein zweites 
mit Luft gefülltes Quarzrohr von gleichen Dimen- 
sionen, das mit etwa der gleichen Menge Platin- 
drabtnetz angefüllt war und auch mit einem 
gleich konstruierten Manometer verbunden war. 


durch den grösseren äusseren Luftdruck keine 
Volumverringerung des Quarzrohres bewirkt 
wurde. 

Wir hatten gehofft, mit Hilfe der Quarzglas- 
apparate die Dissociation des Schwefeltrioxyds 
bis zu Temperaturen von 10000 und höber unter- 
suchen zu können. Es zeigte sich aber, dass 
bei Anwendung von Platin als Kontaktsubstanz 
eine Ueberschreitung von 650° nicht möglich 
war. Es ergab sich nämlich, dass von 700° an 
bei längerem Stehen in dem mit Luft gefüllten 
Quarzrohr bei konstanter Temperatur eine be- 
ständige Druckabnahme stattfindet. Diese Druck- 
abnahme betrug bei 700° innerhalb vier 
Stunden 6 mm, bei höherer Temperatur war sie 
weit stärker. Die Ursache dieser Druckabnahme 
lag in einer Absorption des Sauerstoffes 
durch das Platin. Wenigstens konnte eine 
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solche Druckabnahıne bei Füllung des Rohres mit 
Kohlensäure bei 900° nicht beobachtet werden, 
während sie bei Füllung mit reinem Sauerstoff 
schr stark war. Hierbei sank der Druck von 
760 mm innerhalb sieben Stunden ganz gleich- 
mässig bis auf too mm und wäre wahrscheinlich 
bei weiterer Fortsetzung des Versuchs noch 
weiter gesunken. 

Es bildet sich wahrscheinlich bei höherer 
Temperatur eine Verbindung des Platins oder 
einer Verunreinigung desselben mit Sauerstoff. 
Es muss diese Verbindung eine andere Natur 
haben als die, welche L. Wöhler!) gefunden 
hat, da diese bci 460 sich völlig zersetzt, während 
hier die Bildung erst bei erheblich höherer 
Temperatur stattfindet und bei steigender Tem- 
peratur energischer vor sich scht Der Sauer- 
stoff befindet sich jedenfalls in einem anderen 
Zustande als im Platinmohr, da das damit be- 
ladene Platin Schwefeldioxyd weder: bei gewöhn- 
licher Temperatur, noch bei 100? oxydierte. Auch 
Wasserstoff, der bei gewöhnlicher Temperatur 
durch Platinmohr schnell verbrannt wird, ist ohne 
Einwirkung auf das oxydierte Platin. Die Farbe des 
Platins wurde infolge der Aulinahme des Sauer- 
stoffes etwas dunkler. Es soll dieses Verhalten 
des Platins im hiesigen Laboratorium noch weiter 
untersucht werden und insbesondere auch geprüft 
werden, ob der Quarz bei dieser Sauerstoff- 
aufnahme eine Rolle spielt. Es wurde zunächst 
von einer weiteren Verfolgung dieses Gegen- 
standes Abstand genommen, um das Platin und 
die Quarzröhren für die Versuche über die 
Dissociation des Schwefelsäureanhydrids nicht 
unbrauchbar zu machen. 

Die Bestimmung der Dissociation erfolgte, 
wie oben ausgeführt wurde, durch Messung der 
Druckverminderung, die beim Abkühlen des auf 
bestimmte Temperatur erhitzten Gasgemisches 
auf 410° eintrat. Es wurde die Abkühlung so 
langsam vorgenommen und die Temperatur bei 
410° so lange konstant erhalten, dass die Rück- 
bildung des bei höherer Temperatur gespaltenen 
Schwefcltrioxyds sicher vollständig war. Ein 
Kennzeichen hierfür war die Konstanz des 
Druckes bei konstanter "Temperatur, 


Das Gasgemisch wurde aus den getrockneten 
Gasen über Quccksilber hergestellt, sorgfältig 
analysiert und in das vorher evakuierte Reak- 
tionsgcfäss bei der Versuchstemperatur einge- 
führt. Das Gefäss wurde dann wieder evakuiert 
und von neuem mit dem Gasgemisch gefüllt. 
Es bildete sich beim längeren Stehen Schwefel- 
trioxyd. Nachdem noch durch Abkühlung um 
r0 bis 20° die Kapillare mit getrockneter Luft 
eben gefüllt war und bei ticferer Temperatur 
das Gleichgewicht eingetreten war, wurde die 


1) Chemiker-Ztg. 27, 530 (1903), Sitzungsbericht; 
Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 748 (1903). 


Temperatur stärker erniedrigt und unter Be- 
rücksichtigung des Barometerstandes aus den 
Ablesungen an den beiden Manometern, am 
Reaktionsgefäss und am Luft- Thermometer, der 
Druck in beiden Röhren bestimmt. Die Be- 
rechnung ergiebt sich aus folgendem Beispiel: 


Die Ausgangsmischung enthielt 329%, Os, 
64 SO, und 4°), N. Der Barometerstand 
war 762 mm. Die Ausgangstemperatur betrug 
5150, die Schlusstemperatur 413°. Bei dieser 
Temperatur betrug der Minderdruck im Reak- 
tionsgefäss 118 mm, im Luft-Thermometer 95 mm. 
Würde die Druckverminderung nur durch die 
Abkühlung von 515 auf 413° und nicht durch 
den Rückgang der Dissociation des Schwefel- 
trioxyds eingetreten sein, so würde sich der 
Gesamtdruck von 762 — 95 = 667 mm zusammen- 
setzen aus den Partialdrucken von Schwefeltri- 
oxyd, Schwefeldioxyd, Sauerstoff und Stickstoff. 
Es wäre also gewesen: 

SO, + SO, + O, + N, = 667. 

Da ı Mol. SO, ı Mol. SO, giebt, so muss 
das Verhältnis von N, ` (Us + SO,) ebenso 
gross sein wie in dem ursprünglichen Gas- 
gemisch N, ` SO,, also 4:64. 

Der Druck des Sauerstoffs ergiebt sich aus 
der Kontraktion infolge der Vereinigung mit 
SO,, wenn man sich diese plötzlich bei 413° 
erfolgend denkt, zu 23 mm, der des Schwefel- 
dioxyds zu 46 mm. Es ist also: 


SO, + 46) 

SO, +46 423 + 
Daraus ergiebt sich: | 
SO, = 560,2. 


Die Zahlen 23, 46 und 560,2 beziehen sich 
auf den fingierten Fall, dass man die Gase von 
515 auf 413° hätte, ohne Aenderung des Disso- 
ciationsgradcs, abkühlen können. 

Bei 5ı50 und 762 mm Druck waren die 
Partialdrucke: 


__ 23-762 
277 667 LU 
E 
GE 
__ 560,2: 762 
er 667 


Da es darauf ankam, die Gleichgewichts- 
konstanten bei verschiedenen Temperaturen mit- 
einander in Beziehung zu setzen, erschien es 
zweckmässiger, die Dissociationskonstante statt 
auf Partialdrucke auf Konzentrationen!) zu be- 
ziehen. Da in der Gleichung des Massen- 
wirkungsgesctzes 


1) Vergl. Nerust, Theoretische Chemie, 3. Aufl., 
S. 599. 


Cso, und Cso, im Quadrat stehen, konnte die 
Korrektion für diese Zahlen unterbleiben, da 
sich die Faktoren aufgehoben hätten. 

Aus dem Partialdruck des Sauerstoffs ergiebt 
sich, wenn wir p in Atmosphären messen und 
mit (in die Anzahl der Gramm-Moleküle im 
Liter bezeichnen, für die Konzentration des 
Sauerstoffs die Beziehung: 

p-v = 0,0821-7 


__ 23-762 
0 64: SE 
T = 515 + 273 = 788 
I 23:762 


> o  667-760-0,0821 -788 
en 23: 762- (46)” 
515 667-760- 0,0821 - 788 - (560,2)? 
— 0,000003 606. 

Sind Sauerstoff und Schwefeldioxyd ursprüng- 
lich nicht in äquivalenter Menge vorhanden, so 
ergiebt sich die Berechnung in ähnlicher Weise. 
Als von einem Gemisch von 48°/, SO, Aën Oz 
und 6°, N, ausgegangen wurde, zeigte das 
Luft-Thermometer, bei einem Barometerstand 
von 763 mm und einer Anfangstemperatur von 
610°, beim Abkühlen auf 410° einen Minder- 
druck von 17T mm an. 

Unter Vernachlässigung des Dissociations- 
rückganges im Reaktionsgefäss ergeben sich 
demnach bei 410°: 


SO; + SO, +0, + N, = 763 — 171 = 592. 
Das Verhältnis N, : (SO, + SO,) ist 6:48. Das 
Verhältnis des Sauerstoffdrucks vermehrt um 
die Hälfte des Druckes des Schwefeltrioxyds 
zum Stickstoff muss dann gleich sein dem des 
Sauerstoffs zum Stickstoff im ursprünglichen 
Gasgemisch, da für jedes verschwundene Molekül 
Sauerstoff 2Mol. Schwefeltrioxyd entstanden sind. 


Es ist also: 
(Os -l- I, SO;) ` N, = 46 SES 

Bei 410° war der Druck im Reaktionsgefäss 
um 27 mm niedriger als im Luft- Thermometer. 
Da bei den Versuchen Sauerstoff im Ueberschuss 
vorhanden war, konnte dieser Minderdruck nur 
entstanden sein durch Vereinigung des ge- 
samten Schwefeldioxyds mit einem Teil des 
Sauerstoffs. Der Druck des Schwefeldioxyds 
musste also vor dem Rückgang der Dissociation 
2:27] = 54 mm betragen haben. 


Aus den vier Gleichungen erhält man die 
Partialdrucke der vier Gase. Die weitere Be- 
rechnung der Konstante erfolgt in derselben 
Weise wie oben. 


Die Gleichgewichte wurden nur. bei vier 
Temperaturen ermittelt, es wurde aber durch 
mehrfaches Wiederholen der Versuche darauf 
geachtet, dass die erhaltenen Werte zuver- 
lässig sind. Die hier nicht mitgeteilten, unter 
genau den gleichen Bedingungen angestellten 


Versuche ergaben nur Schwankungen innerhalb 
der ı bis 2 mm betragenden Versuchsfehler. 


Gleichgewichte im Gemisch aus 32°, O, 64°), SO; 
und 4°, N. 


-kade in Millimeter | 


Anfangs- Schluss-| Baro- Quecksilber im i 

> | tempe- | meter K 
temperatur| ratur | stand Luft- Reaktions- 

Thermometer gefäss 

515? C |413? C| 762 95 118 3,61:.10-6 
5530 C |420° CI 760 123 158 Lët. IO 
610° C |420° C| 760 165 223. 1,19: 104 
650° C 14157 CI 760 192 272 5,30: 104 


Gleichgewichte im Gemisch aus 40°, SO,, 20°, Oz 
und 1/10 Dia Na, 


Minderdruck in Millimeter | 


Anfangs- Schluss-) Baro- Quecksilber im 
> | tempe- | meter K 
temperatur| ratur | stand Luft- Reaktions- 
Thermometer | gefäss 
—— m ac ıme ER ne L- = = 
SES E 410° C| 762 130 153 [1,70:105 
610’ C Vd 763 170 207 1,13: 104 


Gleichgewichte im Gemisch aus 48°/, SO}, 46°, O 


und 6°, N. 
553° C of C| 755 130 143 2,31-10-5 
610? C |410? C| 762 171 198 1,42: 104 


Wir sehen, dass die Grösse der Konstanten 
bei gleicher Temperatur unabhängig ist von der 
stärkeren Verdünnung durch Stickstoff und auch 
unabhängig davon, ob Schwefeldioxyd und Sauer- 
stoff im stöchiometrischen Verhältnis stehen 
oder ob ein Ueberschuss des einen Gases vor- 
handen ist. Eine grössere Abweichung zeigt 
nur der Versuch mit Sauerstoffüberschuss bei 
5530, wo die Gesamtkontraktion, auf die sich 
die Berechnung gründet, nur 13 mm beträgt, 
so dass ein Fehler von ı mm schon genügt, 
die Abweichung zu erklären. Am zuverlässigsten 
sind die Versuche, bei denen das stöchio- 
metrische Gasgemisch mit wenig Stickstoff ver- 
dünnt war, weil hier die beobachteten Druck- 
verminderungen am grössten sind. Versuche 
mit theoretischem Röstgas oder noch ver- 
dünnteren Gasgemischen mussten unterbleiben, 
weil nur bei sehr hohen Ausgangstemperaturen 
sich messbare Druckunterschiede ergeben hätten, 
hierbei aber eine Absorption des Sauerstoffs 
durch das Platin hätte eintreten können. 

Die Aenderung der Gleichgewichtskonstante 
lässt sich nach der Gleichung der Reaktions- 
isochore in Beziehung bringen zur Bildungs- 
wärme der dissociierenden Verbindung. Es 
wurde deshalb nach dieser Formel aus den er- 
haltenen Konstanten für die verschiedenen Tempe- 
raturintervalle die Bildungswärme berechnet. 

Die Formel lautet !): 

Ge 2,292 (lg K, — lg K, AiD 
T, — T, 


I1) Vergl. Nernst, Theoretische Chemie, 3. Aufl., 
S. 599. 
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Wir erhalten aus ihr als Bildungswärme eines 
Moleküls gasförmigen Schwefelsäurcanhydrids 
aus gasförmigem Schwefeldioxyd und Sauerstoff 
die folgenden Werte: 


Temperaturintervall Q 

553 — 515° 25510 Cal., 
610— 553° 25455 Cal., 
650 —6100 30280 Cal., 
515 — 610 25500 Cal., 
515 — 650 26780 Cal., 
553 — 650 ° 27345 Cal. 


Ein Vergleich der so berechneten Bildungs- 
wärmen mit den direkt beobachteten lässt sich 
nicht streng durchführen. Nach Ostwald!) fand 
Thomson für die Bildungswärme des flüssigen 
Schwefelsäureanhydrids 32300 Cal. Wenn wir 
die Verdampfungswärme des flüssigen Schwefel- 
säurcanhydrids kennen würden, könnten wir die 
des gasförmigen, das hier in Betracht kommt, 
berechnen. Bestimmt ist von Berthelot die 
Verdampfungswärme des festen Schwefelsäure- 
anhydrids zu 11800 Cal. Die Verdampfungs- 
wärme des flüssigen muss um den Betrag der 
Schmelzwärme kleiner sein. 


Machen wir die willkürliche Annahme, dass 
beim Schmelzen des festen Schwefelsäurean- 
hydrids 6000 Cal. verbraucht werden, so würde 
die Verdampfungswärme des flüssigen 5800 Cal. 
betragen und die Bildungswärme des gasförmigen 
demnach 25500 Cal., wie berechnet. 


Es ist aber möglich, dass die Bildungswärme 
des Schwefelsäureanhydrids bei höherer Tempe- 
ratur eine grössere ist als bei gewöhnlicher. 
Während sich zwischen 515, 553 und 610° 
eine nahezu konstante Bildungswärme ergiebt, 
ist der Wert zwischen 610 und 650° erheblich 
grösser. 


Es ist nicht unmöglich, dass bei 650° die 
Dissociationskonstante deshalb etwas zu gross 
gefunden wurde, weil bei dieser hohen Tempe- 
ratur ein Teil des Sauerstoffs vom Platin ge- 
bunden wurde. 


Aus den Kurven von Knietsch lässt sich 
der Dissociationsgrad des Schwefeltrioxyds bei 
verschiedenen Temperaturen gleichfalls be- 
rechnen. Eine solche Berechnung hat Brode?) 
durchgeführt, dabei aber den, übrigens nicht 
sehr ins Gewicht fallenden Fehler begangen, 
dass er die Kontraktion des Gemisches infolge 
der Bildung des Schwefeltrioxyds vernachlässigt 
hat. Indem wir, wie oben, die Konstanten be- 
zogen auf Konzentrationen in Gramm-Molekülen 
ìm Liter berechneten, und aus ihnen die Bildungs- 
wärmen, erhielten wir folgende Werte: 


1) Lehrbuch der allgemeinen Chemie, Bd. 2, S. 123. 
2) Lunge, Handbuch der Sodaindustrie 1, 917. 
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O für ı Mol. SO, 
5000 K = 0,000002 026 


6000 K = 0,00 006485 SE Cal., 
700° K = 0,0005810 Br n 
27125 e 


9000 K == 0,0324 

Um die aus den Kurven von Knietsch sich 
ergebenden Konstanten mit den unsrigen ver- 
gleichen zu können, haben wir diese für die 
Temperaturen von. 500 und 600° nach der 
van't Hoffschen Formel berechnet, unter Ein- 
setzung von Q = 25500 Cal. Es ergiebt sich 
dann aus unseren Zahlen Kanz 1,92: 1075 und 
Koo = 8,56- 1075, während nach Knietsch sich 
die Werte 2,0-10-® und Gs, Joh ergeben. Die 
Uebereinstimmung ist also, in Anbetracht der 
Verschiedenheit der Methode, eine genügend 
genaue. 

Aus den Gleichgewichtskonstanten für die 
vier Temperaturen lassen sich durch rechnerische 
oder graphische Interpolation die Konstanten 
für die dazwischen liegenden Temperaturen und 
daraus die von verschiedenen Anfangsgemischen 
aus erreichbaren Gleichgewichte bei verschie- 
denen Temperaturen berechnen. Bequemer ist 
es aber, umgekehrt die Temperaturen zu be- 
rechnen, bei denen ein bestimmter Bruchteil des 
angewandten Schwefeldioxyds umgesetzt ist. Die 
Art der Berechnung mag an einem Beispiel er- 
läutert werden. Es wurden zunächst für die 
Temperaturen 515, 553, 610 und 650° die 
Konstanten unter Einsetzung der Partialdrucke 
in Atmosphären an Stelle der Konzentrationen 
berechnet. Diese, oder noch zweckmässiger 
ihre Logarithmen, wurden als Ordinaten, die 
entsprechenden Temperaturen als Abscissen auf- 
getragen und die die vier Punkte verbindende 
Kurve gezeichnet. Aus dieser Kurve und ihrer 
Verlängerung lässt sich für jede Konstante die 
zugehörige Temperatur berechnen. Haben wir 
es z. B. mit einem Ausgangsgemisch zu thun, 
das 6°, SO, 13,230), O und 88,77 h N, ent- 
hält, so lässt sich berechnen, bei welcher Tem- 
peratur of Dia des angewandten Schwefeldioxyds 
zu Schwefeltrioxyd oxydiert sind. Es muss 
dann sein: 

SO; : (SO, + SO,) = 0,98, 
woraus sich ergiebt: 
SO, : S0; = 0,2: 0,98. 

Aus 100 ccm sind 6-0,98 = 5,88 ccm in 
Schwefeltrioxyd übergegangen, sie haben 2,94 ccm 
Sauerstoff verbraucht; von den ursprünglichen 
13,23 ccm blieben also 10,29 ccm übrig. Da 
bei Atmosphärendruck von den 100 ccm infolge 
des Verbrauchs von Sauerstoff nur noch 97,06 ccm 
übrig geblieben sind, ist der Partialdruck 
des Sauerstoffess beim Gleichgewicht = Eee 

97,06 


Atmosphären. 


1903] ` 
Bei der Berechnung der Gleichgewichts- 
konstanten: 
Po,‘ (Pso,)? 
K a ` 2 
i: (Pso,? 


kann für Pso,: Pso, der Wert 0,02:0,98 ein- 
gesetzt werden, da die Korrektionsfaktoren sich 
aufheben. 


Wir erhalten: 
K = 0,000044 16. 
Daraus erhalten wir aus der Kurve die 
Dissociationstemperatur 477°. 


In ähnlicher Weise sind in der folgenden 
Tabelle für die in der ersten Spalte angegebenen 
Anfangskonzentrationen die den Ausbeuten von 
98, 96, 94, 92, 90, Bo und 60°), des an- 
gewandten Schwefeldioxyds entsprechenden Tem- 
peraturen berechnet worden unter der An- 
nahme, dass das Gasgemisch beständig unter 
Atmosphärendruck steht. Man kann umgekehrt 
leicht aus ihnen durch Interpolation für jede 
Temperatur die Ausbeute berechnen. Ausser 
für das stöchiometrische Gemisch wurden die 
Ausbeuten berechnet für das, beim Abrösten 
von Schwefelkies erhaltene, ideale Röstgas und 
für die Produkte, die durch dessen Vermischung 
mit atmosphärischer Luft entstehen. 


In den beim Abrösten von gediegenem 
Schwefel, ausgelaugten Gasreinigungsmassen, 
Blenden oder Steinen erhaltenen Gasen ver- 
schieben sich die Verhältnisse nur wenig. 


Abhängigkeit des Dissociationsgrades von der 
Temperatur. 


Zusammensetzung des 
Anfangsgemisches 


SO, | 9% 


Ausbeute an SOg 


Bei Atmosphärendruck | 


Temperaturen, IC. 


66,6 33,3 |425?')| 476 | 497 | 520 | 538 | 597 | 668 
11,69°)| 5,85°)|378?')| 423 | 452 | 473 | 489 | 543 | 553 
10,0 8,04 |450 |483 | 503 | 518 | 531 | 576 | 635 
8,0 10,62 |467 |505 |518 |537 | 548 | 592 | 648 
7,0 100 |467 |504 518 | 535 547 | 590 | 647 
6,0 13,23 |477 ,513|530!545 | 557 |602 | 658 
4,0 15,81 483 521 | 539 | 554 | 565 | 611 | 666 
2,0 18,45 |4 527 | 543 | 558 | 570 | Ó15 | 671 
Bei 9 Atm. Ueberdruck 
11,69 5,85 |428 |477 |504 | 527 | 543 | 605 | 680 
10,0 8,04 |503 |538|558 | 576 | 589 | 639 | 703 


Man erkennt zunächst, dass bei gegebener 
Temperatur die Ausbeute eine grössere ist bei 
dem stöchiometrischen Gemisch mit 66,6 0% 
Schwefeldioxyd, als für das durch Stickstoff 
verdünnte, ideale Röstgas. Bei 476° ist z. B. 
im ersten Fall die Ausbeute nahezu 96°/,, im 
anderen nur 920. Beimengung von über- 
schüssiger Luft bewirkt aber eine bedeutend 
bessere Ausbeute bei bestimmter Temperatur. 


I) Die Werte sind wegen der Unsicherheit in der 
Extrapolation der Kurve wahrscheinlich zu klein. 
2) Theoretisches Röstgas. 
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m re en _ e y eege bereet 


Schon die Zufügung von etwa Je Volumen 
Luft zum idealen Röstgas macht, wenigstens 
bei niedriger Temperatur, die Ausbeute besser, 
als beim stöchiometrischen Gemisch !). Je mehr 
Luft zugefügt wird, um so höher sind die 
Temperaturen, bei denen die Ausbeute eine 
bestimmte Grösse erreicht und um so höher 
kann man also erwärmen, wenn man mit einer 
bestimmten Ausbeute sich begnügen will. Die 
Anwendung der höheren Temperatur vermehrt 
die Bildungsgeschwindigkeit und die Verdünnung 
mit Luft wirkt somit im doppelten Sinne günstig 
ein. Wir haben in der ersten Arbeit gezeigt, dass 
ein Ueberschuss von Sauerstoff die Reaktions- 
geschwindigkeit, namentlich gegen Schluss der 
Reaktion, erhöht und es wird demnach die 
Vermischung des Röstgases mit viel Luft nicht 
nur wegen der Möglichkeit der Temperatur- 
erhöhung günstig wirken. Anderseits bewirkt 
die Verdünnung mit Stickstoff eine Verringerung 
der Bildungsgeschwindigkeit, doch wird der 
letzte Nachteil von dem ersten meist aufgehoben 
werden. Wenn wir das ideale Röstgas mit 
gleich viel Luft vermischen, so können wir, 
wenn wir uns mit einer Ausbeute von 96°, 
begnügen wollen, die Temperatur um oof er- 
höhen und dadurch die Geschwindigkeit der 
Bildung auf das 1,49fache (vergl. diese Zeit- 
schrift, S. 565), d. h. auf das 20 fache steigern. 
Wäre die Verdünnung nur mit Stickstoff vor- 
genommen, so wäre dadurch, wie früher gezeigt 
wurde, eine Verlangsamung um die Hälfte herbei- 
geführt. Es bliebe also eine Beschleunigung um 
das Zehnfache, wozu dann noch die beschleu- 
nigende Wirkung des überschüssigen Sauer- 
stoffes tritt. 

Allerdings wird man die Verdünnung auch 
nicht ins Ungemessene steigern dürfen. Bringt 
man das Gas durch Zufügung von noch mehr 
Luft von 6°), Schwefeldioxyd auf 20/,, so er- 
höht man die Temperatur, bei der 96°, ge- 
bildet werden, von 513 auf 527°, also nur auf 
14°. Die dabei entstehende Reaktionsbeschleu- 
nigung beträgt also das (1,4)"+ = 1,6 fache, 
während infolge der Verdünnung die Reaktions- 
geschwindigkeit auf den dritten Teil sinkt, im 
ganzen also eine Verlangsamung der Reaktion 


ı) Wendet man Temperaturen über 650° an, wie 
es anfangs geschah, so muss das Röstgas sehr stark 
mit überschüssiger Luft verdünnt werden, damit die 
Ausbeuten so gut werden wie im theoretischen Gemisch. 
Es liegt hierin eine gewisse Rechtfertigung für die 
ursprüngliche Annahme von Clemens Winkler, 
dass man gute Ausbeuten nur mit dem stöchiometri- 
schen Gasgemisch erhalten könne. Dazu kommt noch, 
dass die absolute Bildungsgeschwindigkeit in dem 
stöchiometrischen Gasgemisch im Beginn der Reaktion 
grösser ist und dass es ursprünglich darauf ankam, 
nicht Schwefelsäure, sondern aus einem Teil des Schwefel- 
dioxyds festes Schwefeltrioxyd durch Abkühlung der 
Gase darzustellen. Das gelingt aber bei dem unver- 
dünnten Gemisch besser als bei verdünuten Gasen. 
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auf fast die Hälfte eintreten würde, wenn nicht, 
wegen des grösseren Ueberschusses an Sauer- 
stoff, zum Schluss wieder eine kleine Be- 
schleunigung eintreten würde. 

In die Tabelle ist auch cin Röstgas mit 7°, 
SO», 200%, O, und 830), N, eingefügt, welches 
Knietsch als technisches Röstgas benutzt 
hat. Dieses entsteht aus dem berechneten Gas 
mit 80, SO,, 10,62°/, O, und 81,380), N, da- 
durch, dass schon ım Röstofen cin Teil des 
Schwefels zu Schwefelsäureanhydrid oxydiert 
wird. Man erkennt, dass die Dissociations- 
temperaturen für beide Gase genau die gleichen 
sind. 

Aus den beiden letzten Reihen ist der Ein- 
fluss des Druckes auf die Dissociationstempera- 
turen zu ersehen. Man erkennt, dass bei dem 
idealen Röstgas ohne Sauerstoffüberschuss durch 
eine Erhöhung des Druckes das Gleichgewicht 
günstig verschoben wird, da z.B. bei der Tem- 
peratur von 477° dabei eine Ausbeute von 
96/, erhalten wird, während bei Atmosphären- 
druck die Ausbeute bei dieser Temperatur nur 
91,50), beträgt. Zugleich sieht man aber auch, 
dass ein Zusatz von auch nur sehr wenig über- 
schüssiger Luft die Dissociationstemperatur weit 
wirksamer erhöht, als die bedeutende Druck- 
vermehrung. Wenn dagegen das Gasgemisch 
überschüssigen Sauerstoff enthält, so würde eine 
Druckvermehrung einen schr erheblichen Ein- 
fluss ausüben, wie aus dem Vergleich der dritten 
und letzten Reihe zu ersehen ist. Eine Ver- 
mehrung des Druckes auf ro Atmosphären be- 
wirkt, dass bei gleicher Temperatur die Aus- 
beute bei 5030 von 94 auf 98°/,, bei 576° von 
80 auf 920% steigt. Da eine Druckvermehrung 
bei konstanter Temperatur auch die Bildungs- 
geschwindigkeit erhöht, ist die technische Ver- 
wendung eines Ueberdruckes wohl nicht für 
alle Zukunft ausgeschlossen. 

Da nach den Litteraturangaben Kies- 
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abbrände erst bei etwa 600° merklich katalytisch 
wirken, wird man bei ihrer Verwendung auf Aus- 
beuten von 80 bis 85°/, rechnen dürfen. Es er- 
klärt sich wohl hieraus das Verfahren, die einmal 
durch den Kontaktraum durchgegangenen Gase, 
von dem Schwefelsäureanhydrid zu befreien und 
noch ein zweites Mal hindurchzuschicken. 


Aus dem Gleichgewicht lassen sich auch die 
freien Bildungsenergieen des Schwefel- 
trioxyds berechnen. Wenn Schwefeldioxyd und 
Sauerstoff von Atmosphärendruck sich unter 
Bildung von gasförmigem Schwefeltrioxyd von 
Atmosphärendruck vereinigen, wird für die 
Bildung von einem Molekül Schwefeltrioxyd die 
Arbeit gewonnen: 


2 In Léi 
2 


Wir erhalten als freie Bildungsenergie für 

die Temperaturen: 
515 553 610° 650 
9830 9070 7940 6930 Cal. 

Durch Interpolation ergiebt sich für o? C. 
die freie Bildungsenergie gleich 20000 Cal. 
Gehen wir von Schwefeldioxyd und Sauerstoff 
von den Partialdrucken Pso, und Po, aus und 
erhalten Schwefeltrioxyd vom Partialdruck Pso,, 
so ergiebt sich für die Bildungsenergie eines 
Moleküls Schwefeltrioxyd bei der absoluten 
Temperatur Z die Formel, in der log die Brigg- 
schen Logarithmen bedeutet: 
Po, (Ps0)? 

(Ps0)? 

Die Versuche wurden mit Hilfe von Geld- 
mitteln, die uns von der Jubiläumsstiftung der 
deutschen Industrie zur Verfügung gestellt waren, 
im elektrochemischen Laboratorium der hiesigen 
Technischen Hochschule ausgeführt. 


A4= 25500 — 19,9 T+ 2,292 7 log 


Braunschweig, den 18. August 1903. 


(Eingegangen: 20. August.) 


LITTERATURÜBERSICHT. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Revue gcener. de Chim. pure et appl. 6 (28. 6. 03), 241 
bis 308. F. Marre. V. Congrès international 
de chimie appliquée tenu à Berlin. Dieses Heft 
enthält Mitteilungen über die Plenarsitzungen des 
Internationalen Chemikerkongresses, Abbildungen 
der Vortragenden und Leiter des Kongresses und 
Auszug aus den Vorträgen von Moissan, Solvay, 
Engler, Kraemer, van’t Hoff und Crookes. 

Chemische Zeitschr. 2 (15. 5. 03), 491 — 492 und (1. 6. 03), 
523—525. K.A. Hofmann. Die neuesten Fort- 
schritte auf dem Gebiete der auorganischen 
Chemie. 


ib. 530— 53I, 599— 561, 638—640. B. Neumann. 
Fortschritte auf dem Gebiete der Metallurgie 
und Eisenhüttenkunde. (Forts. angekündigt.) 

ib. (15. 6.03), 553— 592. Kongressnummer. Der Be- 
richt über Sektion X ist von G.Bodländer ge- 
schrieben. 

Ann. d. Physik (4), H (4. 6. 03), 489 — 515. F. Ehren- 
haft. Das optische Verhalten der Metall- 
kolloide und deren Teilchengrösse Die 
Kolloide verhalten sich, wenn die Dimensionen der 
kleinen Teilchen derselben klein gegen die Wellen- 
länge des Lichtes sind, optisch verschieden, je nach- 
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dem sie Elektrizitätsleiter (Metallkolloide) oder nicht ib. 529 — 560 und ib. (4), 11 (22. 6. 03), 698— 725. Gott- 


(z. B. Kieselsäuregallerte) sind. Das auf das trübe 
Medium fallende Licht wird diffus zerstreut und zum 
Teil planpolarisiert, und zwar am stärksten in jenen 
Strahlen, die in einer zum primären Strahl senkrechten 
Ebene liegen, wenn der kolloidale Stoff nichtleitend 
ist, dagegen in einem Winkel von I20° zum ein- 
- fallenden Strahl, wenn das Kolloid ein Metallkolloid 
ist. Dieses von Rayleigh und Thomson theoretisch 
ermittelte Postulat wird vom Verf. bestätigt. Das 
Polarisationsmaximum liegt bei kolloidaler Kiesel- 
säure nahe unter oof, bei Arsensulfid unter 87,30°, 
während es bei Gold unter 119, bei Silber unter 
110°, bei Cu unter 120° und bei Platin unter 115° 
liegt. Diese Bestätigung beweist die Richtigkeit der 
Voraussetzungen der Theorie, z. B., dass die Metall- 
partikelchen für so rasche Wechselströme, wie sie die 
Lichtwellen darstellen, noch Leiter der Elektrizität 
sind. Durch Bestimmung der Wellenlänge des Lichtes, 
bei welcher die Absorption in dem Medium ihr 
Maximum erreicht, kann man die Grösse der kolloidalen 
Teilchen bestimmen. Es ergab sich für kolloidales 
Gold die Grösse 50-107, für Silber 38-10-7 und für 
Platin 48- 10-7. Diese Grössenordnung hatte Thomson 
vorausgesagt. d H: D. 
ib. 593 — 6o4. J. Wallot. Die Abhängigkeit der 
~. Brechungsexponenten der Salzlösungen von 
der Konzentration. Verf. sucht die physikalische 
Bedeutung der Konstanten der Interpolationsformeln 
für die Abhängigkeit der Brechungsexponenten von 
der Konzentration zu ermitteln und rechnet aus, zu 
welchen Interpolationsformeln die Mischungsregeln 
führen, die ja bekanntlich Beziehungen zwischen 
Brechungsexponent, Dichte und Konzentration geben. 
HA H. D. 
ib. 613 — 618. J. Tafel. Ueber die Wirkung von 
Kanalstrahlen auf Zinkoxyd. W. Wien hat ge- 
funden, dass MgO, Al,O, und ZnO unter dem Ein- 
fiusse der Kanalstrahlen fluorescieren, und dass die 
Fluorescenz rasch abblasst.- Tafel sucht nun am 
Zinkoxyd den chemischen Vorgang zu ermitteln, der 
dieser Erscheinung zu Grunde liegt. Sauerstoff ent- 
wickelt sich bei dem Belichten mit Kanalstrahlen 
nicht, das Zinkoxyd wird aber dichter und hellkaffee- 
braun. Uebt man auf das Zinukoxyd einen mechani- 
schen Druck aus, was z. B. beim Zerreiben in der 
Achatschale geschieht, so wird es ebenfalls braun, 
und dieses braune Oxyd fluoresciert nicht mehr unter 
dem Einfluss von Kanalstrahlen. Weisses, aus wässeriger 
Lösung gefälltes Zinkoxyd zeigt die Erscheinung 
überhaupt nicht. Es giebt also wahrscheinlich drei 
Modifikationen des Zinkoxyds, erstens das gefällte, 
nicht fluorescierende, zweitens das aus reinem Zink 
durch Verbrennen im Sauerstoffstrom gewonnene, 
welches beim Belichten unter Fluorescenzerscheinungen 
sowie auch beim Druck in die dritte braune Modi- 
fikation sich umwandelt. Die braune Modifikation 
geht durch Glühen, wahrscheinlich auch durch langes 
Stehen wieder in die weisse über, doch ist nunmehr 
das Fluorescenzvermögen abgeschwächt. H.D. 


‚ selben Elektrolyten verschiedene Werte. 


lieb Kučera. Zur Oberflächenspannung von 
polarisiertem Quecksilber. Verf. ermittelt nach 
einer bisher für diesen Zweck nicht benutzten Methode, 
der Tropfenwägung, die Beziehung von Oberflächen- 
spannung des Quecksilbers und polarisierender E.M.K. 
Die Methode ist sehr brauchbar zur Aufnahme von 
Elektrokapillarkurven. Dabei ergaben sich einige 
Nebenresultate. Die Kapazität der polarisierten Elek- 
trode hat nicht nur für verschiedene Elektrolyte, 
sondern auch für verschiedene Konzentrationen des- 
Da die 
Methode Gelegenheit bietet, die Resultate an stets 
frischen Quecksilberflächen zu erhalten, was bei den 


. anderen Methoden der Kurvenaufnahme nicht der 


Fall ist, so wurden einige noch nicht beschriebene 
Beobachtungen gemacht. Z. B. ergab sich, dass sich 
in Salzlösungen zuweilen ein sekundäres Maximum 
der Kurve zeigt, welches Verf. benutzt, um die Er- 
scheinungen beim aufsteigenden Ast zu erklären. — 
Beim Maximum sollte, da hier nach der Theorie von 


= Helmholtz die E. M. K. zwischen Metall und Lösung 
Null sein soll, die Oberflächenspannung an der Be- 


rührung der beiden Flüssigkeiten (/7g und Lösung) 
gleich der Summe der Oberflächenspannunug der 
beiden einzelnen Flüssigkeiten sein, vermindert um 
eine Grösse, die der gegenseitigen Molekularanziehung 


zwischen beiden Rechnung trägt. Aus den Messungen 


findet Verf., dass diese letztere Grösse, die Adhäsion 
zwischen 77,0 und Hg, zunimmt, weun man in dem 
Wasser Salze auflöst, und zwar scheint bei chemisch 
ähnlichen Salzen die Aenderung vom Molekular- 
gewicht abzuhängen. Die Einzelheiten der inter- 
essanten Arbeit werden wir später in einem ausführ- 


` lichen referierenden Artikel über das Kapillarelektro- 


meter und seine Theorie bringen. H.D. 


ib. 815 — Bar. Max Seddig. Darstellung des 


Verlaufes der elektrischen Kraftlinien und 
insbesondere ihrer Richtungsänderungen 
durch Dielektrika. Füllt man eine flache Schale 
mit einer Suspension von Stoffen in einer nicht- 
leitenden Flüssigkeit, und setzt zwei, mit einer In- 


` fluenzmaschine verbundene Elektroden ein, so dass 


ein elektrisches Kraftlinienfeld in der Flüssigkeit 
entsteht, so stellen sich die suspendierten Teilchen, 
falls sie eine andere Dielektrizitätskonstante haben 
als die Flüssigkeit, in Richtung der Kraftlinien ein, 
und geben so ein Bild von dem Verlauf der Kraft- 
linien, ähnlich wie Eisenpulver ein Bild von den 
magnetischen Kraftlinien giebt. Als Flüssigkeit eignet 
sich vorzüglich Terpentin, auch geschmolzenes Paraffin 
giebt gute Bilder, die den Vorzug haben, sich durch 
Gefrierenlassen des Paraffins fixieren zu lassen. Als 
Suspension im Terpentin eignet sich am besten 
Glycerin, es giebt die schärfsten Linien, ist aber wenig 
haltbar. Weniger scharfe Kurven giebt, aber halt- 
barer ist Chininsulfat; auch Holzkohlenpulver eignet 
sich. Eine Reihe von anderen Stoffen, wie Schellack, 
Glas, Graphit, Lykopodium, Braunstein u. s. w. eignen 
sich weniger gut oder gar nicht. In Paraffin als 
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Flüssigkeit ist Kohlenpulver das beste, Neun sehr 
gelungene Photographieen zeigen die Brauchbarkeit 
der Methode; es ist der Kraftlinienverlauf mit und 
ohne Dazwischenlegung eines festen Dielektrikas oder 
eines Leiters abgebildet. H.D. 


ib. (4), 11 (7.7.03), 873 — 901. E. Hagen und H. Rubens. 
Ueber Beziehungen des Reflexions- und 
Emissionsvermögens der Metalle zu ihrem 
elektrischen Leitvermögen. Die Forderung der 
Maxwellschen elektromagnetischen Lichttheorie, 
dass Durchsichtigkeit der Metalle mit ihrem elek- 
trischen Leitvermögen in bestimmter Beziehung steht 
konnte bisher nicht bestätigt werden, weil man zu 
kurze Wellen nahın. Verff. bestimmten die Emission 
mehrere Metalle, und fanden für lange Wellen Pro- 
portionalität der Emission mit dem reziproken Wert 
der Wurzel aus Leitfähigkeit und mit dem reziproken 

Wert der Wellenlänge, bestätigten also hiermit das 
Maxwellsche Gesetz. H.D. 


ib. 902 — 936. Jean Billitzer. Elektrische Doppel- 
schicht und absolutes Potential; Kontakt- 
elektrische Studien I. Ausführliche Mitteilungen 
über die Versuche, die Billitzer der Bunsen Gesell- 
schaft vorgetragen hat, vergl. diese Zeitschrift 8, 638 
beschriebenen Versuche. H.D. 


ib. 937 — 956. Jean Billitzer. Ueber die Elek- 
trizitätserregung durch die Bewegung fester 
Körperin Flüssigkeiten; Kontaktelektrische 
Studien II. Ausführliche Mitteilungen über die in 
dieser Zeitschrift 8, 638 beschriebenen Versuche. 

| H.D. 

ib. (4), 12 (21. 7.03), 107 — 123. F. Himstedt. Ueber 
die Ionisierung der Luft durch Wasser. Die 
Beobachtung von Elster und Geitel, dass Luft aus 
Kellerräumen eine besonders hohe Leitfähigkeit be- 
sitzt, führt Verf. auf die dissociierende Kraft des in 
der Luft vorhandenen Wasserdampfes zurück. Luft, 


Technische Elektrochemie. 


Éclairage electr. 35 (6. 6. 03), 376—389. S. Saint- 
Martin. Prix de revient de la force motrice 
chez les particuliers; comparison entre la 
vapeur, le gaz, l'air comprimé et l'électricité. 


Journ. of Soc. chem. Ind. 22 (15. 5. 03), 527—537- 
H. van der Linde. Chairmaus Adress of Canada 
Section: The chemical Industries of Canada. 
Wir entnehmen dem’Artikel nur die elektrochemisch 
wichtigen Angaben: Steinsalz wurde in Canada 1901 
für 262328 Dollars erzeugt. Lager befinden sich in 
Coderich und in Windsor. Die Chlorkalk- und Alkali- 
Industrie Canadas ist an billige Wasserkräfte gebunden. 
— Kupfer. Beschränkt sich auf die Darstellung 
von Matte, die zur Raffination nach den Vereinigten 
Staaten geschickt wird; die Produktion betrug 1891 
gMill., Igoı dagegen 41 Mill. Tonnen. — Nickel. 
Es wird Erz von 2,23°j, Ni gefördert und verschmolzen 
zu einer Matte von etwa 27°, Cu, 14°, Ni, 31°, Fe 
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die durch Wasser hindurchgeleitet ist, z. R. die von 
einer Wasserstrahl - Luftpumpe mitgerissene Luft, zeigt 
stets eine erhöhte Ionisierung. Druck beim Hin- 
durchleiten erhöht die Leitfähigkeit. Verf. schliesst 
wohl mit Recht, dass das Wasser eine dissociierende 
Wirkung auf die mit ihm in Berührung kommenden 
Gasmoleküle ausübt, und nimmt ferner an, dass 
Wassermoleküle, mit den Gasteilchen eng verbunden, 
mit in den Gasraum eintreten, und sich sehr schwer 
entfernen lassen. Die Erhöhung der Leitfähigkeit 
kann unter günstigen Umständen hundertfach sein, 
doch hängt sie nicht von dem Feuchtigkeitsgrad ab, 
den man im Hygrometer misst. Beim Abkühlen der 
Luft auf tiefe Temperaturen verschwindet die Leit- 
fähigkeit, kommt aber wieder, wenn die Luft im Ab- 
kühlungsbehälter wieder erwärmt wird. Durchleiten 
der Luft durch ein elektrisches Feld zerstört die Leit- 
fähigkeit. Wird die Luft sich selber überlassen, so 
verschwindet die. erhöhte Leitfähigkeit erst nach 
Wochen. S H. D. 


ib. 124 — 143. A. Becker. Ueber die Leitfähig- 


keit fester Isolatoreu unter dem Einfluss von 
Radiumstrahlen. Die Abnahme der Ladung 
eines Kondensators, dessen dielektrische Mittelschicht 
aus dem zu untersuchenden Isolator bestand, in- 


. folge Belichtung der Mittelschicht wurde mit Hilfe 
‚ eines Quadrantenelektrometers verfolgt. Die Leit- 


fähigkeit von Paraffin nimmt danach bei Belichtung 
mit Radiumstrahlen mit der Zeit bei kleinen Ladungs- 
spanuungen schnell, bei grössereu langsamer. bis zu 
einem Maximum zu. Aehnlich verhält sich Schellack. 
Glimmer nimmt erheblich weniger zu. Die Zunahme 
ist der Spannung annähernd proportional. Verf. 
nimmt an, dass wie bei Luft (deren Leitfähigkeits- 
zunahme jedoch erheblich grösser ist) durch die vom 


. Radium abgeschleuderten Ladungen positive und 


negative Kerne im Isolator erzeugt werden, die selbst 
stärkere Ladungen mit sieh "führen, als die sie er- 
zeugenden elektrischen Quanta. H. D. 


27h S, 1°, Co und einigen Unzen Dr pro Tonne. Zur 


. Raffination werden die Prozesse von Mond und von 
 Frash, letzterer in stark steigenden: Maasse, benutzt. 


— Aluminium. Die Industrie ist stark im Steigen. 


. In Shavinigan Falls in Quebeck liegen die kanadischen 
_ Werke der Northern Aluminium Co. (Abteilung der 


Pittsburg Aluminum Col Das Rohmaterial, Bauxit, 
stammıt aus deu Vereinigten Staaten. Es wird nach 
dem Hall- Prozess gearbeitet Das Aluminiumoxyd 
wird zur Reduktion der Verunreinigungen mit Kohle 
verschmolzen; das Eisen bildet mit dem Titan und 
Siliciun: die Schlacke in dem elektrischen Ofen, der 
mit Wechselstron von niederer Spannung getrieben 
wird. Das resultierende AO. ist sehr rein. Die 
Quebeckwerke liefern etwa 9500 Pfund täglich. — 
Blei uud Silber. Ein 200 bis 300 Unzen Ag pro 
Tonne enthaltendes Erz wird verschmolzen. In Trail, 
Brit. Columbia, wird von den Canadian Smelting 
Works das Blei (99,9%, Reinheit) nach dem elektro- 


emm ln ee 


1903.) 


lytischen Verfahren von Betts raffiniert. An anderen 
Stellen wird nach dem alten Verfahren Blei und 
Silber gewonnen. — Carbid. Nur zwei Werke ar- 
beiten in Canada (Wasserkraft), die Willson Carbide Co. 
in St. Catharine und die Ottawa Carbide Co. Die 
Union Carbide Co. in Chicago hat neue Wasserkräfte 
für Carbid angekauft. — Carborundum. Nur die 


Carborundum Co. arbeitet mit 200 PS. — Graphit 


wird in sehr geringem Maasse von der Carborundum 
Co, in Canada dargestellt. — Folgende Zusammen- 
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stellung ergiebt einen Ueberblick. Die Zahlen be- 
deuten den Wert der Produkte in Dollars. 


1892 1897 1901 1902 
Kupfermatten 818580 1501660 6600104 ? 


Nickelmatten 1399176 1399179 4594523 ? 


Arsen . . . 1000 — 41676 ca. 50000 
Gold. . . . 907601 6Ig0000 24462222 12500000 
Silber . . . 193441 2613173 2993668 ? 
Aluminium . — — 1000000 1643250 
Blei. . . . 49422 1396853 2199787 ? 


D 


GESCHÄFTLICHE MITTEILUNGEN. 


Nr. 39 der Mitteilungen aus dem Arbeitsgebiete 
der Elektrizitäts-A.-G. vorm. W. Lahmeyer & Co. 
in Frankfurt a. M. enthält Beschreibung und Abbil- 
dungen über Anwendung der Elektrizität in 
Spinnereien, Webereien und Appreturanstalten. — 
Nr. 41 handelt über elektrisch betriebene Windwerke 
für Aufzüge, Nr. 42 über die Ventilatoranlage auf 
dem Rammelter Wetterschacht des Steinkohlenbergwerks 
Gerhard zu Lonisenthal. 


Nr. 30 der Mitteilungen aus dem Kabelwerke 
der Allgemeinen Elektrizitäts- Gesellschaft 
Berlin behandelt Isolationsmaterialien, und zwar 


Gegenstände aus Hartgummi. 


Carl Luckow sandte uns ein Gutachten von 
W. Borchers über das Luckowsche Verfahren zur 
elektrolytischen Herstellung von Bleiweiss, 
anderen unlöslichen Salzen und unlöslichen 
Oxyden. Die Versuchsbedingungen, die Luckow 
für die Gewinnung von Bleiweiss vorschreibt, können 
wir ala bekanut voraussetzen. Borchers hat einen 
kleinen Musterbetrieb besichtigt, den Luckow auf der 
Roten Mühle bei Wengerohr an der Mosel ein- 
gerichtet hat: l 

In einem kleinen Elektrolysierraume steheu in 
Serie geschaltet zehn Bäder mit je 12 Auoden und 


13 Kathoden von je 800 mm Breite und 300 mm Höhe, 
entsprechend etwa 6qm Anodenfläche pro Bad. Die- 
selben werden bedient von einem Strome von 14 Volt 
und 140 Ampere. Es kommen daher auf das Bad ein- 
schliesslich des Gesamtleitungsverlustes 1,4 Volt. Der 
Elektrolyt (Maximum, der Gesamtkonzentration 3%, 
am besten jedoch 1,5 fia, wovon 90°, NaC/O, und 
10°), Carbonat) ist in ständigem Umlauf. Oben in die 
Bäder zwischen den Elektroden einfliessend, läuft er 
aus den unten als Spitzkasten ausgebildeten Holz- 
bottichen mit dem gleichfalls zu Boden sinkenden Blei- 
weiss ab, einer Filteranlage zu, von welcher er nach 
Ausscheidung des Bleiweisses in einen Hochbehälter 
geführt wird, in welch letzterem er, einem Kohlensäure- 
strome entgegenrieselnd, wieder mit Kohlensäure ge- 
sättigt wird, um nun wieder den Elektrolysierbädern 
zuzufliessen. Zum Ersatz des elektrochemisch ver- 
brauchten und durch Verdunstung verlorenen Wassers 
werdeu die Waschwässer des abfiltrierten Bleiweisses 
dem Elektrolyten wieder zugeführt. Mit diesen ein- 
fachen Mitteln leistet die Anlage jetzt 3,5 bis 4 kg Blei- 
weiss pro Kilowattstunde. Jede unerwünschte Neben- 
reaktion, auch die Entstehung von Bleischwamm ist 
durch die Konstruktion der Apparatur verhindert. Beide 
Elektroden blieben vollständig blank. 


NEUE BÜCHER. i 


Handbuch der elektrolytischen (galvanischen) Metall. 
niederschläge. Von Dr. Georg Langbein. 5. Auflage. 
Leipzig 1903. Verlag von Jul Klinkhardt. Gas Seiten. 


Das in Fachkreisen weit verbreitete Buch des um 
die Entwicklung der Galvanotechnik verdienten Ver- 
-~ fassers ist den Bedürfnissen des Praktikers aufs beste 
. angepasst. Es ist höchst erfreulich, wenn Männer wie 
Langbein, die durch ihre praktische und geschäftliche 
Thätigkeit ununterbrochen in Anspruch genommen 
. werden, dennoch Zeit finden, ihre Erfahrungen mit den 
Neuerungen auf ihrem Spezialgebiete auderen zugänglich 
. zu machen. Wir finden in dem, in der vorliegenden Auf- 
. lage stark vermehrten Werke neben den erprobten alten 


Verfahren eine grosse Menge neuer Vorschläge, die der 
Verfasser grössteuteils selbst geprüft hat und teils 
empfehlen, teils mit kurzen Worten als unbrauchbar 
abschieben kann. Im übrigen sind fast alle der zahl- 
reichen, in den letzten Jahren bekannt gewordenen 
neuen Rezepte wenigstens dem Namen der Verfasser 
und dem Titel nach erwähnt. Bei manchen derselben 
fehlt der Litteraturnachweis. Für den Praktiker wird 
das jedoch in der Regel nicht in Betracht kommen. 


Mit der Darstellung der ,„ elektrochemischen Grund- 
linien“ auf moderner Basis sind wir (einige Versehen 
ausgenommen) im allgemeinen einverstanden; hier aber 
ist der Mangel eines Hinweises auf die Litteratur fühl- 


barer, und es wäre wenigstens ein solcher auf die be- 
kannten Lehrbücher von Le Blanc, Haber und 
Arrhenius am Platze gewesen. — Dass bei zu niedriger 
Ladespannung der Dynamo (S. 104) der Rückstrom aus 
der Akkumulatorenbatterie die Maschine umpolarisieren 
werde, ist eine irrige Annahme. Es handelt sich immer 
nur um Nebenschlussmäschinen, die in einem derartigen 
Falle nicht die Pole wechseln, sondern als Motoren 
laufen. Der Minimalausschalter auf dem Schaltungs- 
schema S. 168 und 170 gehört nicht in die Batterie- 
leitung, sondern in die Hauptleitung zwischen Dynamo 
und Batterie; er würde in der vorliegenden Ausführung 
bei alleinigem Arbeiten der Batterie herausfallen und 
den Stromkreis unterbrechen. — Der elektrolytischen 
Entfettung (S. 211) von Metallflächen wird die Brauch- 
barkeit abgesprochen; sie verlange stets ein nachträg- 
liches, gründliches Abreiben mit Kalk. Das ist nicht 
richtig. Wenn man nur mit genügend hohen Strom- 
dichten arbeitet, kann man in wenigen Sekunden ent- 
fetten und vermeidet dabei das Zerkratzen der Ober- 
fläche, welches beim mechanischen Entfetten auftritt. 
Das Verfahren beruht nicht, wie Langbein meint, auf 
einer Verseifung des Fettes durch Alkali im status 
nascens, sondern darauf, dass Alkali in nächster Nähe 
der Kathode inı Zustande höchster Konzentration vor- 
handen ist. Auf S. 381 ist eines wesentlichen Vorzuges 
des Goldbades, welches man erhält, wenn man Gold 
anodisch in Cyankaliumlösung löst, nicht gedacht; man 
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 durchlässigen Diaphragmas zu bereiten. 


[Nr. 39- 


ausser Cyankalium und Cyangoldcyankalium kein 
fremdes Salz enthält. Dieses bei manchen Fabrikanten 
leonischer Drähte gebräuchliche Bad liefert eine vor- 
zügliche, glänzende Vergoldung. Man pflegt es in einer 
Zelle mit grossem Anoden- und möglichst kleinem 
Kathodenraum unter Zwischenschaltung eines schwer 
Der geringe 
Goldniederschlag auf der dabei verwandten Platin- 
kathode wird bei einer folgenden Operation wieder 
anodisch gelöst. Auf S. At bei „Verzinkung‘“ hätte 
unbedingt die Arbeit von Burgess und Hambuechen 
(El. World 40, 411) erwähnt werden müssen, ebenso das 
schöne Verfahren von Paweck. Beim Kapitel „ Eisen- 
bäder‘“ wollen wir nicht verfehlen, auf ein in manchen 
Fällen, z. B. zur Vereisenung von Kupferplatten recht 
geeignetes und einfaches Bad hinzuweisen: eine ge- 
sättigte, warme, wässrige Lösung von Borsäure (Eisen- 
anoden). Der Widerstand des Bades ist gross, aber der 
Eisenniederschlag ist sehr gleichmässig, rein und blättert 
nicht ab. Das Bad wird durch abgeschiedene Eisen- 
oxyde bald unansehnlich, ohne dass jedoch die Wirk- 
samkeit darunter litte. 

Es ist wohl nicht nötig, besonders zu betonen, dass 
man bei einem Werke, wie dem Langbeins, in 
welchem Hunderte von Rezepten besprochen werden, 
die angeführten Punkte nicht als wesentliche Mängel 
bezeichnen kann. Für seinen praktischen Wert spricht 
schon der Umstand, dass es in 16 Jahren fünf Auflagen 


bekommt so auf die bequemste Weise ein Bad, das erlebt hat. —y. 
BERICHTIGUNG. 
In der Arbeit von A. Smits sind folgende Druck- Seite 663, I. Spalte, Zeile g von unten, steht konnte 
fehler zu berichtigen: — muss fortgelassen werden. 
we „ L Spalte, Zeile 3 von unten, steht realisierbar 
Seite 663, ı. Spalte, Zeile Ir von unten, steht aus- — statt stabil realisierbar. 
dehnen — statt ausdehnt. » 665 1. Spalte, Zeile 26 von unten, steht labile 
— statt metastabile. 
„© » I. Spalte, Zeile Io von unten, steht auf- wg „ 2. Spalte, Zeile 11 von unten, steht labilen 
weisen — statt aufweist. — statt metastabilen. 
VEREINSNACHRICHTEN. 8 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstrasse 7, richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 


durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 


(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 


antwortlichkeit, und zwar nach denı Auslande unter 
Kreuzband, nach dem Inlande ohne solches, wie bei 
Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 
Postanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be- 
nachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind an 
die Geschäftsstelle zu richten. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereiuszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. R. Abegg in Breslau. 
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LÖSLICHKEITSKURVEN EINIGER STOFFE IN SCHWEFELDIOXYD 
IN DER KRITISCHEN GEGEND. 


Von M Centnersswer und /v. Teletow. 


ie interessante Mitteilung von Herrn 
Dr. Smits!) bietet uns Gelegenheit, 
die Resultate einiger Löslichkeits- 


veröffentlichen, ohne dass es unsere 
Sheicht wäre, uns ein Recht auf die weitere 
Bearbeitung dieses Problems zu reservieren. 


Mıttlere Löslichkeit 


— Temperatur 


keit schwer flüchtiger Stoffe in verschiedenen 
Lösungsmitteln oberhalb der kritischen Tempe- 
ratur der letzteren eine allgemein verbreitete 
Erscheinung bildet, und so lag es nahe, die 
Löslichkeit einiger Körper bis zur kritischen 
Temperatur zu verfolgen. 

Die Löslichkeit schwer flüchtiger Stoffe be 


Fig. 150. 


1. Die Versuche wurden durch Beobach- 
tungen hervorgerufen, welche gelegentlich einer 
Untersuchung der kritischen Temperaturen der 
Lösungen von einem von uns gemacht worden 
sind. Es hat sich erwiesen, dass die Löslich- 


1) A. Smits, diese Zeitschrift 9, 663 (1903). 


und oberhalb der kritischen Temperatur des 
Lösungsmittels wurde im Jahre 1879 vonHannay 
und Hogarth!) entdeckt, und nachher noch 


2) Hannay und Hogarth, Proc. Roy. Soc. 29, 
324 (1879); 30, 178, 484 (1880); Chem. News Al 103 
(1880). 


en Google 


800 


e nn 0 mn 


von verschiedenen Seiten untersucht!). Jedoch 
waren quantitative Messungen bis zum Erscheinen 
der Smitsschen Arbeit unseres Wissens nicht 
ausgeführt worden. 

2. Die Methode der Untersuchung war die- 
selbe, wie sie Herr Smits benutzte; nur waren 
unsere Röhrchen länger: ı2 bis 13 cm. Die 
Versuche wurden mit drei Stoffen angestellt, 
welche bei gewöhnlicher Temperatur in SO, 
schr schwer löslich sind, und deren Schmelz- 
punkte und Siedepunkte oberhalb der kritischen 
Temperatur des Schwefeldioxyds liegen. Es 
wurden gewählt: Anthracen, Anthrachinon und 
Hydrochinon. 

Die Resultate sind in nachstehender Tabelle 
und in’ der Fig. 150 wiedergegeben. In der 
Tabelle bezeichnet Die Anzahl Gramme des 
gelösten Stoffes, welche sich in roog SO, 


v 
lösen, t die Lösungstemperatur und TI das an- 
z 


nähernde Verhältnis des Volumens der Flüssig- 
keit (bei Zimmertemperatur) zum Volum derRöhre 


Tabelle ı. 


Anthracen: C Hio; Schmelzpunkt 213°; 
Siedepunkt 360°. 


v 
% t 
2,11 40,1 0,40 
2,48 45,8 0,40 . 
2,65 47:9 0,39 
4,00 63,0 0,40 
5,66 78,2 0,41 
7,14 88,0 0,42 
9.36 98,0 0,43 
9,95 99, 1 0,45 
12,78 106,5 0,56 


Authrachinon: Cis k O; Schmelzpuukt 273°; 
Siedepunkt > 360". 


fo t i: 
0,64 39,6 0,38 
0,88 51,5 0,39 
1,73 67,9 0,42 
2,24 82,4 0,45 
2,81 92,1 0,47 
3.67 101,4 0,44 
4,23 106,3 0,42 
4.40 108,7 0,41 
5,60 118,5 0,41 
753 141,6 0,45 
9,60 160,0 0,47 

12,7 179.0 0,46 
18,3 183,7 0,54 


1) Ramsay, Proc. Roy. Soc. 30, 326 (1880); Dewar, 
Proc. Roy. Soc. 30, 546 (1886); Straus, Journ. d. russ. 
phys. chem. Gesellsch. 12 (2), 207 (1880); Cailletet und 
Hautefeuille, Compt. rend. 92, 840 (1881); Cailletet 
und Colardeau, Compt. rend. 108, 1280 (1889); Ann. 
chim. phys. (6) 18, 269; Villard, Journ. de phys. (3) 
3, Octobre (1894); 9, 453 (1896); Compt. rend. 120, 182 
(1895); Ann. chim. phys. (7) 10, 409: 11, 289 (1897); 
vergl. auch Zeitschr. f. phys. Chem. 23, 373 (Ref. von 
Ostwald); Guillaume (Bemerkung), Soc. franc. de 
phys. (1896). 243: Pictet, Compt. rend. 120, 64 (1805. 
Ueber Löslichkeit in Gasen vergl. Schiller, Wied. 


Aun. 53, 396 (1894); 60, 755 (1897). 
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Hydrochinon: CG, (OPL: Schmelzpunkt 160°, 
Siedepunkt > 360°. 


Yo t Er 

ES 
0,89 63,0 0,38 
1,22 73.5 0,40 
2,18 89,2 ft 
4,46 117,6 0,37 
5.66 123,3 0,42 
8.31 134,2 0,42 
10,31 136,7 0,44 
13:3 141,4 0,47 
14.9 1450 0,47 


(„Füllungsgrad*). Dieses Verhältnis wurde so 
gewählt, dass der Meniskus bei der kritischen 
Temperatur annähernd in der Mitte verschwand. 
Die Fig. 150 stellt die Löslichkeitskurven dar: 
die punktierten Linien sind kritische Linien. 

Wie aus der Fig. 150 ersichtlich ist, kommt 
es in diesem Fall (im Gegensatz zu dem von 
Smits untersuchten Beispiel) nicht zum Durch- 
schnitt der Löslichkeitskurve mit der kritischen 
Linie. Die Löslichkeitskurven nehmen in der 
Nähe der kritischen Temperatur des Schwefel- 
dioxyds einen sehr steilen Verlauf an; es scheint, 
dass die Löslichkeit unbegrenzt wird, ehe der 
kritische Zustand erreicht wird. Und doch 
lassen sich auch in diesem Fall Erscheinungen 
beobachten, welche den von Smits untersuchten 
ähnlich sind. 

3. Die in der Tabelle ı mitgeteilten Lös- 
lichkeiten sind „mittlere Löslichkeiten‘“. 
Bezeichnen wir diejenige Substanz, welche bei 
der Lösungstemperatur ? in der flüsssigen Phase 
gelöst ist, mit s, die Menge der in der Gas- 
phase gelösten Substanz mit e, mit / und % die 
Mengen der flüssigen und gasförmigen Phase, 


et ee nn ee 
so ist die mittlere Löslichkeit = int 
Es ist ein einfacher Schluss der Phasenregel, 


dass (beim Ucberschuss des Bodenkörpers) die 
beiden Löslichkeiten 5. und = für eine gegebene 


Temperatur konstant sind, nicht aber die „mitt- 
lere“ Löslichkeit. Insbesondere lässt sich zeigen, 
dass die mittlere Löslichkeit mit steigendem 
Füllungsgrad zunehmen muss. 

Es schien uns von Interesse zu sein, die 
einzelnen Löslichkeiten in der Flüssigkeit unter 
dem Druck ihres gesättigten Dampfes und im 
gesättigten Dampf kennen zu lernen. Die ex- 
perimentelle Bedeutung dieser Grössen ist die 
folgende: Denken wir uns ein Röhrchen mit 
der Flüssigkeit beschickt, deren Menge im Ver- 
hältnis zum Volum der Röhre kleiner als de 
kritische Dichte ist, so wird die Flüssigkeit beı 
einer bestimmten Temperatur £ im unteren Teil 
der Röhre verschwinden; denken wir uns, dass 
wir die Menge der Krystalle so angepasst haben, 
dass in demselben Augenblicke gerade alles 
gelöst wird, so erhalten wir unmittelbar die 
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Löslichkeit im gesättigten Dampf. Ist wieder 
die Menge der Flüssigkeit zu gross, so ver- 
schwindet der Dampf im oberen Teil der Röhre, 
und, wenn diese Temperatur gerade mit der 
Lösungstemperatur zusammenfällt, so erhalten 
wir die Löslichkeit in der flüssigen Phase. 

Es ist schwer, die Menge der Substanz so 
zu wählen, dass diese beiden Temperaturen 
gerade zusammenfallen; immerhin erschien es 
lohnend, den Einfluss des Füllungsgrades auf 
die Löslichkeit zu untersuchen. Dabei wurde 
folgendes beobachtet. 

Erwärmt man eine Röhre mit einer ge- 
ringen Menge Flüssigkeit (Füllungsgrad 0,35), so 
dehnt sich zunächst die Flüssigkeit aus; man 
bemerkt auch, dass von dem gelösten Stoff 
immer mehr in Lösung geht; bei 
einer bestimmten Temperatur ist 
das Maximum der Ausdehnung 
erreicht, das Volum der Flüssig- 
keit verkleinert sich bei weiterem 
Erwärmen, und gleichzeitig 
findet eine partielle Ausschei- 15 
dung der gelösten Substanz 
statt. Schliesslich ist der letzte 
Tropfen der Flüssigkeit vergast 
(Temperatur A) P 

Trotzdem bemerkt man, 
dass bei weiterem Erwärmen 
das Lösungsphänomen fort- 
schreitet; plötzlich erscheint 
wieder ein flüssiger Tropfen im 
Röhrchen Ah, er vergrössert 
sich, und wir haben wieder 
das Dreiphasensystem: Dampf, 
Flüssigkeit, Bodenkörper vor 
uns. 

Jetzt steigt die Löslichkeit 
schnell beim Erwärmen; bei 
einer Temperatur /, ist alles 
in Lösung gegangen. 


Steigert man die Temperatur noch weiter, 
so vermindert sich wieder das Volum der flüssigen 
Phase; bei 4 ist alles in Dampf übergegangen. 


Es lassen sich also bei geringen Füllungs- 
graden und grösseren Konzentrationen vier 
Temperaturen beobachten D: 

ti Temperatur des ersten Verschwindens der 
Flüssigkeit, 

t, Temperatur des Wiedererscheinens der 
Flüssigkeit, 

t Lösungstemperatur, 

tą Temperatur des zweiten Verschwindens 
der Flüssigkeit. 


— Konzentration 


I) Unter Umständen liesse sich unterhalb /, noch 
eine fünfte Temperatur beobachten; Ausscheidung der 
Substanz beim Erwärmen. Diese Bobachtung ist in- 
dessen schwer zu fangen infolge der Uebersättigung; 
die Erscheinung liess sich nur qualitativ feststellen. 


— Temperatur 


Die Erscheinungen bei fi und tG erinnern 
an die retrograde Kondensation; hier findet 
sie aber in einem Dreiphasensystem und bei 
konstantem Volum statt. 


Tabelle 2. 
Anthrachinon -++ 5S0}. 


o D h fg t; 


3409 — = 951 187°) 

4, 16 Es Ss 100,9 192,9 

5,64 — — I4I,o 211*) 

799 1775') "Goin ott 239') 
pi PEP 35 9,06 1770 188,0 191,7 244 
v i 9,66 178,0 186,0 196,2 2350 
ILI 176,0 188,5 195,0 205 

123,5 177,0 188,0 198,9 276*) 

I4,2 1772 187,1 197,0 292*) 

23,0 178,1 186,3 200,3 378°) 


Fig. ter, 
Du ti ta ts ts 
ST", == ES 97,3 168,1 ?) 
423 — ge 106,3 176,3 
439 — = 109,7 180°) 
v 0,41 SÉ — — 120,0 187,2 
Ua 7:34 Gg wm 151,4 195°) 
912 — zg 159,2 208,5 
976 — = 173,2 213,3 
17,6 = = 189,5 249,1 
3,30 — — 94,2 165,2 
3,30 u — 94,9 165,8 
v, e. 2 Së 98,4 166,5 
Er =0,51) 6,36 — — 140,2 172,3 
e 809 — e 158,0 179,9 
8,88 — -— 160,1 178,6 
19,7 —- — 181,3 215,2 
412 — > 94 153.8 
v, 79. — = 1971 1590 
z =061} %95 — — 146,3 156,3 
2 17,1 156,0?) — 1725 — 
19,0 169,0 — 184,0 — 


1) Die Flüssigkeit verschwindet unten. 
®) Der Dampf verschwindet oben. 
*) Die mit Sternchen bezeichneten Werte sind 
graphisch interpoliert. 
tro? 
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Bei höheren Füllungsgraden fehlen 4 und £,, 
die Lösung tritt ein, ehe der Meniskus ver- 
schwindet. 

Bei noch höheren Füllungsgraden fehlen 
LG und t}, der Meniskus verschwindet im oberen 
Teil der Röhre; bei weiterem Erwärmen tritt 
Lösung ein. 

Wenn wir in ein Koordinatensystem (Fig. 151) 
die Löslichkeitskurven für jeden Füllungsgrad, 
und auch für jeden Füllungsgrad die Kurven 
des Verschwindens des Meniskus einzeichnen 
(punktierte Linien), so erhalten wir zwei Scharen 
von Kurven, von denen sich manche schneiden, 
die anderen nicht. 

Jeder Durchschnittspunkt der Kurve der 
mittleren Löslichkeit mit der Kurve des Ver- 
schwindens des Meniskus vom gleichen Füllungs- 
grad stellt uns die Löslichkeit in gesättigtem 
Dampf, bezw. in der Flüssigkeit bei der zu- 
gehörigen Temperatur dar. Die graphisch er- 
haltenen Löslichkeiten sind in der Tabelle 3 
enthalten. 


[Nr. 40. 
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Löslichkeit des Anthrachinons in SO, 
in der Flüssigkeit im gesättigten Dampf 


Temperatur 


162° 13,2%], = 
176° — 2,2%, 
188° > 3,40 


Das Ergebnis der Versuche lässt sich also 
dahin formulieren, dass in den von uns unter- 
suchten Fällen es zwar zu keinem Durchschnitt 
der Kurve der mittleren Löslichkeit mit der 
kritischen Linie kommt, jedoch die Erschei- 
nungen den von Smits vorhergesagten und 
nachgewiesenen in manchen Fällen ähnlich 
sind. Ausserdem wurde der Einfluss des 
Füllungsgrades auf die mittlere Löslichkeit 
studiert und die Löslichkeit in gesättigteın Dampf 
in einigen Fällen bestimmt. 


Dem Leiter des Laboratoriums, Herrn Pro- 
fessor Walden, sprechen wir für die freundliche 
Unterstützung unseren herzlichsten Dank aus. 


Riga, Polytechnisches Institut, August 1903. 
(Eingegangen: 7. September.) 


LITTERATURÜBERSICHT. 
Technische Elektrochemie. 


Electrochemical Industrie 1 (Januar 1903), 157 — 158. 
D. K. Tuttle. Electrolytic Refining of Gold. 
Verf. bespricht die Schwierigkeiten der alten, nicht 
elektrolytischen Raffinationsmethoden und das Patent 
für elektrolytische Raffination von Wohlwill, dessen 
Verfahren jetzt in der Münze der Vereinigten Staaten 
in Philadelphia eingeführt ist. Dort arbeitet eine 
Dynomaschine, die 6 Volt mit 600 Amp. zu geben 
vermag, und deren Erregerstrom reguliert werden 
kann, so dass 100 bis 600 Amp. entnommen werden 
können. Die Zellen aus Berliner Porzellan sind 
15 X 11 Zoll weit und 8 Zoll tief. Sie enthalten eine 
Lösung von 30 g Gold pro Liter in Form von 
AuCl. Die Anoden tauchen nicht vollkonımen ein. 
In jeder Zelle hängen 12 Anoden und 13 Kathoden, 
erstere 6 X 3 Zoll gross und ix Zoll dick, die Kathoden 
bestehen aus ganz düunem Blattgold. Die Elektro- 
denentfernung beträgt 1,5 Zoll. Augenblicklich ar- 
beiten sieben Zelleu, die durch Dampfröhren auf 
5o bis 55° erwärmt werden. Nur wenn der Elek- 
trolyt cirkuliert, werden die Anoden gleichmässig 
aufgelöst und giebt es einen glatten Kathodenüber- 
zug. Die sieben Zellen sind in Reihe geschaltet, die 
einzelnen Platten in jeder Zelle parallel. Sie werden 
von Ioo Amp. durchflossen und haben eine Spannung 
von 4,5 bis 5 Volt, je nach Temperatur, Konzentra- 
tion der Lösung u. s. w. Die Raffınationskosten sind 
sehr gering, sowohl wegen des geringen Energie- 
bedarfes, wie auch wegen des geringen Aufwandes 
an Bedienungsmannschaften. Ein Mann genügt zur 
Aufsicht, zeitweise wird er von einem Arbeiter unter- 

Mit einer Pferdekraft werden durchschnitt- 

Die Kosten der 


stützt. 
lich 5000 Unzen Gold gewonnen. 


Säure im Bade betragen 80 Pf. auf 1000 Unzen Gold. 
Die Anlage ist so gebaut, dass bis zu 50000 Unzen 
pro Woche raffiniert werden können. Ein wesent- 
liches Moment der Verbilligung ist die Gewinnung 
des Platins, das bei den nicht elektrolytischen Raffi- 
nationsprozessen nicht ausgebracht wurde. Dasselbe 
löst sich an der Anode auf, wird aber an der Kathode 
nicht mit abgeschieden. Ist der Elektrolyt reich an 
Platin geworden, so wird das Gold mit SO, ab- 
geschieden und dann das Platin als Ammmoniumplatin- 
chlorid gefällt. Schliesslich wird das Kupfer mittels 
metallischen Eisens herausgeholt. Wenig Silber in 
der Anode schadet nicht, es fällt als Chlorsilber in 
den Schlamm. Ist aber der Gehalt mehr als 5° 
so haftet das Chlorsilber an den Elektroden und 
muss abgekratzt werden. Ist zu viel Kupfer in dem 
Anodenmaterial, so muss der Elektrolyt zu oft er- 
neuert werden. Dieser Umstand macht die Raffi- 
nation in den Vereinigten Staaten weniger nutz- 
bringend als in Europa, da besonders das Alaskagold 
ziemlich unrein ist. Der Hauptvorteil des Wohlwill- 
schen Prozesses liegt in der hohen Reinheit des 
elektrolytisch abgeschiedenen Goldes, oO. OD, was 
besonders für die Zahnärzte wie für die Blattgold- 
fabrikation von Wichtigkeit ist. H.D. 
ib. 158—162. J.W.Richards. The Present Me- 
tallurgy of Aluminium. Verf. beschreibt die Ver- 
fahren von He&roult und Hall und streift das Ver- 
fahren von Minet. Er macht darauf aufmerksam, 
dass Minet in dem unseren Lesern bekannten Buch 
über Aluminium dem H&roult- Verfahren, nach 
dem jährlich 3000 Tonnen gewonnen werden, 6 Zeilen, 
dem Hall-Verfahren, welches 6000 Tonnen liefere, 


1903.) 


32 Zeilen widme, seinem eignen Verfahren, nach 
welchem kommerziell noch kein Pfund hergestellt 
sei, dagegen 20 Seiten. Nach Mitteilung der ge- 
schichtlichen Daten und Beschreibung der Prozesse 
beschäftigt sich Richards mit der Theorie der Pro- 
zesse: Man soll nicht mehr als 20°), Alumuniumoxyd 
dem Kryolyth zufügen, da es sonst zum Teil un- 
gelöst bleibt. Die Arbeitstemperatur ist oo bis IO00° 
(Kryolyth schmilzt bei 800°), der spezifische Wider- 
stand 3% pro Kubikcentimeter. Die Flüssigkeit ist 
eine einfache Lösung von Ah O, in Ah Fẹ. Al wird 
kathodisch, O, anodisch abgeschieden, und zwar 
primär, was Verf. daraus schliesst, dass die Wärme- 
tönuug des NaF (109700 Kal.) einer Spannung von 
4,7 Volt, die von Al, Fẹ, einer solchen von 2,8 Volt 
entspricht. Im übrigen stehen die Ansichten des 
Verf. mit den Erfahrungen von Haber und Geipert 
vollkommen im Einklang. Verf. hat gefunden, dass 
die Elektrolyse mit Kolenanoden mit 2,2 Volt durch- 
zuführen ist, entsprechend der Zersetzungsspannung 
des Ai, O, (2,8) minus der Bildungsenergie der Kohlen- 
säure an der Anode (0,6). Der Befund von Langley 
(Transact. Am. chem. Soc. II, S. 260), dass die Polari- 
sation 1,2 Volt beträgt, dürfte nicht richtig sein. 

H. D. 
ib. 162— 165. A. French Plant for making Steel 
in the Electric Furnace. Beschreibung der An- 
lage in Kerrousse. (Vergl. diese Zeitschr. 9, S. 516) 


Elektrotechn. Anzeiger 20 (31.5.03), 1343—1345 und 
(4. 6.03) 1382 — 1383, sowie Zeitschr. Gewerbl. Rechts- 
schutz und Urheberrecht 8, Nr.2. H. Aron. Zur 
Frage der Neuheit der Erfindung. Verf. dis- 
kutiert die Gründe, weshalb die meisten Erfinder mit 
den Patentgesetzen ihres Landes unzufrieden sind. Der 
hauptsächliche Grund ist der, dass zur Nichtpatentfähig- 
keit eines wohl ausgearbeiteten und technisch wichtigen 
Verfahrens der Nachweis genügt, dass in der ins Un- 
übersehbare angewachsenen Patentlitteratur die Idee, 
die dem Verfahren zu Grunde liegt, irgendwo aus- 
gesprochen ist. Verf. weist darauf hin, dass es viele 
Erfinder giebt, die jede ihnen neu erscheinende Idee 
sofort zum Patent anmelden, ohne über ihre teclı- 
nische Durchführbarkeit etwas zu wissen, und dass 
sie das Patent fallen lassen, wenn sich der Durch- 
führung auch nur die geringsten Schwierigkeiten dar- 
bieten. Zweitens haben viele Erfinder die Gewohn- 
heit, in ihren Patentschriften nebenbei irgend welche 
Verfahren zu streifen, die sie für vielleicht brauchbar 
halten, aber nie probiert haben. Nach Jahren kommt 
einem anderen dieselbe Idee, er arbeitet sie mit viel 
Mühe und Kosten so weit aus, dass sie technisch ver- 
wertbar ist, um nach der Anmeldung zu erfahren, 
dass seine Arbeit umsonst war. Denn nun erhebt 
eine Firma, die sich vielleicht selbst lange vergeblich 
bemüht hat, eine technische Lösung des Problems zu 
finden, und längst auf solches Ereignis gelauert hat, 
auf Grund der zufälligen Bemerkung in jenem sonst 
längst verschollenen Patent Einspruch und arbeitet 
darauf munter und billig und ohne die teuren Vor- 
arbeiten nach dem neuen Verfahren, denn es ist 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 803 


dann nicht mehr schwer, eventuelle Ansprüche des 
neuen Erfinders, die sich auf die Ausführung be- 
ziehen, zu umgehen. Verf. macht deshalb den 
vielleicht zu beachtenden Vorschlag, alle Ideen 
und Patente für verschollen zu erklären, die inner- 
halb einer gewissen Anzahl von Jahren (und zwar 
schlägt er drei Jahre vor) weder in der Litteratur 
erwähnt sind, noch irgendwo eine technische 
Verwertung gefunden haben. Diese verschollenen 
Patente, Methoden und Ideen sollen dann kein 
Hindernis für ein neues Patent mehr bilden. Nach 
Ansicht des Ref. liegt eine Schwierigkeit darin, 
dass von wertlosen Erfindern ebenso wertlose Patente 
aus alten Zeiten aus der Patentlitteratur nach- 
erfunden werden, entweder um von sich reden zu 
machen, oder aus irgend einem anderen Grunde, 
wodurch der ungeheuer grosse wertlose Teil der 
Patentlitteratur, der Krebsschaden des Patentwesens, 
um ein Erkleckliches vermehrt würde. Es müsste 
dann von den Erfiudern, die verschollene Ideen 
zum Patent anmelden, der Nachweis verlangt werden, 
dass sie die Idee auch wirklich zu einem der Mit- 
welt nützendem Grade ausgearbeitet haben. Den 
ersten Erfindern müsste dann allerdings nach Ablauf 
der drei Jahre jede Erleichterung zur Nachpatentierung 
und Bevorzugung darin gewährt werden. H.D. 


Acetylen in Wissensch. und Technik 6 (15. 6. 03), 137 


bis 142. O.Sandmann. Ueber die Bindung des 
atmosphärischen Stickstoffesund Mitteilung 
einiger Versuche, betr. die Einwirkung des- 
selben auf Baryum- undCalciumcarbid. Verf, 
unterzog die Carbide einer eingehenden Untersuchung 
für sich und mit anderen Substanzen gemischt hin- 
sichtlich der Einwirkung von Stickstoff, rein und 
mit anderen Gasen gemischt, auf sie, Zunächst 
wurde Baryumcarbid von 75°, BaC, hergestellt, 
welches jedoch durch den Einfluss von feuchter Luft 
im Innern 8,1°,, an der äussersten Kruste 21°), 
Baryumcyanid enthielt. Das Carbid wurde bei 800 
bis 1000° einem Stickstoffstrom ausgesetzt. Es schied 
sich Kohle ab, und die resultierende Masse ent- 
wickelte mit Wasser nur noch schwach Acetylen. Es 
hatten sich 45,3%, Ba(CN), gebiklet, ferner enthielt 
die Masse Cyanamid. Ein zweiter Versuch ergab 
445° Bo NL, Versuchsdauer 8 Stunden. Wurde 
statt des Stickstoffs trockene Luft übergeleitet, so 
bildete sich Karbonat, die Cyanidmenge stieg nicht 
über die bereits vor dem Versuch vorhandene Menge, 
Cyanamidbildung war nicht nachweisbar. Werden 
Flussmittel zugesetzt, z.B. Na,CO,, so ist die Aus- 
beute an Cyanid durch reinen Stickstoff geringer, 
weil die fliessende Masse dem Stickstoff nicht so viel 
Angriffsfläche bietet. 

Von 8oprozentigen CaC, wurden bei Atmo- 


‘sphärendruck des reinen Stickstoffes 14 Teile Stick- 


stoff addiert, bei einem Stickstoffdruck von 3 Atmo- 
sphären nahezu 20 Teile; es wird jedoch nur sehr wenig 
Cyanid und fast nurCyanamid gebildet. Bei Einwirkung 
einer Mischung von CO -}- N, bildete sich ebenfalls 
fast kein Cyanid, es scheint aber die Cyanamidausbeute 


durch das CO besser zu werden. Noch bessere Re- 
sultate iu Bezug auf Cyanamid giebt ein 55 prozen- 
tiges, kohlenstoffhaltiges Carbid, es wurden bis zu 
88°, des Carbids in Cyanamid umgewandelt. Verf. 
weist darauf hin, dass die Pflanzen das Cyanamid 
verarbeiten, und dass somit dasselbe vielleicht dazu 
dienen kann, denChilisalpeter zu ersetzen. In Deutsch- 
laud werden etwa 300000 Tonnen Chilisalpeter als 
Kunstdünger verbraucht, was einer Ausgabe von etwa 
55 Mill.Mk. entspricht. Zur Bindung der Menge Stick- 
stoffs, die in diesen 300000 Tonnen Chilisalpeter vor- 
handen sind, würden etwa 131000 Tonnen 8oprozen- 
tigen Carbids erforderlich sein. H.D. 

ib. 6 (1. 7.03), 147—150. A. Franck. Die Nutz- 
barmachung des freien Stickstoffes der Luft 
für Landwirtschaft und Industrie. Vortrag vor 
Sektion VII des Internationalen Chemikerkongresses. 
Ueber den Inhalt wird an anderer Stelle dieser Zeit- 
schrift berichtet werden. 

ib. 6 (15. 7. 03), 161— 164. G. Erlwein. Ueber ein 
neues Ausgangsmaterial (Calciumeyanamid) 
zur Herstellung von Alkalicyaniden. Vortrag 
vor der Sektion II des Internationalen Chemiker- 
kongresses. Bericht über den Inhalt erfolgt an anderer 
Stelle. 

ib.6 (15. 7.03), 164— 165. J.H. Vogel. Der Carbid- 
verbrauch in Deutschland. Die Einfuhr betrug 
1902 11287 Tonnen, Ausfuhr 126 Tonnen. Die Er- 
zeugung in Deutschland ist zurückgegangen. Die 
Einfuhr im ersten Quartal 1903 betrug 6417,8 Tonnen, 
doch liegt diese verhältnismässig hohe Zahl wohl haupt- 
sächlich daran, dass Ende 1902 Carbidnot in Deutsch- 
land herrschte. An der Einfuhr nach Deutschland 
sind beteiligt im Jahre 1902 Norwegen (2150 Tonnen), 
Oesterreich- Ungarn (2170), Schweden (660), Schweiz 
(5120), Nordamerika (913). Italien beteiligte sich zuerst 
1903, in jedem Quartal mit etwa soo Tonnen. H.D. 

ib.6 (15. 7. 03), 165—167. O. Pflaum. Ueber die 
Verwendung von Carbid zum Heben der ge- 
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sunkenen Schiffe. Verf. beschreibt das von Nilsen 
erfundene Verfahren. Es werden geeignet gebaute 
Hebekörper an dem Schiff befestigt, in denen sich 
im gewünschten Augenblick Acetylen entwickelt, das 
das in ihnen befindliche Wasser verdrängt. Für ein 
Schiff von 2000 Tonnen würden I2 Hebekörper mit 
je einer Tonne Carbid erforderlich sein. H.D. 


Centralbl. f. Akkum. 4 (15. 7. 03), 165— 166. J. Zellner. 
Ueber Braunsteinbriketts uud Braunstein- 
cylinder. Diejenigen Briketts sind die besten, die 
fast ohne Bindemittel aus Graphit und Braunstein 
unter starkem Druck und bei geringer Temperatur 
gepresst sind. Glühen giebt natürlich erhebliche Ver- 
luste an Mangansuperoxyd, da Reduktion durch die 
Kohle stattfindet. Die vielfach aufgestellte Behaup- 
tung, dass die geglühten Cylinder sich an der Luft 
regenerieren, hält dem Experiment nicht stand, die 
Regeneration ist praktisch Null. (Schluss angekündigt.) 


ib. 167 — 169. R. Goetze. Die elektrische Be- 
leuchtung der Eisenbahnwagen und deren 
Systeme. Verf. beschreibt das System von Dick. 
(Fortsetzung angekündigt.) 


Journ. of Soc. of chem. Ind. 22 (15. 7.03), 780—781. 
C.W.Volney. Manufacture of nitric acid. 
Part. III. Verf. giebt eine Uebersicht über die tech- 
nischen Prozesse der Salpetersäuregewinnung, und be- 
spricht besonders die elektrochemischen Methoden. 

H.D. 


Erfindungen und Erfahrungen 30, 8. Heft, 337 — 340. 
PraktischeAnleitungzurbilligen Herstellung 
von Kupfervitriolelementen. F.Hofbauer. 
Es ist ein einfaches Daniellelement ohne Diaphragına, 
in welchem die Kupferlösung vorsichtig auf den unten- 
liegenden Kupferpol geschichtet wird, während Regen- 
wasser darüber steht, in welches die Zinkplatte ein- 
taucht. Die Elemiente sind also nur brauchbar, wenn 
sie kurz vor der Verwendung gefüllt werden. H.D. 


SPRECHSAAL. 


Zur Theorie der Indigoreduktion. 
Ein Schlusswort an Herrn Haber. 
Von A. Bins. 


Vor einiger Zeit schrieb Herr Haber eine Kritik 
der Arbeiten über die Indigoreduktion, die ich zum 
Teil in Gemeinschaft mit A. Hagenbach unternommen 
hatte!), und begann mit den Worten: 

„Binz hat mich zweimal angegriffen. 
Mal legte er mir unter“ u.s. w.?). 

Als ich daraufhin aus dem Wortlaut der betreffenden 
Arbeiten nachwies *), dass Angriffe meinerseits in keiner 


Das eine 


Weise erfolgt waren, wiederholte Herr Haber seinen 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 5, 5, 103 (1898); 6, 261 
(1809). 

2) Zeitschr. f. physik Chemie 32, 258 (1900). 

3) Journ. f. prakt. Chemie 63, 513 (1901). 


Vorwurf in verschärfter Form", belegte ihn indessen 
ebenso wenig wie das erste Mal durch Citate aus meinen 
Publikationen. 

Nun habe ich kürzlich Herrn Haber aufgefordert, 
„den bisher gänzlich fehlenden Beweis für seine Be- 
hauptung anzutreten, indem er die ihn angeblich an- 
greifenden Stellen im Wortlaut abdruckt‘“®). 

Darauf erfolgte allerdings eine Entgegnung ?), aber 


ı) „Herr Binz ...... giebt der Sache eine neue 
Wendung, gegen die ich Einspruch erhebe, indem er 
es so darstellt, als hätte ich seine experimentellen Er- 
fahrungen und nicht vielmehr er meine theoretischen 
Ausführungen ohne Not und ohne Verständnis an- 
gefochten.‘“ (Journ. f. prakt. Chemie 64, 291 [1901|.) 

2) Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 600 (1903), Anm. I. 

3) Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 607. 
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zur Belegung jener „Angriffe“ findet sich darin nicht 
ein einziges Wort. Herr Haber findet es vielmehr 
geraten, abzulenken, und zwar auf folgende zwei 
Punkte: 


I. Herr Haber sagt: ,„.... dass die Indigo- 
reduktion in der wässerig-alkalischen Auf- 
schwemmung eine Ionenreaktion ist, will Herr 
Binz nicht zulassen. Nach ihm entreisst das feste 
Zink dem festen Indigonatronkomplex die 
Hydroxyle durch direkte Aktion ohne Vermitt- 
lung der Ionen.“ 


Herr Haber behauptet hier mit Sperrdruck und 
bekämpft darauf Dinge, von denen wiederum nicht 
ein Wort in meiner Arbeit steht. Die Gleichung, 
durch welche Walter und ich die Indigoreduktion ver- 
anschaulichten!), | 


Cis Mio No 0:2 NaOH + Zu 
= Zn(OH h + Cis Hio Na; No Oz, 


ist vielmehr selbstverständlich nach unseren heutigen 
Anschauungen als Ionengleichung aufzufassen, da die 
Bildung des Zinkhydroxydes nur auf Zusammentritt 
von Zinkionen und Hydroxylionen beruhen kann, und 
man dem Körper Cis Hio NVaOı:-2 NaOH eine gewisse, 
wenn auch wohl nur sehr geringe Löslichkeit zu- 
schreiben darf. 


2. Stützt sich Herr Haber auf die von ihm unter- 
suchte kathodische Polarisation des Platins in Gegenwart 
von Indigodisulfosäure. Meinen Einwand: „Saure und 
alkalische Reduktion können nicht miteinander ver- 
glichen werden, und zwar besonders in diesem Falle 
nicht, nachdem die Verwandtschaft des indigodisulfo- 
sauren Natriums zu Alkali nachgewiesen worden ist“, 
begleitet Herr Haber mit den Worten: „Dieses Argu- 
ment überlasse ich, wie billig ohne weiteren Kommentar, 
dem Urteil der Fachgenossen.“ 


Daran thut Herr Haber sehr recht. Denn die 
Fachgenossen werden jedenfalls mit mir der Ansicht 
sein, dass typische Unterschiede zwischen saurer und 
alkalischer Reduktion ganz allgemein bestehen, und 
dass deshalb der Habersche Rückschluss vom Verhalten 


1) Witts Zeitschrift: „Die Chemische Industrie“ 
1903, Nr. ıı. In der Zeitschr. für Elektrochemie 9, 599 
schrieb ich auf der rechten Seite der Gleichung 
ZnO +- H,O lediglich aus dem Grunde, weil dadurch 
in etwas augenfälligerer Weise zum Ausdruck gebracht 
wird, dass die Indigoreduktion vielleicht auf Sauerstoff- 
entziehung beruht, anstatt, wie man bisher dachte, auf 
Wasserstoffaulagerung,. 


der Indigodisulfosäure !) auf die alkalische Indigo- 
reduktion keine Berechtigung hat. 

Hiermit schliesse ich die unfruchtbare Diskussion 
mit Herrn Haber — unfruchtbar deshalb, weil eine 
Frage, die ich seit Jahren experimentell zu lösen ver- 
suche, von meinem ÖOpponenten stets nur mit Worten 
behandelt wird. 


Wir erhalten folgende Zuschrift, der wir gern 
Raum geben: 


Sehr geehrter Herr Redakteurl 

Soeben lese ich das Referat über den Vortrag des 
Herrn Dr. von Bolton über Leuchten der Ionen. So- 
weit ich nach dem Referat urteilen kann, ist die Art 
der Darstellung der Spektren der Metallsalze bei Herrn 
von Bolton ziemlich dieselbe, wie ich sic bereits 1900 
in der Elektrotechn. Zeitschr. S 507 beschrieben habe. 
Nur dass zu meiner Darstellung der Metallspektreu 
kein weitläufiger Apparat nötig ist; eine kleine Glas- 
röhre, so ausgezogen, dass der Platindralıt des Wehnelt- 
Unterbrechers bequem hindurchgesteckt werden kann, 
und die Salzlösung, welche in die Glasröhre gegossen 
wird, langsam in die A,SO,-Lösung des Wehnelt- 
Unterbrechers diffundiert, genügt, um alle Salzlösungen 
zu untersuchen. In jener Arbeit gebe ich die Versuche 
mit Cu, Fe, Zn an, aber erwähnte, dass auch die Salze 
der anderen Metalle ebenso untersucht werden können. 
Thatsächlich stelle ich seit Igoo in meinen Vorträgen 
die Spektren der Salze auf diese Weise dar, da die 
Methode unendlich viel bequemer ist als die Salzperlen 
in der Bunsenflamme, und der Apparat, wenn man 
ein einziges Glasröhrchen richtig ausgezogen hat, für 
alle möglichen Lösungen und Konzentrationen in Ord- 
nung ist. 

Dass mit meiner Methode die Umkehrung der Pole 
sehr bequem ist, worauf Herr Martens in der Dis- 
kussion hinweist, versteht sich von selbst. Ich glaube, 
über das Leuchten der Ionen sagt diese Methode aber 
nichts aus, es wird das Metall einfach verdampft, wie 
auch bei der Bunsenschen Methode, nur hat man 
hier höhere Temiperaturen und daher bessere Ver- 
danıpfung, so dass auch solche Salze, die mit der 
Bunsenschen Methode schwer zum Verdampfen zu 
bringen sind, hier bequem ihr Spektrum liefern. 

Ihr ergebener 
Prof. Dr. Edm. Hoppe. 


1) Herr Haber giebt nicht an, in welcher Form 
die Indigodisulfosäure zur Untersuchung kan, Da die 
Reindarstellung mühsam ist, so handelt es sich ver- 
mutlich um Indigo, der mit einem Säure- Ueberschuss 
sulfuriert und dann ohne weitere Isolierung der Sulfo- 
säure verweudet wurde. 


NEUE BÜCHER. 


Elektrotechnikers litterarisches Auskunftsbuch. Die 
Litteratur der Elektrizität, des Magnetismus, der 
Elektrotechnik, Galvanoplastik, Telegraphie, Tele- 


phonie, Blitzschutzvorrichtung,  Röntgenstrahlen, 
Elektrometallurgie und Elektrochemie, sowie der 
Acetylen- und Karbidindustrie der Jahre 1884 bis 


nn 
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1903 (geschlossen 1. Juni 1903) Mit Schlagwort- 
register. Zusammengestellt von Friedr. Schmidt- 
Hennigker Siebente ergänzte Auflage. 
155 Seiten. Verlag von Oskar Leiner, Leipzig 1903. 
Preis 1,25 Mk. 

In diesem ausserordentlich nützlichen Buch, in 
welchem die Materie nach der alphabetischen Reihen- 
folge der Autorennamen in den einzelnen Kapiteln an- 
geordnet ist, wird die Ueberschrift der Bücher, und da, 
wo es möglich ist, auch der Inhalt in Form von 


Kapitelüberschriften wiedergegeben. Es sind, soweit 
Ref. das übersehen kann, alle wichtigen Bücher und 
selbständig im Buchhandel käuflichen Drucks£hriften und 
Monographieen aufgezählt. Die Kapitel sind: ı. Elek- 
trizitätslehre, Elektrotechnik, Magnetismus; 2. Elektro- 
chemie, Elektrometallurgie, Galvanoplastik; 3. Acetylen 
und Caleiumcarbid; A Gasglühlicht; 5. Röntgenstrahlen; 
6. Kalender; 7. Zeitschriften; 8. während des Druckes 
erschienene Bücher; o Schlagwortregister. H.D. 


PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und elektrömetallurgische Technik. 


Deutschland. 


Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentarmte 

einzesehen, werden. Bis zum Schlusse des zweiten Munats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 

zulässig. Auszüge aus diesen Anmeldungen können von den 

Abonnenten dieser Zeitschrift durch Vermittlung der Verlagsbuch- 
handlung bezogen werden.) 

Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 


6. August 1903: 

Hampson, Chelsea, und Swales, London, Vorrich- 
tung zum Imprägnieren von Flüssigkeiten mit Gas. 
H. 26929 vom 1.11.01. KI. 85a. 


Vom 10. August 19023: 

Lipsia, Chem. Fabrik, A.-G., Mügeln, Verfahren 
zur Enteisenung von wasserlöslichen Salzen. L. 15197 
vom 15.2.01. Kl. 12g. 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, 
Höchst a M., Verfahren zur Oxydation aromatischer 
Kohlenwasserstoffe mittels Cerverbindungen in saurer 
Lösung. F.15936 vom 17.2.02. Kl. Go 


Vom 13. August 1903: 


Gebr. Siemens & Co., Charlottenburg, Verfahren zur 
Herstellung von Stickstoffoxyden auf elektrischem 
Wege. S. 16611 vom 21.6.02. Kl. 12i. 


Vom 17. August 1903: 


Lux, Heidelberg, Elektrolytischer Elektrizitätszähler. 
I. 16745 vom 3.5.02. Kl. 21e. 


Bayer, Brünn, Verfahren zur Reinigung von mit 
Metall, vorzugsweise Zinkstaub, in alkalischer Lösung 
vorbehandelter, städtischer und gewerblicher Abwässer 
und anderer eiweisshaltiger Flüssigkeiten. B. 32848 
vom 22. 10.02. Kl.8sc. 

Von 24. August 1903: j 

Theisen, Baden-Baden, Verfahren zur Reinigung und 
Trocknung von heissen Gasen; Zus. zu Pat. 111825. 
T. 8146 vom 19.4.02. Kl. 12c. 


Kühne, Dresden, Verfahren zur Darstellung von 
Silicium und Bor in krystallinischer Form. K. 23955 
vom 2.10.02. Kl. ı2i. 


Vom 31T. August 19023: 


Lux, Heidelberg, Elektrolytischer Elektrizitätszähler. 
L. 17616 vom 5.11.02. Kl. 21e. 


Vom 7. September 1903: 

Dillan, Tempelhof, Verfahren zur Sterilisation von 
Wasser mittels ozonisierter Luft oder anderen ozon- 
haltigen Gasgemischen; Zus. zu Pat. 124238. S.17604 
von 13.2.03. KI.85a. 


Vom 10. September 1903: 


Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Ludwigs- 
hafen a. Rh., Verfahren zur Darstellung von Alkali- 
hydrosulfiten. B. 33017 vom 18. 11.02. EL ı2i. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten, die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstrasse 7, richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit, und zwar nach dem Auslande unter 
Kreuzband, nach dem Inlande ohne solches, wie bei 
Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 


Postanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be- 
nachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind an 
die Geschäftsstelle zu richten. N 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Adressenänderungen. 
Nr. 403. Stockmeier, jetzt: Nürnberg, Sulzbacher 
Strasse 46, II. 
„ 445. Bredig, jetzt: Heidelberg, Römerstrasse 35. 
» 897. Lachmann, jetzt: 13I Second street, San 
Francisco. i 
„ 919. Hohler, jetzt: Saaz in Böhmen. 
» 939 Yoschikawa, jetzt: Aachen, Rochus-Str. 16, I. 
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ite: r W. E, Leipzig 12, lagernd. 
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E Dr. G. Langhein & Co., Leipzig-Sellerhausen. t. 


es für Elektrochemie, Dynamo- und Maschinenbau-Änstalt. 
Komplette Anlagen für Galvanoplastik und Galvanostegie, Elektrolyse und Kraftübertragung. 


für Beleucht TR d Elektrol 
€ Elektromotore und Dynamos Mir Belene a Zem ertragung uni Ehe eg 
Calciumcarbid, Alkalien, Chlor, Bleicarbonat und anderen Metallsalzen. 
m Widerstände, Messinstrumente speziell für Laboratorien etc. mm. 


Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a.S. 


Theorie elektrolytischer Vorgänge 
Dr. Sens Vogel, 


Professor an der Techn. Hochschule in Charlottenburg. 


— 8 VIII und 136 Seiten. — Preis Mk. Be eeng 


Fabrik elektrischer Kohlen 


Dr. Alb. Lessing, 
Sürnberg, 


empfiehlt als Spezialität 
Kohlenanoden 
für 
Elektrolyse. 2) 
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(Nr. . 40: 


| Verlag von Wilhelm Kna 


in Halle a. S. | Bee? 


Handbuch 


der 


ELEKIROCHEMIE 


bearbeitet von 


Prof. Dr. W. Borchers-Aachen, Privatdozent Dr. E. Bose- Göttingen, 


Privatdozent Dr. 


H Danneel-Aachen, 


Prof. Dr. Elbs-Giessen, 


Prof. Dr. F.Küster-Clausthal, Bergingenieur F. Langguth-Mechernich, 
Prof. Dr. W. Nernst-Göttingen und Prof. Dr. H. Stockmeier-Nürnberg. 


Das Werk soll über jede bis jetzt bekannt gewordene elektrochemische Reaktion, ihren Ursprung... 
ihre Theorie und Anwendung möglichst allseitigen Aufschluss geben; auch sind zur weiteren Erleichterung der. 
Uebersicht über alle die Arbeiten des Elektrochemikers berührenden Wissenszweige die Messkunde und die- 
elektromagnetische Aufbereitung mit in das Handbuch eingezogen. 

Welche Gewähr dem Reflektanten des bei der Fülle des zu bewältigenden Stoffes natürlich nicht 
abgeschlossen vorzulegenden Werkes für die erfolgreiche Durcharbeitung des letzteren geboten werden kann, 
mag die nachfolgende Liste der Mitarbeiter und der von diesen übernommenen Teilgebiete des Ganzen ausweisen.. 


Theoretische Elektrochemie von Prof. Dr. W. Nernst- 
Göttingen. 
Messkunde von Privatdozent Dr. E. Bose- Göttingen. 
Spezielle Elektrochemie. | 
I. Teil: Elemente und anorganische Verbindungen 
von Privatdozent Dr. H. Danneel-Aachen. 
II. Teil: Organische Verbindungen von Prof. Dr. 
K. Elbs- Giessen. 
Elemente und Akkumulatoren von Prof. Dr. K. Elbs- 
Giessen. 


Für das ganze Werk sind 175 Druckbogen vorgesehen. 
so dass nur die kürzer zu behandelnden Gebiete, wie 


ihrem Umfange nach wesentlich voneinander ab, 


Messkunde, elektromagnetische Aufbereitung, Galvanotechnik, 


Elektroanalyse von Prof. Dr. F. Küster-Clausthal. 

Elektromagnetische Aufbereitung von Bergingenieur 
F. Langguth-Mechernich. 

Anorganisch - elektrochemische Technik von Prof. 
Dr. W. Borchers-Aachen. 

Organisch -elektrochemische Technik von Prof. Dr.. 
K. Elbs-Giessen. 

Galvanotechnik von Prof. Dr. 
Nürnberg. 

Natürlich weichen die einzelnen Abteilungen 


H. Stock meier-- 


als abgeschlossene Lieferungen des Handbuches. 


zur Ausgabe gelangen können, während die übrigen in Lieferungen ausgegeben werden sollen, deren Preis auf 


3 Mk. festgesetzt ist. 


Die Bände und Unterabteilungen sind auch einzeln käuflich. Das Werk wird in ungefähr zwei Jahren- 


zum: Abschluss gebracht werden. 


Es liegen fertig vor: 


Elektromagnetische Aufbereitung von Langguth . 
Lieferung I und 2 . 


Spezielle Elektrochemie von Danneel. 


3 Mk. 
à 3 Mk. 


Der Teil „Spezielle Elektrochemie“ des Handbuches, dessen erste und zweite Lieferung zur Ausgabe- 


gekommen ist, wird in etwa I4 Lieferungen erscheinen. 
der Zusammenstellung der bisher bekannt gewordenen anorganischen elektrochemischen. 


Ausser 


Reaktionen und der dazu gehörenden Litteratursammlung, sollen in diesem Teil Daten und Litteraturangaben 
über Leitfähigkeit, Polarisation und Aenderungen der freien Energie bei Reaktionen (elektromotorische Kräfte 


nebst Einzelpotentialen) gesammelt werden. 
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= "Verlag von Wilhelm Soe in Halle a. S. 


O teEeee Maschinen. 


Ein Handbuch für Studierende der Elektrotechnik. 
Von 


‘y Silvanus P. Thompson, 
Dire ktor und Professor der Physik aı der technischen Hochschule der Stadt und Gilden von London. 


Sechste Auflage. 


Nach C. Grawinkels Uebersetzung neu bearbeitet 
von 


K. Strecker und F. Vesper. 


Mit 541 in den Text gedruckten Abbildungen und 22 grossen Figurentafeln. 
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8. Oktober 1903. 


ÜBER DIE ELEKTROLYTISCHE PERCHLORATBILDUNG. 
Von Wilhelm Oechsli!). 


(Aus dem elektrochemischen Laboratorium der Königl. Sächs. Technischen Hochschule zu Dresden.) 


Einleitung. 

Bei der Einwirkung von Chlor auf Alkalien, 
d. h. auf Hydroxylionen, entstehen bekanntlich 
zunächst unterchlorigsaure Verbindungen. Aus 
diesen bilden sich von selbst unter gecigneten 
Umständen chlorsaure Verbindungen, aus ihnen 
weiter, und zwar wiederum von selbst, über- 
chlorsaure Verbindungen, und die Reihe dieser 
Umwandlungen hat ihr Ende erreicht, wenn 
schliesslich die sauerstoffreichsten Chlorver- 
bindungen in Chloride und freien Sauerstoff 
zerfallen sind. Es handelt sich bei diesen Ueber- 
gängen um einen stufenweisen Verlust an freier 
Energie, wofür Ostwald das Schema aufstellt ?): 


f 24 Na OH Lac, 
12 Na OCI- 12 Na Cil 


4:Na CI Og + 20 Na Cl 
3 Na CiO, Lat Na Cl 


freie Energie 


24 Na CL Leck 


Hierbei sind die bei der Hypochloritbildung 
entstehenden 12 /7,0 fortgelassen, da sie nach- 


her Aenderungen nicht mehr erfahren. Durch 
die Untersuchungen von Foerster, Müller und 
Jorre ist der Uebergang zu den unterchlorig- 
sauren und dieser zu den chlorsauren Ver- 
bindungen seinem Verlaufe nach im wesent- 
lichen jetzt festgestellt. Insbesondere hat sich 
gezeigt, dass auch die elektrolytische Darstellung 
dieser Körper auf Vorgängen beruht, welche 
die gleichen oder analoge sind, wie die auf rein 
chemischem Wege zu diesen Verbindungen 
führenden. 

Dass auch die Entstehung der vierten Stufe 
aus der dritten, also der Perchlorate aus den 
Chloraten, eine freiwillige ist, lehren folgende 
Thatsachen: 

Trockene chlorsaure Salze gehen beim Er- 
hitzen, wie man weiss, unter Verlust von etwa 
einem Viertel ihres Sauerstoffgehaltes3) in über- 
chlorsaure über, wobei wohl die Vorgänge 
(1) 2KCIO, = KCI O, + 0, + KCI, 

(2) 4 KCILO, = 3K CIO, + KCI 


I1) Nach W. Oechsli: Ueber die elektrolytische 
Perchloratbildung, Dissertation, vorgelegt der Universität 
Zürich. Druck von Wilhelm Knapp, Halle a. S., 1903. 

2) Grundlinien der anorg. Chemie, 227. 

3) Michaelis A vs | 


sich nebeneinander abspielen. Ferner erweist 
sich die Chlorsäure als wenig beständig, wenn 
ihre Konzentration ein gewisses Maass über- 
schreitet, sei es durch Eindampfen, sei es durch 
Zusatz sehr konzentrierter Säuren, z.B. Schwefel- 
säure, zu ihren Salzen. Hierbei entsteht, zum 
Teil neben Sauerstoff und Chlor, Chlordioxyd 
und Ueberchlorsäure. 

Die Entstehung dieser Säure kann man als 
auf folgenden Vorgängen beruhend annehmen. 
Zunächst geht die Chlorsäure über in Ueber- 
chlorsäure und chlorige Säure: 

(3) 2HCIO,= HCLO, + HCIO,. 

Sobald aber Chlorsäure und chlorige Säure 
aufeinander treffen, bilden sie das gemischte 
Anhydrid Chlordioxyd: 

4) HCIO; + HCIO, —> H,O + 2 C10}. 

Dieser Vorgang ist ja umkehrbar, indem ein 
Ueberschuss an Hydroxylionen Chlordioxyd in 
Chlorat und Chlorit überführt; im vorliegenden 
Falle aber wird er durch die hohe Wasserstoff- 
ionenkonzentration und die Flüchtigkeit des 
Chlordioxyds praktisch eindeutig zu Gunsten von 
Chlordioxyd verlaufen. 

Die Entstehung der Ueberchlorsäure auf 
diesem Wege wäre ganz analog derjenigen der 
Chlorsäure aus unterchloriger Säure. Auch diese 
gcecht von selbst, zumal schnell bei gesteigerter 
Konzentration, über in Chlorsäure und Salzsäure: 
(5) 3ACIO=HCIO, +2 HCI. 

Die Salzsäure wird aber sofort mit weiterer 
unterchloriger Säure Chlor liefern durch einen 
Vorgang, der wiederum ein umkehrbarer ist, 
hier aber angesichts der Wasserstoffionen- 
konzentration und der Flüchtigkeit des Chlors 
eindeutig verläuft: 

(6) HCIO + HCI => Ch, +- H,O. 

Stellen wir beide analogen Vorgänge nur im 
Hinblick auf Anfangs- und Endzustand zu- 
sammen, so ergiebt sich für die Entstehung der 
Ueberchlorsäure: 

(7) 3HCIO, = HCIO, +2 C10, + H0, 
und für die Entstehung der Chlorsäure: 
(8) 5HCI10 = HCIO; + 2 Cl, + 2 H,O. 

Es handelt sich hier ganz offenbar um zwei 
Fälle, welche zu den kürzlich von Luther!) ein- 
gehend energetisch behandelten gehören, bei 
denen eine mittlere Oxydationsstufe von selbst 
in cine höhcre und eine niedrigere zerfällt. 


I1) Zeitschr. f. physik. Chemie 36, 393. 
IIJ 


Schliesslich vermag, ähnlich wie die Wärme 
oder eine hohe Säurekonzentration, auch das 
Licht die Selbstverwandlung der Chlorsäure in 
UÜeberchlorsäure herbeizuführen. Auch im Chlor- 
wasser, in welchem ja die Verwandlung der 
darin stets enthaltenen unterchlorigen Säure in 
Chlorsäure, wie man weiss, durch Licht erheb- 
lich beschleunigt wird !), ist Ucberchlorsäure auf- 
gefunden worden. 

Dem Uimstande, dass die Entstehung der 
Ucberchlorsäure aus Chlorsäure mit einem Aus- 
tritt von freier Energie verbunden ist, entspricht 
es, dass sie viel beständiger ist als diese und 
nicht nur in wässeriger Lösung, sondern auch 
in reinem Zustande gewonnen werden kann. 
Dem entspricht es ferner, dass die Ueberchlor- 
säure in wässeriger Lösung sich kaum mchr als 
Oxydationsmittel, z. B. gegenüber schwefliger 
Säure, betätigt, die Chlorsäure aber als ein 
stärkeres Oxydationsmittel bekannt ist, da sie 
auch Salzsäure zu Chlor zu oxydieren vermag. 

Der Unterschied beider Säuren kommt auch 
in ihren Oxydationspotentialen, soweit Messungen 
darüber vorliegen, zum Ausdruck. Nach Neu- 
mann?) beträgt das absolute Potential einer 
Lösung, die im Liter etwa 1/, Mol. enthält, für 
Chlorsäure — 1,416 Volt, für Ueberchlorsäure 
— 1,267 Volt. Ganz ähnliches zeigt sich auch 
im thermochemischen Verhalten beider Säuren. 

Dem gegenüber war es auffallend, dass 
die Ueberchlorsäure und ihre Salze leicht mit 
Hilfe elektrolytischen Sauerstoffs aus den ent- 
sprechenden chlorsauren Verbindungen dar- 
gestellt werden können, und zwar zweckmässig 
bei hoher anodischer Stromdichte, d. h. unter 
besonders:reichlicher Zufuhr elektrischer Energie. 


Besonders auffallend aber war dieser elektro- 
lytische Vorgang im Hinblick darauf, dass auch 
die überjodsauren Salze wie die freie Ücberjod- 
säure durch Elcktrolyse jodsaurer Verbindungen 
nach den Versuchen von Müller und Fried- 
berger?) dargestellt werden können. Und 
doch sind in cenergetischer Hinsicht die Be- 
ziehungen der überjodsauren Verbindungen zu 
den jodsauren die umgekehrten wie die der 
überchlorsauren Verbindungen zu den chlor- 
sauren. Denn die überjodsauren Verbindungen 
sind an freier Energie reicher als die jodsauren. 
Die Ueberjodsäure ist cin starkes Oxydations- 
mittel und erweist sich insofern der Jodsäure 
gegenüber als stärkeres Oxydationsmittel, als sie 
zum Unterschied von dieser auch Essigsäure zu 
verbrennen vermag. Auch scheiden Perjodate 
schon bei Gegenwart von Bikarbonat aus Jod- 
kalium Jod ab und gchen dabei in Jodate über, 
während diese erst bei erheblicher Wasserstoff- 


1) Klimenko, Berliner Bericht e 2558. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 193. 
3) Zeitschr. f. Elektroch. 7, 509; E hér 35, 2652. 
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ionenkonzentration der Lösung aus Jodionen 
freics Jod erzeugen. 

Ueberjodsaure Verbindungen entstehen auch 
nicht von selbst glatt aus jodsauren, wenn man 
von der verwickelten Zersetzung des geglühten 
jodsauren Baryums, Strontiums oder Calciums 
absicht, welche ncben anderen Produkten auch 
überjodsaure Salze, z. B. das basisch überjod- 
saure Baryum Da; JO vu liefert. Hierbei muss 
es dahingestellt bleiben, ob nicht ein gewisser 
Teil der Zugeführten Wärmemenge zur Pcrjodat- 
bildung gebraucht wird. Bei gewöhnlicher Tem- 
peratur entstehen überjodsaure Salze aus jod- 
sauren stets auf dem Wege der Oxydation, 
z. B. mittels unterchlorigsaurer Salze, also unter 
Zufuhr von chemischer Energie. 

Angesichts dieser Thatsachen, welche voraus- 
schen lassen, dass, wie es die Messungen 
von E. Müller!) bestätigt haben, Ueberjodsäure 
oder Perjodat on negativeres Potential als Jod- 
säurc oder Jodat crgeben werde, kann cs 
nicht Wunder nehmen, dass auch Zufuhr elck- 
trischer Energie die Oxydation jodsaurer Ver- 
bindungen zu überjodsauren bewirkt. Ander, 
seits muss nach der Thatsache, dass noch niemals 
durch rein chemische Oxydation chlorsaurer Ver- 
bindungen überchlorsaure gewonnen wurden, 
gerade die Möglichkeit, durch elektrolytischen 
Sauerstoff Perchlorate und Ucberchlorsäure zu 
erzeugen, besonders überraschen. 

Vergleicht man aber die Vorgänge der elek- 
trolytischen Erzeugung überchlorsaurer und über- 
jodsaurer Verbindungen etwas näher, so bemerkt 
man, dass zwischen beiden tiefgehende Unter- 
schiede bestehen. 

Wie Müller gezeigt hat, findet die clektro- 
Iytische Ueberjodsäurcbildung für die gleiche 
Stromdichte bei niederer und hoher Temperatur 
statt. Die Perchloratbildung dagegen ist an 
tiefe Temperaturen gebunden, sofern man nicht 
dic Stromdichte ausserordentlich steigert. 

Die Perjodatbildung wird um so reichlicher, 
je niedriger man die Stromdichte wählt. Die 
Perchloratbildung nimmt zu mit steigender Strom- 
dichte. 

Die Perjodatbildung verläuft in erheblichem 
Umfange an glatter und platinierter Anode, die 
Perchloratbildung, wie in vorliegender Arbeit 
festgestellt wurde, reichlich nur an glatter und 
an platinierter in ganz geringfügigem Maasse. 

Die Perjodatbildung findet sowohl in alka- 
lischer wie in saurer Lösung statt. Die Per- 
chloratbildung dagegen wird, wie ebenfalls in 
vorliegender Arbeit festgestellt wurde, durch die 
Alkalität unterdrückt. 

Die vom Strom vollführte Perjodatbildung 
tritt in vollkommene Analogie zu anderen celek- 
trolytischen Oxydationsprozessen, wie zur Oxy- 


I1) Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 589, 391. 


dation der Oxalsäure, Ameisensäure, des Sulfits 
zu Sulfat, des Nitrits zu Nitrat u. s.w. In allen 
solchen Fällen erfolgt der Vorgang, natürlich 
mit wechselnden, aber nie verschwindenden 
Stromausbeuten an glatter wie an platinierter 
Anode, in alkalischer wie in saurer Lösung. 
Zumeist begünstigt in den genannten Fällen 
niedere Stromdichte die Oxydation, nur die 
Oxydation der Ameiscnsäure macht hierin inso- 
fern eine Ausnahme, als sie mit steigender 
Stromdichte zunimmt, also an ein Potential ge- 
bunden ist, das über dem der Sauerstoffent- 
wicklung liegt). 

Die Perchloratbildung nimmt hingegen eine 
solche Ausnahmestellung ein, wie sie noch bei 
keiner anderen Oxydation beobachtet wurde und 
welche zu erklären den Anlass zu vorliegender 
Arbeit gab. 


Die erste Veröffentlichung über elektrolytische 
Perchloratbildung machte im Jahre 1816 Graf 
Stadion gleichzeitig mit seiner Mitteilung von 
der Entdeckung der Ueberchlorsäure und des 
Chlordioxyds). Er stellte Kaliumperchlorat dar, 
indem er eine Lösung von Kaliumchlorat der 
Elektrolyse unterwarf. Die freie Ueberchlorsäure 
gewann Graf Stadion durch Elektrolyse von 
einer wässerigen Chlordioxydlösung 8). 


Später ist diese Entstehung der Ueberchlor- 
säure von Berzclius®), sowie von Kolbe?) 
wieder beobachtet worden. 


Von diesen drei Veröffentlichungen ist die- 
jenige Graf Stadions die ausführlichste ge- 
blieben bis auf die ncueste Zeit, in der zuerst 
Foerster®) auf die elektrolytische Perchlorat- 
bildung wieder aufmerksam machte und deren 
Bedingungen eingehender zu ergründen begann. 
Er fand, dass bei nicht zu geringer Stromdichte 
mit steigender Konzentration des Chlorats die 
Stromausbeute zunimmt, dass letztere auch durch 
Steigerung der Stromdichte zu erhöhen ist, dass 
bei der Elektrolyse niedere Temperaturen ein- 
zuhalten sind, dass die Perchloratbildung sowohl 
in saurer als in neutraler Lösung vor sich geht, 
während in alkalischer Lösung nur im Anfange 
der Elektrolyse eine freilich unbeträchtliche Oxy- 
dationswirkung stattfinde, welche um so energi- 
scher sei, je höhere Stromdichte man anwende, 
aber stets nach einiger Zeit wieder erlösche. 


Nach dieser Arbeit von Foerster erschien 
diejenige Wintelers’), dessen ziemlich ein- 


I) Salzer, Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 893. 

2) Gilberts Annalen 1816, Bd. 52, 218. 

3) Ausführlicheres siehe W. Oechsli, Ueber die 
elektrolytische Perchloratbildung, Dissertation. Druck 
von Wilhelm Knapp, Halle a. S. 

4) Lehrbuch der Chemie, Bd. 2, 77. 

5) Journ. f. prakt. Chemie 41, 137. 

6) Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 386. 

7) Zeitschr. f. Elektrochemie 5, 49 u. 217; 7, 635- 
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gchende Untersuchungen ihn zu folgenden wesent- 
lichen Resultaten kommen lassen: 

rı. Die Konzentration an Chlorat hat keinen 
bedeutenden Einfluss auf die Stromausbeute, 
solange erstere nicht unter einen Minimalgehalt 
sinkt. 

2. Die Oxydation nimmt zu mit steigender 
Stromdichte. 

3. Mit steigender Temperatur fällt die Strom- 
ausbeute. 

4. Eine Anode, mit Platinschwarz überzogen, 
ergicbt eine bedeutend geringere Oxydations- 
wirkung als eine glatte Platinanode. 

5. Wird der Elektrolyt nicht künstlich durch- 
gerührt, so bilden sich an der Anode saure 
Schichten, welche den Oxydationsvorgang be- 
einflussen. Ihre Bildungszcit, sowie ihre Kon- 
zentration, wird bedingt durch die Stromdichte. 

6. Bei der Elektrolyse von Alkalichlorid 
findet nic primäre Perchloratbildung statt, sondern 
letztere setzt erst dann ein, wenn die Haupt- 
menge des Chlorids die Uebergangsstufen von 
Hypochlorit und Chlorat durchlaufen hat, und 
die Chloridkonzentration auf ein Minimum ge- 
sunken ist. 

Eine theoretische Erklärung der elcktrolyti- 
schen Perchloratbildung wird in den Arbeiten 
von Foerster wie denen von Winteler 
nitht gegeben. In beiden hat es sich wesent- 
lich darum gehandelt, die günstigsten Be- 
dingungen der Perchloraterzeugung ausfindig zu 
machen. 

Soweit das Wesen des Vorganges in den 
bisherigen Veröffentlichungen berührt wird, tritt 
stets die Ansicht hervor, dass es sich um eine 
elektrolytische Oxydation des Chlorats zu Per- 
chlorat handelt. Für eine solche wird die folgende 
Gleichung gelten: 

(9) ClO} + 20H Jas ClO; + H,O. 
Hierdurch wäre der Vorgang also lediglich auf 
Entladung von Hydroxylionen angewiesen. C70,- 
Ionen könnten sich wohl entladen, würden aber, 
wenn sie sich analog anderen Sauerstoff ent- 
haltenden Anionen, wie etwa NO,', SO," u. s.w., 
verhielten, nach folgender Gleichung 

(10) 2 C10; + H,O + 2 = 2 HCIO, + O 

als 7/C/O, in Lösung gehen, und der sekundär 
abgeschiedene Sauerstoff hätte dieselbe Wirkung 
wie der primär durch OH- Entladung vom Strome 
erzeugte. 

Es besteht nun aber noch eine andere Mög- 
lichkeit: 

Nehmen viel C/O,-Ionen an der Entladung 
teil, dann kann wohl an der Anode eine über- 
mässig konzentrierte Chlorsäurelösung entstchen, 
die, wie oben erwähnt, unbeständig ist und sich 
von selbst zersetzt. Daher wäre auch folgender 
Vorgang an der Anode denkbar: 
wi 2 ClO; + H,O + 26) 

= MH CIO, + HCIO, + O. 


të 
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In diesem Falle würde dann der Sauerstoff 
de chlorige Säure und zwar zu Chlorsäure 
oxydieren. 

Diese Selbstzersetzung an der Anode wäre 
ein Analogon zu der bei der C/O-Entladung 
sich abspielenden anodischen Chloratbildung: 
a2) 6 CIO' +3 40 + GO? 

= 2 Cl 0; 4-4 Cl! -4-6 +30. 

Die letztere ist ja ebenfalls der Selbstzer- 
setzung der unterchlorigen Säure (Gleichung 5) 
analog. 

Hiermit waren theoretische Gesichtspunkte 
gegeben, unter denen die Perchloratbildung zu 
studieren war. [Insbesondere waren Versuche 
in alkalischer Lösung vonnöten, um die Wirkung 
der Hydroxylionen auf die Oxydation festzu- 
stellen. Auch war die Wiederholung einiger 
Versuche von Winteler, die besondere theo- 
retische Wichtigkeit hatten, erforderlich. 

Ferner ergab sich zur Prüfung der zu zweit 
ausgesprochenen Möglichkeit das Erfordernis, 
auch das Chlordioxyd und die chlorigsauren 
Salze auf ihr Verhalten an der Anode näher 
zu untersuchen, worüber bei den bisherigen 
Arbeiten über das elektrochemische Verhalten 
von Chlorsauerstoffverbindungen eingehende Er- 
fahrungen noch nicht vorlagen. 


Experimenteller Teil. 
I. Elektrolyse von Chlorsäure und Chlorat. 


Um die Bedingungen der Perchloratbildung 
nach allen Seiten hin festzustellen, wurde Chlorat 
in neutraler, saurer und alkalischer Lösung, bei 
variabler Stromdichte, Temperatur, an glatter und 
platinierter Anode der Elektrolyse unterworfen. 


1. Die Art der Ausführung der Versuche. 


a) Die Einrichtung des Elcktrolysier- 
apparates für neutrale und alkalische 
i Lösungen. 


Da, wie Foerster gezeigt hat, Alkalichlorat 
in neutraler Lösung an Platinkathoden nicht 
reduzicrt wird, wohl aber stark an solchen aus 
Eisen und in geringem Maasse an solchen aus 
Kobalt, konnten die Versuche in neutraler und 
alkalischer Lösung bei Benutzung von Platin- 
kathoden ohne Anwendung eines Diaphragmas 
ausgeführt werden. | 

Ein Glascylinder von ıo cm Höhe und 5 cm 
Durchmesser bildete die Zelle, die oben mit 
einem fünffach durchbohrten Gummistopfen luft- 
dicht abgeschlossen war. Durch letztere waren 
die in Glas eingeschmolzenen Drähte der Elek- 
troden, ein Thermometer und Gasableitungsrohr 
geführt. Die Anode bestand aus einem glatten, 
bezw. platinierten Platinblech von einer ein- 
seitigen Oberfläche von 3X 4 gem, also von 
einer wirksamen Oberfläche von 24 qcm. Denn 


der Anode stand auf beiden Seiten in einem 
Abstand von ı2 mm je eine Kathode von einer 
einseitigen Oberfläche von 3X 4 qcm gegenüber. 
Vor jedem Versuche wurde die glatte Anode 
ausgeglüht. Die Kathoden bestanden aus plati- 
niertem Platinblech. Der Unterschied zwischen 
derVerwendung platinierter und glatter Kathoden 
liegt darin, dass bei Verwendung letzterer das 
Kathodenpotential während der Elektrolyse 
Schwankungen unterworfen ist, die bei Ver- 
wendung einer platinierten Kathode, sofern die 
Stromstärke konstant gehalten wird, in Wegfall 
kommen!), so dass man, was für anodische Vor- 
gänge von Bedeutung ist, eine etwa im Ver- 
laufe der Elektrolyse eintretende Aenderung 
der Klemmenspannung nur auf eine Aenderung 
des Anodenpotentials zurückführen kann. Das 
Thermometer diente zur Ablesung der mittleren 
Temperatur des Elektrolyten. Dies genügt voll- 
kommen zur Feststellung des Einflusses der 
Temperatur. Letztere an der Anode noch be- 
sonders zu messen, wie Winteler es tut, ist 
unsicher. Durch das Gasableitungsrohr wurde 
das Zellengas aufgefangen und seiner Menge 
und Zusammensetzung nach mit dem Knallgas 
verglichen, das ein in denselben Stromkreis ein- 
geschaltetes alkalisches Knallgasvoltameter nach 
Oettel im gleichen Zeitraume entwickelte. Aus 
dem Sauerstoffgehalt der beiden Gase wurde 
die jeweilige Stromausbeute berechnet. Da ın 
neutraler und alkalischer Lösung keine Reduktion 
stattfindet, wenn der Versuch bei niederer 
Temperatur ausgeführt wird, also der Wasser- 
stoff im Zellengas und Knallgas in gleichen 
Mengen auftritt, können diese Versuche auch 
ohne Knallgasvoltameter ausgeführt werden. In 
diesem Falle kann aus der Analyse des Zellen- 
gases allein die Stromausbeute berechnet werden, 
indem das halbe Volumen des gefundenen Wasser- 
stoffs gleich dem des Sauerstoffs, der im gleich- 
zeitig entwickelten Knallgas vorhanden wäre, 
gesctzt wird. 

Bei Versuchen bei nicderer Temperatur war 
die Zelle in ein grosses Becherglas, das mit 
zerstampftem Eise angefüllt war, eingehängt. 
Bei höherer Temperatur wurde die Versuchs- 
anordnung dahin abgeändert, dass die Zelle in 
ein Becherglas eingcehängt wurde, das mit warmem 
Wasser angefüllt war, dessen Temperatur durch 
direkte Erwärmung über einem Drahtnetz kon- 
stant gehalten wurde. 

Bei höherer Temperatur zeigte sich eine, 
freilich unerhebliche, Reduktion des Chlorats. 
Da sie immerhin die Betrachtung des anodischen 
Vorganges stören konnte, wurde versucht, Sie 
durch möglichst hohe kathodische Stromdichte, 
also durch Anwendung von Gitterkathoden, aus 
zuschliessen, jedoch ohne Erfolg. Dagegen liess 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 538. 


sich jegliche Reduktion vermeiden, wenn dem 
Elcktrolyten auf 100 ccm seines Volumens 0,2 g 
Kaliumchromat zugesetzt wurde. 


b) Einrichtung des Elektrolysier- 
apparates für saure Lösungen. 


Noch unliebsamer macht sich die Reduktion 
in saurer Lösung bemerkbar. Hierüber liegen 
schon eingehende Versuche von Voegel) vor, 
bei denen er unter anderem auch fand, dass die 
Reduktion an Zink grösser als an Kadmium, an 
diesem wicderum grösser als an Platin ist, eine 
mit den an den ersteren Elektroden auftretenden 
Ucberspannungen des Wasserstoffs unzweifelhaft 
zusammenhängende Thatsache. Als deshalb der 
Einfluss der Acidität auf die Perchloratbildung 
durch Elcktrolyse freier Chlorsäure untersucht 
wurde, konnte dies nur unter Anwendung eines 
Diaphragmas geschehen. Als Anodenraum diente 
dann eine Pukallsche Thonzelle von 8cm Höhe 
und 4 cm Durchmesser. Sie war oben mittels 
eines Gummistopfens, durch welchen die in 
Glas eingeschmolzenen Zuleitungsdrähte für die 
beiden Anoden, ein Thermometer und Gas- 
ableitungsrohr geführt waren, luftdicht abge- 
schlossen und stand in dem als Kathodenraum 
dienenden Becherglase von o cm Höhe und 7 cm 
Durchmesser. Als Anode dienten zwei, einen 
Cylindermantel bildende, halbeylindrisch auf- 
gcrollte Platinbleche von je 3X 4 qcm einseitiger 
Oberfläche, also zusammen von einer wirksamen 
Oberfläche von 24 qcm. Die Kathode bestand 
aus einem um die Thonzelle cylindrisch gelegten 
platinierten Platinblech von der einseitigen Ober- 
fläche von 6X 12,5 qcm. Als Kathodenflüssigkeit 
diente eine Lösung von Natriumchlorat, deren 
Konzentration der im Anodenraum befindlichen 
Chlorsäure äquivalent war. Die ganze Zelle 
steckte wiederum in zerstampftem Eise Es 
wurde nur das Anodengas aufgefangen, das, aus 
reinem Sauerstoff bestehend, sciner Menge nach 
mit dem gleichzeitig entwickelten Knallgas ver- 
glichen, die Stromausbeute ergab. Dabei war 
darauf zu achten, ob sich während der Elektro- 
lyse das Volumen der Anodenflüssigkeit durch 
die elektrische Endosmose nicht geändert hatte. 
Letztere bewirkt zuweilen einen Verlust von 
einigen Kubikcentimcetern, meist zu Anfang des 
Prozesses, so dass unliebsame Irrtümer in der 
Ausbeutebestimmung dadurch verursacht werden 
können, dass wir zu wenig Anodengas in 
Rechnung bringen. Diese Fehlerquelle wurde 
durch die Wahl cines möglichst hohen Niveaus 
der Kathodenflüssigkeit zu heben gesucht. 


c) Die benutzten Elektrolyten. 


Zu den Versuchen in neutraler und alkali- 
scher Lösung wurde durchweg reinstes, chlorid- 


I) The Journal of phys. Chemistry 3, 577. 
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freies Natriumchlorat verwendet. Kaliumchlorat 
erlaubt zu wenig konzentrierte Lösungen, und 
zweitens stört das ausfallende Kaliumperchlorat 
die Betrachtung der Spannungsverhältnisse im 
Verlaufe der Elektrolyse. Die Versuche in 
alkalischer Lösung wurden in reinster Natron- 
lauge, aus metallischem Natrium hergestellt, 
durchgeführt. Die Chlorsäure wurde jeweilig 
erhalten durch Umsetzung einer verdünnten 
Lösung ciner abgewogenen Menge Baryum- 
chlorat mit der berechneten Menge Schwefel- 
säure und Eindampfen des Filtrats auf dem 
Wasserbade unter Vakuum bei 40°, bis die 
Lösung ungefähr 2,5 n. war. 


d) Analysc des Elektrolyten. 


Wurde die Gesamtstromausbeute in Bezug 
auf das gebildete Perchlorat ermittelt, so war 
in den Stromkreis ein Kupfervoltameter mit 
Oettelscher Füllung eingeschaltet. 

Da es leider keine direkte genaue und ein- 
fache Bestimmungsmethode von Perchlorat giebt, 
musste man sich mit der Bestimmung des ver- 
schwundenen Chlorates begnügen. Zu diesem 
Zwecke wurde vor und nach der Elektrolyse je 
ı ccm des Elcktrolyten mit so ccm einer ver- 
dünnten schwefelsauren Ferrosulfatlösung von 
bekanntem Permanganatverbrauch in einem 
Erlenmeyerkolben auf dem Wasserbade kurze 
Zeit erwärmt. Der Kolben war luftdicht mit 
einem einfach durchbohrten Gummistopfen ab- 
geschlossen, durch dessen Oeffnung eine zweimal 
gebogene Glasröhre führte, deren anderes Ende 
in eine gesättigte reine Bikarbonatlösung tauchte. 
Beim Abkühlen der Lösung im Erlenmeyer- 
kolben musste durch den dadurch entstehenden 
Minderdruck Bikarbonatlösung hineinströmen; 
die sich sofort entwickelnde Kohlensäure wirkte 
dann einem weiteren Eintropfen der Bikarbonat- 
lösung entgegen und schützte das Ferrosulfat 
vor der Berührung mit Luft. Nach dem Erkalten 
wurde das noch vorhandene Ferrosulfat mit 
o,r n. Permanganatlösung zurücktitriert. Die 
Differenz zwischen dem vor und nach der Elck- 
trolyse gefundenen aktiven Sauerstoff giebt das 
verschwundene Chlorat an. Wäre die Strom- 
ausbeute theoretisch, so müsste nach der 
Gleichung: 

HCIO, + O = HCIO, 

3 Acquivalente -+ ı Aequivalent 
von der Sauerstoffmenge, die dem im Kupfer- 
voltameter abgeschiedenen Kupfer äquivalent ist, 
das Dreifache im Elcktrolyten verschwunden 
sein. Also berechnet sich die Gesamtstromaus- 
beute wie folgt: 


roo » verschwundene Sauerstoffmenze 
s À Ke Ee = Die Ausbeute. 


3- die dem Kupfer äquivalente Sauerstoffmenge 

Diese Methode hat den grossen Nachteil, 
dass der mechanische Verlust an Chlorsäure, 
der besonders beim Arbeiten mit Diaphragma 


en re EE rn EE mn en ër rei ni mine ein me, einen a En Begrëff ir ir E Meet a „hr df gf: A pn mie = Eee irritiert elite. Seiner ia 
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nicht zu vermeiden ist, auch auf Rechnung von 
gebildeter Ueberchlorsäure gesetzt wird, so dass 
unter Umständen die Titration beträchtlich 
grössere Werte liefert als die Gasanalyse. 
Letztere wurde deshalb bevorzugt und bei vielen 
Versuchen, wo es sich um kleine Differenzen 
in den Ausbeuten und kleine Werte der Aus- 
beute handelte, als allein maassgebend betrachtet. 

In den Versuchstabellen wurde für jede 
Stromausbeute derjenige Zeitpunkt angegeben, 
bei dem mit dem Auffangen des Zellengases, 
dessen Analyse die betreffende Ausbeute ergeben 
sollte, begonnen worden war. 


2. Der Verlauf der elektrolytischen 
Perchloratbildung unter wechselnden Ver- 
suchsbedingungen. 


a) Der allgemeine Verlauf der Perchlorat- 
bildung in neutraler Lösung. 


Die ersten Versuche hatten den Zweck, fest- 
zustellen, wie der schon durch die früheren 
Arbeiten ermittelte allgemeine Verlauf der Per- 
chloratbildung bei dem 
Apparat in Erscheinung trat. Es sollten Ver- 
gleichswerte für die auf saure und alkalische 
Lösungen bezüglichen Versuche gefunden werden. 


Versuch 1. 
Elektrolyt: 120ccm einer 4,2 prozentigen Na C/O;- 
Lösung. 
Stromstärke: 2 Amp., also Da 0,083 Amp/gem. 
Temperatur: 150. Anode: glatt. 


Versuchsdauer Perchloratbildung 
Min. em 
5 84 
20 88 
40 83 
60 72 
95 30 


Die Oxydationszeit bei theoretischer Strom- 
ausbeute berechnet sich zu 75 Minuten. 


Versuch 2. 
Elektrolyt: 120 ccm einer 25 prozentigen Na C/O;- 
Lösung. 
Stromstärke: 2 Amp., also Ju 0,083 Amp/qcm. 
Temperatur: 7®. Anode: glatt. 


Versuchsdauer Perchloratbildung Spannung 

Min. vi Volt 

o — 4,2 

5 96,0 4,4 

15 96,6 4,4 

45 96,6 4,4 

65 97,0 4,4 

85 97,0 4,4 

120 97,9 4,4 
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Versuch 3. 


Elektrolyt: 120 ccm einer 66 prozentigen NaC!t). 
Lösung. 
Stromstärke: 2 Amp., also D4: 0,083 Amp dm 
Temperatur: oi Anode: glatt 


Versuchsdauer Perchloratbildung 
Min. dë 
5 96,4 
20 99,5 
180 99.9 
210 99,8 
300 99, 1 
Versuch 4. 
Elektrolyt: 120 ccm einer 25 prozentigen Va C! O,- 
Lösung. 


Stromstärke: 0,5 Amp., also D4: 0,0207 Amp gem 
Temperatur: 110. Anode: glatt 


Versuchsdauer Perchloratbildlung Spannung 

Min. KE Volt 

o zu 3,41 

10 87:9 3.55 

25 90,5 3.601 

+5 90,9 3,61 

75 92,5 3,61 

95 92,6 3,61 

Versuch 5. 
Elektrolyt: 120ccm oner 25 prozentigen Va C O,- 

Lösung. 


Stromstärke: 0,8 Amp., also Da4: 0,033 Amp ọm. 
Temperatur: 6°. Anode: glatt 


Versuchsdauer Perchloratbildung Spannung 

Min. SA Volt 

9 37: 3:7 

5 92,0 3,8 

I5 GEI 3:9 

30 94,6 3,9 

45 94,6 3.9 

Versuch 6. 
Elektrolyt: 120 ccm einer 25 prozentigen Na C7 0.- 

Lösung. 

Stromstärke: ı Amp., also D4: 0,0415 Amp gem 
Temperatur: 10°. Anode: giait 
Versuchsdauer Perchloratbildung Spannurg 

Min. u: Volt 
o — 3.82 
25 94,2 3.94 
30 95,4 3,90 
45 95,9 3,90 
60 95,8 3,06 
85 96,0 3.96 
100 95,9 3.90 


Die Versuche ı bis 3 bestätigen die besarı!. 
Thatsache, dass bei hinreichend hoher Sir T- 


dichte die Konzentration der Chloratlosung &-: 


sehr niedrige Werte sinken muss, ehe die Strom- 
ausbeute geringe Beträge annimmt, und dass 
diese in stärkerer Chloratlösung dem theoreti- 
schen Werte schr nahe kommt. Versuch 2, 4, 
5 und 6 zeigen den freilich nicht sehr beträcht- 
lichen Einfluss der Stromdichte auf die Per- 
chloratausbeute. 


Neben Perchlorat entsteht an der Anode in 
kleiner Menge freier Sauerstoff; derselbe ist 
stets, wie auch die früheren Beobachter fanden, 
ozonhaltig, und zwar um so stärker, je länger 
man die Elektrolyse fortsetzt. Da Perchlorat- 
lösungen bei der Elektrolyse an glattem Platin 
stets ozonisierten Sauerstoff geben, kann man 
vielleicht schliessen, dass lediglich die Teilnahme 
des anodisch entstandenen Perchlorats an der 
Elcktrolyse den Ozongehalt des Anodengases ver- 
anlasst.e. Auf diese Erscheinungen wird in einem 
späteren Abschnitte noch zurückzukommen sein. 


Eine weitere Thatsache, welche auch die 
Ergebnisse der früheren Untersuchungen nur 
bestätigt, erhellt aus den Versuchen 2, 4, 5und 6, 
nämlich die, dass stets im Anfange der Elektro- 
lyse die Stromausbeute um einige Prozente 
niedriger ist als im späteren Verlauf. Man sieht 
aber auch, dass stets mit dem Anstieg der Aus- 
beute parallel cin Anstieg der Badspannung 
geht; ist diese konstant geworden, so ist auch 
die Stromausbeute auf einem konstanten Höchst- 
werte für die gewählten Versuchsbedingungen 
angelangt. 


Man weiss, worauf Foerster und Müller 
kürzlich wieder hingewiesen haben, dass bei 
konstanter Stromstärke das Potential an einer 
sauerstoffentwickelnden glatten Platinanode zu 
Beginn der Elektgolyse erheblich ansteigt, um 
nach einiger Zeit konstant zu werden auf einem 
Werte, welcher erheblich über dem zur Sauer- 
stoffentwicklung mindestens erforderlichen Poten- 
tial liegt. Die Anordnung obiger Versuche 
erlaubt, wie schon erwähnt, mit Rücksicht auf 
die benutzten platinierten Kathoden aus dem 
Gang der Klemmenspannung auf denjenigen des 
Anodenpotentials zu schliessen, zumal die Leit- 
fähigkeit von Chlorat und Perchlorat sich nur 
sehr wenig voneinander unterscheiden. Man 
kann also auch sagen, dass die Perchloratausbeute 
bei obigen Versuchen mit dem Anodenpotential 
parallel verläuft. 


Besonders deutlich tritt diese Beziehung 
hervor, wenn man im Verlaufe der Elektrolyse 
vorübergehend den Strom unterbricht. An 
glatter Anode sinkt dann, wie Foerster und 
Müller gezeigt haben, das Anodenpotential etwa 
auf denselben Wert herab, den es zu Beginn 
der Elektrolyse hatte, und braucht etwa ähnliche 
Zeit wie vorher, um seinen höchsten Wert 
wieder zu erreichen. Den Einfluss der Strom- 
unterbrechung zeigt 
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Versuch 7. 
Elektrolyt: 12occm einer 25 prozentigen Na C/O,- 
Lösung. 
Stromstärke: ı Amp., also D4: 0,0415 Amp/qcm. 
Temperatur: o bis roi Anode: glatt. 


Versuchsdauer Perchloratbildung Spannung 
Std. Min. Is Volt 
— I5 94,2 3,86 
4 — 96,0 3,96 
Nach vorher- 
gehender Unter- 
brechung des g 
Stroms auf 5 Min. 
4 Io 90,3 3,85 
4 15 92,0 3,92 
6 oz 95:7 3,96 


Man- wird aus diesen Versuchen schliessen, 
dass ein hohes Anodenpotential die Perchlorat- 
bildung begünstigt. Aber es bleibt die Frage 
offen, welches der anodische Vorgang ist, der 
durch den Potentialanstieg begünstigt wird. 


Winteler erklärt den anfänglichen Anstieg 
der Perchloratausbeute so, dass er annimmt, es 
müsse zur Perchloratbildung die Umgebung der 
Anode sauer sein, und es brauche Zeit, bis diese 
sich mit freier Säure umgeben habe. Er giebt an, 
freilich ohne genauere Mitteilung der einzelnen 
Versuchsergebnisse, dass er durch Zusatz von 
20%/, Ueberchlorsäure zum Elektrolyten von An- 
fang an dieselbe hohe Ausbeute, wie sie sich 
sonst erst später herausstellt, erhalten habe. 
Zur Prüfung dieser theoretisch sehr wichtigen 
Thatsache wurden im folgenden Versuche in 
saurer Lösung vorgenommen. 


b) Einfluss der Acidität auf die 
Perchloratbildung. 


Wie oben angegeben, musste die Elcktrolyse 
der Chlorsäure unter Benutzung eines Dia- 
phragmas ausgeführt werden. Zum besseren 
Vergleich des Verhaltens in saurer und neutraler 
Lösung wurden im folgenden Versuche in 
neutraler Lösung auch mit Diaphragma aus- 
geführt. Wie man sicht, unterscheiden sich 
hier die Ergebnisse von denen der Versuche 
ohne Diaphragma nicht. 


Versuch 8 
(zu vergl. mit Versuch 5). 
Anodenflüssigkeit: 50 ccm einer 2,4 n. JO: 
Lösung. 
Kathodenflüssigkeit: 180 ccm einer 2,4 n. NaC! O,- 
Lösung. 
Stromstärke: 0,8 Amp., also D4: 0,033 Amp/gem. 


Temperatur: 6°. Anode: glatt. 
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Versuchsdauer Ueberchlorsäure- Spannung 

Min. bildung Vie Volt 

o — 3,6 

5 94 3,8 

15 97 3,8 

30 97 3,8 

45 97 3,8 

Versuch 9 


(zu vergl. mit Versuch 2). 


Anodenflüssigkeit!: 50 ccm einer 2,4 n. HCIO,- 
Lösung. 
Kathodenflüssigkeit: 180 ccm einer 2,4 n. Na C/O,- 
Lösung. 
Stromstärke: 2 Amp., also D4: 0,083 Amp/gcm. 
Temperatur: 10°. Anode: glatt. 


Versuchsdauer WUeberchlorsäure- Spannung 
Min. bildung Oe Volt 
O — 4,2 
2 95,8 4,25 
5 97,2 4,3 
10 97,0 +3 
I5 97:9 4,3 
20 98,0 4,3 
25 98,0 4,3 
30 98,0 4,3 


Nach der Analyse der Lösungen und den 
Angaben des Kupfervoltameters wurde die Strom- 
ausbeute zu 93,8 °% gefunden. 


Versuch 10 
(zu vergl. mit Versuch 2 u. 9). 


Anodenflüssigkeit: 50 ccm einer 2,4 n. Na C10,- 
Lösung. 
Kathodenflüssigkeit: 180 ccm einer 2,4 n. NaC/O,- 
Lösung. 
Stromstärke: 2 Amp., also Da4: 0,083 Amp/gem. 
Temperatur: 100. Anode: glatt. 


Versuchsdauer TVerchloratbildung Spannung 

Min. 3, Volt 

O == 4,2 

2 92,0 4,3 

5 95,2 4,4 

IO 96,0 4,4 

15 96,4 4,4 

20 96,4 4,4 

25 97,0 4,4 

30 97,0 4,4 


Nach der Analyse der Lösungen und den 
Angaben des Kupfervoltameters wurde die Strom- 
ausbeute zu 93,7 Hioa gefunden. 

Diese Versuche zeigen, dass, ebenso wie in 
saurer Lösung an der Anode der anfängliche 
Spannungsanstieg nicht ausbleibt, so auch hier 
gleichzeitig eine Erhöhung der Stromausbeute 
im Beginne der Versuche stets wieder hervor- 
tritt. Wenn die Stromdichte niedrig ist, ergicbt 
die Elektrolyse von Chlorsäure eine noch etwas 


= Aa = 


höhere schliessliche Ausbeute als die einer 
äquivalenten Chloratlösung, während bei hoher 
Stromdichte es für die Ausbeute fast belanglos 
ist, ob man mit reiner Chlorsäure oder Chlorat- 
lösung, mit oder ohne Diaphragma, arbeitet. 

Wenn somit diese Versuche zeigen, dass 
unter Umständen eine gewisse Säurckonzen- 
tration an der Anode der Perchloratbildung ein 
wenig förderlich ist, und in diesem Sinne die 
betreffende Angabe Wintelers bestätigen, so 
führten sie zu der Frage, welchen Einfluss ein 
Alkaligehalt des Elcktrolyten auf die Perchlorat- 
bildung ausüben könne. 


c) Einfluss der Alkalität auf die 
Perchloratbildung. 


Bei den folgenden Versuchen wurde ausser 
auf die Stromausbeute auch mit grosser Sorgfalt 
auf die Klemmenspannung geachtet. Sie wurde 
stets an einem Präzisionsvoltmeter von Siemens 
& Halske abgelesen. Wiederum war cin 
schneller anfänglicher Anstieg derselben zu be- 
obachten. Die Ausbeutebestimmungen wurden 
vorgenommen, wenn der konstante Höchstwert 
der Spannung erreicht war. 

Nachdem Vorversuche ergeben hatten, dass 
die Perchloratbildung schon gegen kleine Alkali- 
konzentrationen des Elcktrolyten sehr empfindlich 
ist, wurde bei den folgenden Versuchen der 
Alkaligehalt der Lösung nur ganz allmählich 
vermehrt. Zwei Versuchsreihen wurden aus- 
geführt, die eine (Versuch ıı bis 18) mit der 
Stromstärke von 2 Amp., d. h. der Stromdichte 
von 0,083 Amp/gqem, die andere (Versuch 19 
bis 22) mit der halben Stromdichte. Die Anode 
war ein glattes, vor jedem Versuche ausgeglühtes 
Platinblech. Das Volumen ‚des Elektrolyten 
betrug jedesmal 120 cem. 

Da aus der Klemmenspannung nach Mög- 
lichkeit Schlüsse auf das Anodenpotential ge- 
zogen werden sollten, musste die durch Alkalı- 
zusatz bewirkte Veränderung der Leitfähigkeit 
des Elcktrolyten möglichst eingeschränkt werden. 
Deshalb wurde die Herstellung der alkalischen 
Chloratlösung derart vorgenommen, dass eine 
bestimmte, sich nach der jeweils gewünschten 
Alkalität richtende, meist nur geringe Anzahl 
Kubikcentimeter 2,4 n. Natronlauge mit 2,4 H. 
Natriumchloratlösung auf 120 ccm verdünnt 
wurden, so dass das Alkali nicht zum Chlorat 
hinzukam, sondern an seine Stelle in der Lösung 
trat. Ein solches Verfahren, welches namentlich 
bei kleinen Alkaligehalten nur wenig sich ver- 
mindernde Chloratkonzentrationen im Elektro- 
Iyten ergab, erschien als zulässig, da die Chlorat- 
konzentration selbst sich als von schr geringem 
Einfluss auf die Perchloratbildung erwiesen batte. 

Die Bestimmung der Leitfähigkeit derartig 
hergestellter Lösungen ergab natürlich immer 
noch eine nicht unbeträchtliche Abnahme des 


Widerstandes der Lösung, je mehr darin Chlorat 
durch Alkali ersetzt wurde. Uecber die Grösse 
"der fraglichen Widerstandsveränderungen bei oi 
geben einige Bestimmungen Aufschluss, bei denen 
die Widerstände in cinem etwa 2 cm weiten 
U-Rohr zwischen den 16 cm voneinander ent- 
fernten ebenen, den Rohrquerschnitt nahezu 
ausfüllenden, platinierten Elektroden nach Kohl- 
rauschs Verfahren bestimmt wurden. 
Der Widerstand einer 


Lösung, durch Chlorat 2,4 n., 

neutral, betrug. . . . . 142,5 Ohm, 
Lösung, durch Chlorat 2,16 n., 

und 0,24 n. alkalisch 123,6 „ 
Lösung, durch Chlorat 1,98 n., 

und 0,42 n. alkalisch . 1I29 „ 


Der Widerstand der Zelle, die zur Elektro- 
lyse benutzt wurde, betrug, wenn alle Elektroden 
platiniert waren, für die neutrale Chloratlösung 
0,57 Ohm; also berechnete sich der Widerstand 
der beiden alkalischen Lösungen in der Elek- 
trolysierzelle zu 0,494 Ohm für die 0,24 n.- 
alkalische und zu 0,432 Ohm für die 0,42 n.- 
alkalische Chloratlösung. 

Setzen wir nun den Fall, dass das Anoden- 
potential in neutraler und alkalischer Lösung 
stets dasselbe sci, und dass die Klemmen- 
spannung in alkalischer Lösung von derjenigen 
in neutraler einzig nur insoweit abweiche, als 
dies der durch die Alkalität verminderte Wider- 
stand des Elektrolyten bedingt, so können wir 
mit Hilfe der für das Elektrolysiergefäss geltenden 
Widerstandswerte von der Klemmenspannung 
in neutraler Lösung auf diejenige schliessen, die 
bei der gleichen Stromstärke in den Lösungen 
von der oben angegebenen Alkalität, im Falle 
obige Voraussetzung zu Recht besteht, herrschen 
muss. Diese Berechnung geschicht mit Hilfe des 
Ohmschen Gesetzes: E = IW. Setzen wir in 
dieser Gleichung die Werte der Stromstärken, für 
welche die Spannung berechnet werden soll, also 
in unserem Falle ı Amp. und 2 Amp., sowie die 
für die Elcktrolysierzcelle geltenden Widerstands- 
werte 0,57 Ohm, 0,494 Ohm und 0,432 Ohm ein, so 
erhalten wir jeweils die maximale, zur Wider- 
standsüberwindung erforderliche Spannung. So 
ergiebt sich, dass für je ır Amp., um welches 
die Stromdichte erhöht wird, in neutraler, 2,4 n. 
Chloratlösung ein Anstieg der Klemmenspannung 
von etwa 0,57 Volt zu erwarten ist. Inwieweit 
diese Rechnung mit den beobachteten That- 
sachen übereinstimmt, ist aus den früheren Ver- 
suchen ersichtlich, wo bei I Amp. Stromstärke 
eine Klemmenspannung von 3,95 Volt, bei 2 Amp. 
eine solche von 4,43 Volt, also eine Differenz 
von 0,48 Volt beobachtet wurde. | 

Ferner ergiebt sich, dass die fortschreitende 
Alkalität des Elektrolyten folgende Verminde- 
rungen der Klemmenspannung zur Folge 
haben muss: 
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bei I Amp. 
Volt 


bei 2 Amp. 
Volt 
Der Ücbergang von neutral 


zu 0,24 n.-alkalisch 0,076 0,152 
Der UÜcbergang von 0,24.n.- 
alkalischzuo,42n.-alkalisch 0,062 0,124 


l. Versuchsreihe. 
Stromstärke: 2 Amp., also D4: 0,083 Amp/qem. 


Versuch II. 


Alkalität: 0,160 n. Temperatur: 6°, 


Versuchsdauer  Perchloratbildung Spannung 
Min. Sa Volt 
5 90,7 4145 
25 91,7 4,45 
4,45 


A0 91,6 
| Versuch 12. 
Alkalität: 0,210 n. Temperatur: 7°. 


Versuchsdauer Perchloratbildung Spannung 
Min. o, Volt 
5 65,3 4,42 
30 66,0 4,42 
4,42 


45 67,0 
| Versuch 13. 
Alkalität: 0,222 n. Temperatur: 5°. 


Versuchsdauer Perchloratbildung Spannung 
Min. um Volt 
10 46,4 4,45 
20 45,8 4,45 
30 46,4 4,45 
40 46,0 4,45 


Versuch 14. 


Alkalität: 0,230 n. Temperatur: 5°. 


Versuchsdauer Perchloratbildung Spannung 
Min. Ce Volt 
15 28,0 4,45 
25 29,1 4,45 
35 28,6 4,45 
50 29,0 4,45 


Versuch 15. 


Alkalität: 0,242 n. Temperatur: 7°. 


Versuchsdauer  Perchloratbildung Spannung 


Min. u Volt 
I0 16,0 4,42 
20 17,0 4,42 
30 16,2 4,42 
40 16,0 4,42 


Versuch 16. 


Alkalität: 0,42 n. Temperatur: 7°. 


Versuchsdauer Perchloratbildlung Spannung 
Min. WC? Volt 
SS KIK 4,3 
40 5:3 4:3 
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Versuch 17. 
Alkalıtät: 0,792 n. Temperatur: 6°. 


Versuchsdauer Perchloratbildung Spannung 
Min. gi Volt 
Io E 4,1 
35 2,0 4,1 
50 2,0 4,1 
60 Sie 4,1 


Versuch 18. 
Alkalität: 1,20 n. Temperatur: 7°. 
Versuchsdauer Perchloratbildung 
Min. di 
10 bis 40 o 


Spannung 
Volt 


3:95 


ll. Versuchsreihe. 
Stromstärke: ı Amp., also D4: 0,0415 Amp,gem. 


Versuch 19. 
Alkalität: o,ıgn. Temperatur: 5°. 
Versuchsdauer Perchlorat- Spannung 
Min. bildung jo Volt 
Io 44,3 3:95 
20 45,9 3:95 
39 44,4 3:95 
Versuch 20. $ 
Alkalität: 0,242 n. Temperatur: sai $ 
Versuchsdauer Perchlorat- Spannung S 
Min. bildung °l Volt R 
e 
Io IR) 3:94 Š 
20 5,8 3,94 
30 5:9 3:94 


Versuch 21. 
Alkalität: 0,492n. Temperatur: 5°. 


Versuchsdauer Perchlorat- Spannung 
Min. bildung °%, Volt 
10 2,7 3,83 
20 3,3 3,83 
39 ET 3,83 


Versuch 22. 
Alkalität: 0,55 n. Temperatur: 6°. 


Versuchsdauer Perchloratbildung Spannung 
Min. M Volt 
10 1,7 3,77 
20 1,7 3,77 
3, 1,7 3,77 


Die in diesen Versuchen gemachten Beobach- 
tungen sind mit den in neutraler Lösung gemachten 
in folgender Uebersicht zusammengestellt: 


Strom- Tempe- 


stärke tarag Alkalität EES SEA 
Amp. 0 n. lo o 

= 6 o-neutral 98 4,43 

> 0,160 91 4,45 

a 7 0,210 66 4,42 

2 5 0,222 46 4,45 

~ 5 e 29 4,45 

= e. 0,242 16 4,42 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


[Nr. 41. 


ran: Tempe- Alkalität Ausbeute Spannung 
stärke ratur e z 
0 n. Vë Volt 
Amp. 
2 7 0,42 5 4,3 
2 6 0,792 2 4,1 
2 7 1,20 o 3:95 
I 5 o-neutral ` op 3,96 
I 5 0,190 +4 3:95 
1 5 0,242 6 3,94 
5 0,42 3 3,83 
I 6 0,55 1,7 3,77 


Die nachstehende Kurve (Fig. 152) zeigt für 
jede der beiden Versuchsreihen die Abhängigkeit 
von Ausbeute und Klemmenspannung vom fort- 
schreitenden Alkaligehalt des Elektrolyten. 

Es ist nun in hohem Grade beachtenswert, 
dass die Klemmenspannung bei gleicher Strom- 


X 
N 
N 
N 
d 
$ 
X 
12 normal 
Alkalıtör. 
Fig. 152. 


dichte nur ganz geringfügige, scheinbar nur 
den Temperaturschwankungen parallele Aende- 
rungen aufweist, während gleichzeitig durch 
Steigerung der Alkalität von o auf 0,24 n. die 
Perchloratausbeute von 98 ia auf 16 °/ herab- 
gcht. Erst bei weiterer Steigerung des Alkali- 
gehaltes der Lösung sinkt die Klemmenspannung 
allmählich, während die Perchloratbildung auf 
Null herabgeht. Bei dem Alkaligehalt, bis zu 
welchem bei höherer Stromdichte die Spannung 
konstant blieb, war sie auch bei niederer Strom- 
dichte sehr wenig verändert, und doch ging hier 
die Perchloratausbeute bis auf 6 /, herab. 
Oben wurden die Beträge berechnet, um 
welche infolge der Veränderung der Leitfähig- 
keit des Elektrolyten die Klemmenspannung bei 
fortschreitender Alkalität der Elektrolyte ab- 
nehmen musste. Die Versuche lehrten aber, 
dass bis zur Alkalität von 0,24 n. eine merkliche 
Aenderung der Klemmenspannung nicht eintritt. 
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Da an irgend eine erhebliche Erhöhung des 
Kathodenpotentials durch die Alkalität nicht zu 
denken ist, würde die Konstanz der Spannung 
zu dem Schlusse führen, dass das Anoden- 
potential um etwa die Beträge steigt, um welche 
der dem Produkte ZW entsprechende Spannungs- 
betrag abnimmt. Erst wenn die Alkalität auf 
0,42 n. steigt, sinkt die Klemmenspannung, aber 
um viel weniger, als nach der Leitfähigkeits- 
änderung zu erwarten wäre; es läge also auch 
hier noch ein Änstieg des Anodenpotentials vor. 


Eine Deutung dieses eigenartigen Verhaltens 
wäre vielleicht darin zu suchen, dass im Anoden- 
potential an gasentwickelnder glatter Anode aller 
Wahrscheinlichkeit nach auch ein auf Ueber- 
- windung eines Uebergangswiderstandes an der 
Anode entfallender Spannungsbetrag enthalten 
ist. Dieser musste dann durch eine kleine 
Alkalität schon erhöht werden. Dass eine solche 
Erhöhung möglich ist, wird vielleicht angedeutet 
durch Versuche von Foerster und Müller])), 
durch welche es sich ergab, dass der Spannungs- 
unterschied an glatter und platinierter Anode 
in Natronlauge viel grösser ist als in Schwefel- 
Säure. 


Jedenfalls sind wir nicht genötigt, die Er- 
Klärung des ungünstigen Einflusses der Alkalität 
auf die Perchloratbildung in niedrigerem Anoden- 
potential, als in neutraler Lösung herrscht, zu 
suchen, ‚sondern als Ergebnis dieser Versuche 
kann man aussprechen, dass trotz eines hohen, 
scheinbar kaum sich verändernden Anoden- 
potentials schr verschiedene Perchloratausbeuten 
möglich sind, wenn sich den C/O,-Anionen in 
der Lösung immer grössere Mengen von OH- 
Ionen zugesellen. 


d) Einfluss der Temperatur auf die 
Perchloratbildung. 


Im Zusammenhange mit der eben gefundenen 
ungünstigen Wirkung der Hydroxylionen auf 
die Perchloratbildung steht wohl auch der un- 
günstige Einfluss der Temperatur. Wie Winteler 
schon fand, nimmt bei gleicher Stromdichte die 
Stromausbeute mit Temperaturerhöhung ab. 
Folgende Versuche bestätigen dies vollkommen. 


Versuch 23. 
Elektrolyt: 120 ccm einer 25prozentigen Na C10,- 
+ o,2prozentigen K, CrO,-Lösung. 
Stromstärke: ı Amp., also D4: 0,0415 Amp/gcm. 


Temperatur: 80°. Anode: glatt. 


Versuchsdauer Perchloratbildung Spannung 
Min. dé Volt 
15 bis 60 o 3,03 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 533. 
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Versuch 24. 
Elektrolyt: dersclbe wie in Versuch 23. 
Stromstärke: 2 Amp., also D4: 0,083 Amp/qcm. 
Temperatur: 80V. Anode: glatt. 


Versuchsdauer  Perchloratbildung Spannung 
Min. WÉI Volt 
15 bis 60 o 3,5 
Versuch 25. 


Elektrolyt: derselbe wie in Versuch 23. 
Stromstärke: 3 Amp., also Da: 0,125 Amp/gem. 
Temperatur: 80°. Anode: glatt. 


Versuchsdauer Perchloratbildung Spannung 
Min. un Volt 
15 bis 60 1,4 bis 1,6 3,65 


Versuch 26. 
Elektrolyt: derselbe wie in Versuch 23. 
Stromstärke: 4 Amp., also D4: 0,166 Amp/gcm. 
Temperatur: 80°. Anode: glatt. 


Versuchsdauer Perchloratbildung Spannung 
Min. WC Volt 
15 bis 60 13,5 bis 14,8 3,95 


Versuch 27. 
Elektrolyt: derselbe wie in Versuch 23. 
Stromstärke: 5 Amp., also D4: 0,208 Amp;gem. 
Temperatur: 80%. Anode: glatt. 


Versuchsdauer Perchloratbildung Spannung 
Min. JA Volt 
15 bis 75 40,0 bis 42,5 44 
Versuch 28. 


Elektrolyt: 120 ccm einer 25prozentigen Na C/O,- 
+ o,2prozent. X, CrO,-—+0,150on. Na OH- 
Lösung. 

Stromstärke: 5 Amp., also D4: 0,208 Amp/qcm. 


Temperatur: 80%. Anod: glatt. 
Versuchsdauer Perchloratbilduug Spannung 
Min. Die Volt 
15 bis 60 5,0 bis 5,4 3,81 


Diese Versuchsreihe zeigt, wie dieselbe Strom- 
dichte, welche bei tiefer Temperatur 96 bis 98 °/, 
Ausbeute ergiebt, bei 80° keine Perchloratbildung 
mehr bewirkt, und wie letztere nur durch starke 
Steigerung der Stromdichte wieder in Gang 
gebracht werden kann. 

Wie Versuch 28 zeigt, wirkt die Alkalität 
bei hoher Temperatur relativ viel stärker als 
bei niederer. DBei einer Stromdichte von 
0,083 Amp/qem betrug die Ausbeute bei niederer 
Temperatur in neutraler Lösung 98 lu, in 0,160n. 
alkalischer Lösung noch oo ls Machen wir 
aber eine Lösung, die neutral bei 80 eine Aus- 
beute von etwa 40°/, ergiebt, nur o,15on. 
alkalisch, so sinkt letztere auf 5°/, herab. 

Die Erhöhung der Temperatur wirkt also in 
derselben Richtung wie die Vermehrung der 
Alkalität. Beide Einflüsse können durch hohe 
Stromdichte abgeschwächt werden. 

112* 
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e) Einfluss der Platinierung der Anode 
auf die Perchloratbilduneg. 


Bci allen Versuchen an glatter Platinanode, 
die vor der Elektrolyse ausgeglüht worden 
waren, haben wir nach Stromschluss bei kon- 
stant gehaltener Stromstärke ein so schnelles 
Steigen der Klemmenspannung, also des Anoden- 
potentials, beobachten können, dass es nicht 
möglich war, dabei mit der Verfolgung des 
anodischen Vorganges mittels der Gasanalyse 
Schritt zu halten und genaucr den Einfluss der 
Spannungssteigerung auf die Perchloratausbeute 
festzustellen. 


An platinierter Anode aber erfolgt, z. B. bei 
der Elektrolyse von Schwefelsäure oder Natron- 
lauge, der Spannungsanstieg sehr viel langsamer 
als an glatter. AÄnderseits wusste man bereits, 
dass Platinierung der Anode die Ausbeute an 
Perchlorat erheblich verminderte. Es erschien 
möglich, an platinierter Anode die Aenderungen 
der Perchloratbildung mit dem Anodenpotential 
gcnauer zu verfolgen, viclleicht auch einen 
Spannungswert zu finden, bei dem die Per- 
chloratbildung erst einsetzt. Deshalb wurden 
zahlreiche Versuche mit platinierter Anode an- 
gestellt, welche aber nicht zum gewünschten 
Ziele führten. Es trat vielmehr hier bei der 
Chloratelektrolyse ein verhältnismässig schnelles 
und nicht schr bedeutendes Ansteigen der 
Spannung bis zu einem nach kurzer Zeit schon 
konstant werdenden Höchstwert ein, und die 
Stromausbeute an Perchlorat erreichte nur sehr 
nicdrige Beträge, die durch hohe Stromdichte 
einigermassen gesteigert werden konnten. Die 
folgenden Versuche zeigen den Sachverhalt. 


Versuch 29. 


Elektrolyt: 120 ccm einer 25prozentigen Na C/O3- 
Lösung. 


Stromstärke: 2 Amp., also Da: 0,083 Amp/gem. 


Temperatur: 5°. Anode: platiniert. 


Versuchsdauer Perchloratbildung Spannung 


Min. Sn Volt 
oO we l 37 
10 2,6 3,8 
15 3,0 3,9 
25 3,3 3,9 
40 3,1 3,9 
85 3,4 3,9 
120 37 3,9 
145 3,6 3,9 
180 3,3 3,9 
240 3,7 3,9 


Nach der Analyse der Lösung und den An- 
gaben des Kupfervoltameters wurde die Strom- 
ausbeute zu 5,3% gefunden. 
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Versuch 30. 


Elektrolyt: 120 ccm einer 25 prozentigen Na C10,- 
Lösung. j 
Stromstärke: 4 Amp., also D4: 0,166 Amp/’gcm. 
Temperatur: 5°. Anode: platiniert. 


Versuchsdauer Perchloratbildlung Spannung 

Min. N Volt 

O ar 4,7 

10 12,3 4,9 

20 13,0 5,0 

60 13,0 5,0 

120 13,6 5,0 

180 13,0 5,0 


Nach Erhöhung der Stromstärke auf 5 Amp., 
also D4: 0,208 Amp/qcm. 


Versuchsdauer TVerchloratbildunug Spannung 
Min. Ben Volt 
5 20 5,6 
Versuch 31 


(in saurer Lösung mit Diaphragma). 


Anodenflüssigkeit!: 50 ccm einer 2,4 n. H CIO,- 
Lösung. 
Kathodcenflüssigkeit: 180 ccm einer 2,4n. NaC/O,- 
Lösung. 
Stromstärke: 2 Amp., also D4: 0,083 Amp/gem. 
Temperatur: 8°. Anode: platiniert. 


Versuchsdauer TPerchloratbildung Spannung 
Min. un Volt 
O ga 3:5 
Io 2,3 3,6 
20 2,2 37 
30 2,4 3:7 
60 2,4 3,7 


Nach Analyse der Lösungen und Angaben 
des Kupfervoltameters wurde die Stromausbeute 
zu 5,7, gefunden. 

Dieselbe Stromdichte, die an glatter Anode 
fast theoretische Ausbeute liefert, lässt an plati- 
nierter Anode nur eine solche von 2 bis 3", 
entstehen, während hier gleichzeitig dic Klemmen- 
spannung, also auch das Anodenpotential, bei 
der Stromdichte 0,083 Amp/qem um os Volt 
oder nach einem anderen Versuche mit der 
Stromdichte 0,0415 Amp/qem um 0,7 Volt tiefer 
liegt, etwa Beträge, um welche auch in anderen 
Fällen Platinierung der Anode die Klemmen- 
spannung vermindert. 

Durch Benutzung eines Voltmeters von guter 
Dämpfung und hohem Eigenwiderstande konnte 
unmittelbar bei Stromunterbrechung ungefähr der 
Spannungsunterschied, welcher in diesem Augen- 
blicke zwischen den Elektroden herrschte, er- 
mittelt werden; er wurde bei obigen Versuchen 
an platinierten Elektroden stets zu 2,5 Volt ge- 
funden. Nimmt man an, dass dic Kathode von 
normaler Alkalilauge am Schlusse umgeben war, 
so war ihr Potential -- 0,8Volt gegen die Normal- 
Wasserstoffelektrode. Dann blicb — 1,7 Volt 
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für die Anode, d.h. ein Wert, welcher nicht 
sehr weit entfernt ist von dem des aus E. Müllers 
Messungen !) für stärkste, 6 n. Chlorsäurelösung 
sich ergebenden Potentials von — 1,55 Volt und 
ebenfalls nicht weit liegt von dem zur Sauer- 
stoffentwicklung aus normaler Säure an Platin 
eben erforderlichen Potential — 1,68Volt. Durch 
Sauerstoffbeladung von platiniertem Platin in 
Schwefelsäure und Natronlauge aber konnten 
Foerster und Müller Anodenpotentiale er- 
reichen, welche sofort nach Stromunterbrechung 
— 1,9 bis — 2,0 Volt betrugen. Es wäre möglich, 
dass ebenso wie bei der Elektrolyse von Chlorid- 
lösungen das Potential des Chlors, bezw. der 
unterchlorigen Säure auch trotz eintretender 
Sauerstoffentwicklung das Potential einer plati- 
nierten Anode bestimmt und es konstant hält, 
so auch hier die Chlorsäure die eigenartige 
Konstanz der Spannung an platinierter Anode 
hervorruft. 


Die vorliegenden Beobachtungen über die 
Chloratelektrolyse an platinierter Anode lassen 
den Schluss zu, dass auf die Perchloratbildung 
die Platinierung denselben Einfluss hat wie 
Alkalität der Lösung oder Steigerung der Tem- 
peratur. Der störende Einfluss dieser drei 
Faktoren kann durch starke Steigerung der 
Stromdichte vermindert werden. 


3. Theoretische Erörterung der Versuchs- 
ergebnisse. 


Die Ergebnisse der Versuche über die Chlorat- 
elektrolyse in neutraler Lösung, und zwar 
sowohl an glatter, wie an platinierter Anode, 
führten zu dem Schlusse, dass ein gewisses 
Anodenpotential erforderlich wäre, um Per- 
chlorat zu bilden, indem eine hohe Ausbeute an 
diesem immer mitverhältnismässighohem Anoden- 
potential zusammenfiel. 


Daraus könnte man schliessen, dass Elektro- 
Iytsauerstoff yon besonders hohem Potential 
allein die Fänigkeit besitze, Chlorat mit guter 
Ausbeute zu Perchlorat zu oxydieren. 


Dem widerspricht jedoch die Thatsache, dass 
in schwach alkalischer Lösung bei nur wenig 
wechselndem Alkaligchalt sehr verschiedenartige 
Ausbeuten an Perchlorat erhalten werden können, 
ohne dass das Anodenpotential irgend welche 
Erniedrigungen erleidet. Wäre aber z.B. der 
geringe Anstieg der Perchloratbildung im ersten 
Stadium der Elektrolyse wirklich auf das gleich- 
zeitige Anwachsen des Potentials zurückzuführen, 
so müssten den schr erheblichen Ausbeuteunter- 
schieden in alkalischer Lösung Potentialschwan- 
kungen von einigen Zchntelvolt entsprechen. 


Die Deutung der Erscheinungen muss also 
auf-anderem Wege gesucht werden. 


ı) Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 431. 


Betrachtet man die elektrochemischen Vor- 
gänge an glatter Anode bei der Elektrolyse 
immer alkalircicherer Chloratlösungen, so ergicbt 
es sich als wahrscheinlich, dass, je mehr Alkalı 
vorhanden ist, um so weniger (C/O,-Ionen 
der anodischen Entladung unterliegen. Denn 
von allen sauerstoffhaltigen Anionen, soweit es 
bekannt ist, erfordern Hydroxylionen zu ihrer 
Abscheidung die geringste Arbeit. Nach den 
Untersuchungen von Nernst und Glaser 
schreibt man den SO,-Ionen ein um einige 
Zehntelvolt höher liegendes Entladungspotential 
zu, als das der O/7/-Ionen beträgt. Ganz Achn- 
liches ergiebt sich für viele andere Anionen!), 
so auch insbesondere für die C/O,-lonen aus 
den von E. Müller ausgeführten Messungen der 
Zersetzungsspannung von Natriumchlorat°). 

Damit überhaupt C/O, -Ionen in reichlicherem 
Masse entladen werden können, ist eine ge- 
wisse Höhe des Potentials jedenfalls erforder- 
lich. Wenn nun neben C/O,‘ auch Hydroxyle 
an die Anode gelangen, doch in solcher ge- 
ringen Menge, dass diese der zur gleichen Zeit 
aus der Anode austretenden Strommenge nicht 
genügen, so werden sie als die leichter ent- 
ladbaren Anionen entladen werden, ohne dass 
darum das Potential seine durch die (/O,-Ent- 
ladung gegcbene Lage merklich zu ändern 
braucht. Erst wenn so viel Hydroxyle an die 
Anode gelangen, dass die gleichzeitige Ent- 
ladung von C/O,-lonen stark zurücktritt, könnte 
eine Verminderung des Anodenpotentials ein- 
treten. 


Aus den Versuchen in alkalischer Lösung 
sieht man, dass in dem Maasse, wie neben C70,- 
Entladung auch O/7-Entladung eintreten kann, 
die Perchloratbildung abnimmt. Daraus wird 
man schliessen, dass die Perchlorat- 
bildung wesentlichan C/O,-Entladung 
gebunden ist. 

Mit dieser Auffassung stehen alle übrigen 
Beobachtungen über die elektrolytische Per- 
chloratbildung im Einklange. 

Auch im Wasser befinden sich ja O7//-Ionen, 
welche doch zunächst neben den C/O,-Ionen an 
der Anode entladen werden. Ihre Menge ist 
aber so klein, dass sie bei cinigermaassen be- 
trächtlicher Stromdichte auch in verdünnter 
Chloratlösung stets neben viel C/O,-lonen ent- 
laden werden. Da ihre Entladung aber Wasser- 
stoffionen im Elcktrolyten zurücklässt, so wird 
sie bald erschwert, und zwar um so schneller, 
je höher die Stromdichte ist, also auf je kleinerem 
Raume verhältnismässig viel Wasserstoffionen 
zunächst zurückbleiben. 

Ist also die Stromdichte gross, so wird die 
Perchloratbildung besonders lebhaft sein, wie 


in 


1) Bose, Zeitschr. f. Elektrochemie 5, 169. 
2) Zeitschr. f. Elektrochemie 6, 378. 


es die Versuche zeigen. Bictet die Anode aber 
eine so grosse Oberfläche dar, wie es durch 
Platinierung der Fall sein wird, so werden sehr 
viel leichter als an glatter Anode Hydroxyle 
dem Strome sich zur Entladung bieten, und die 
Ausbeute muss sinken. Dass diesem Abfallen 
aber wiederum durch hohe Stromdichte vor- 
gcbeugt werden kann, versteht sich von selbst. 

Ist die Lösung von Anfang an sauer, so 
werden auch anfangs weniger Hydroxyle als in 
neutraler Lösung entladen, die Perchloratbildung 
also besser werden. Da aber eine hohe Strom- 
dichte an der Anode auch in ncutraler Lösung 
in kürzester Zcit eine starke Wasserstoffionen- 
konzentration erzeugt, wird der Einfluss der 
Ansäuerung um so weniger hervortreten, je 
höher die Stromdichte ist, wiederum ın Ueber- 
einstimmung mit den Versuchen. 

Schliesslich steigt bekanntlich mit der Tem- 
peratur die O/7-Konzentration des Wassers sehr 
beträchtlich an. Bei gleicher Stromdichte muss 
also bei höherer Temperatur weniger C/O,' ent- 
laden werden als in der Kälte, aber durch 
steigende Stromdichte kann dieser Temperatur- 
einfluss natürlich mehr oder weniger aufgehoben 
werden. 

Eine wichtige Bestätigung der Auffassung, 
dass C/O,-Entladung maassgebend ist für die 
Perchloratbildung, liegt in dem Umstande, dass 
auch andere elektrochemische Vorgänge, welche 
man auf die Entladung der Anionen starker 
oder mittelstarker Säuren zurückführt, gleich 
der celektrolytischen Perchloratbildung schon 
durch kleine Alkalimengen im Elektrolyten oder 
durch Platinierung der Anode, so gut wie auf- 
gehoben werden und durch Tcemperatursteigerung 
beeinträchtigt werden. Solche Vorgänge sind 
die Entstehung überschwefelsaurer Salze, welche 
man gewöhnlich im Sinne der Gleichung 
(13) 2 NH, SO + 2 = (NH) Ba Og 
verlaufend auffasst, oder die Vorgänge der 
Aethansynthese nach Kolbe, welche stets mit 
angesäucrter, stark konzentrierter Kaliumacetat- 
lösung und nur an glatter Platinanode auszu- 
führen ist und gemäss der Gleichung 
(14) 2 CH COO' + 20 = C Hg + 2 CO, 
verläuft. 

Es wird also durch eine grosse Reihe von That- 
sachen sehr wahrscheinlich, dass die elektrolytische 
Perchloratbildung auf der Entladung von C/O,’ be- 
ruht. Es fragt sich nun, wie solcher Entladungsvor- 
gang zur Entstehung von Perchlorat führen kann. 

Wenn CO reichlich entladen werden, und 
wenn sic sich dabei analog anderen sauerstoff- 
haltigen Anionen von Säuren verhielten, so 
würden sie unter Wasserzersetzung an der 
Anode und unter Entstehung freier Chlorsäure 
in den Elcktrolyten zurückkehren. Diese letztere 
würde dabei, je schneller sie entsteht, um so 
mehr an der Anode in hochkonzentrierter Lösung 
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auftreten, in welcher sie, wie in der Einleitung 
erörtert wurde, nicht beständig ist, sondern 
unter anfänglicher Bildung von UÜeberchlorsäure 
und chloriger Säure von selbst zerfällt. Es ıst 
daher nur wahrscheinlich, dass sich in grösserer 
Menge entladende C/O,', wie schon oben ver- 
mutet, alsbald mit Wasser im Sinne der Gleichung 


2C/O, + HO +26 


(15) — HCIO, 4- HCIO, Zo 
umsetzen. Der Sauerstoff aber entweicht nicht, 
sondern müsste alsbald die chlorige Säure 


oxydieren, und zwar könnte er sie nach den 
stöchiometrischen Verhältnissen nur zu Chlor- 
säure zurückverwandeln, wenn die chlorige Säure 
nicht im Elektrolyten zurückbleiben soll, wo sie 
wenigstens in saurer Lösung mit C/OQ,-Ionen 
Chlordioxvd entwickelte. Dies geschieht aber 
auch da nicht, wo die Anodenlösung in einem 
Diaphragma eingeschlossen ist. 

Die Selbstzersetzung der entladenen (/O,‘ 
wird wohl um so lebhafter sein, in je höherer 
Konzentration sie auftreten. Es ist jedenfalls 
denkbar, dass, wenn C/O,‘ nur in geringem Maasse 
an der anodischen Entladung teilnehmen, sie ein- 
fach nur freie Chlorsäure geben, da solche ja ın 
mässiger Konzentration ganz beständig ist. Viel- 
leicht beruht hierauf die Erscheinung, dass der 
Abfall der Perchloratbildung bei kleinen Aende- 
rungen im Alkaligehalt der Lösung ungeheuer 
schnell vor sich geht. Auch der zu Beginn der 
Elektrolyse und nach vorhergehender Stromunter- 
brechung erfolgende Anstieg derPerchloratbildung 
beruht wohl darauf, dass zunächst eine Änrciche- 
rung der unmittelbar die Anode umgebenden 
Lösung mit Chlorsäure erfolgen muss, che die 
Lösung für diese nicht mehr aufnahmefähig wird 
und sofort alle weiter entladenen C/O,-Ionen in 
H CIO, und HCIO, verwandelt. 

Die eben gegebene Auffassung hat zur Voraus- 
sctzung, dass die chlorige Säure elektrolytisch 
leicht zu Chlorsäure oxydierbar sein müsse. Hicr- 
über war das Experiment zu befragen. 

Vorher aber war noch ene andere Möglichkeit 
zu erörtern. Es wurde schon oben erwähnt, dass, 
wie bekannt, bei der Chloratclektrolyse Ozon ent- 
steht; hervorzuheben ist noch, dass stets da, wo 
kein Perchlorat entstand, auch kein Ozon in 
durch den Geruch wahrnehmbarer Menge auftrat. 
Wenngleich die schon oben cerörterte Möglichkeit, 
dass die Ozonbildung nur auf der Perchlorat- 
elektrolyse beruhe, sehr wahrscheinlich ist, so 
war es auch denkbar, dass die Chloratelcktro- 
lyse selbst Ozon liefert und alsdann letzteres 
das Chlorat zu Perchlorat oxydiert. Dicser Vor- 
gang könnte freilich, wie aus den für ihn viel- 
leicht in Betracht kommenden Gleichungen 
(16) 6 C10; + 3 H, 0 +6&=6HCIO, + 0 
(17) H CIO; + O; = HCIO,—+ Os l 
sich ergiebt, höchstens ein Nebenvorgang sein, 
denn er könnte hiernach nur 33°), Stromaus- 
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beute liefern, während in Wirklichkeit sehr viel 
höhere Stromausbeuten erreicht werden können. 
Im Ozon haben wir ja, wie auch sein Poten- 
tial zeigt (nach Gräfenberg!) beträgt es für 
einen zu etwa Lola ozonisierten Sauerstoff 
1,66 Volt), eines der stärksten Oxydations- 
mittel, und es wäre denkbar, dass vielleicht 
hiermit eine Oxydation von Chlorat zu Per- 
chlorat gelänge, wenn sie überhaupt tunlich 
ist. Dass diese Möglichkeit aber ausgeschlossen 
ist, werden die diesbezüglichen Versuche lehren, 
deren Besprechung zunächst erfolgen soll. 


II. Versuch einer ehemisehen Oxydation 
von Chlorat. 


Der Versuch, Chlorat, bezw. freie Chlorsäure 
mittels Ozon zu Perchlorat, bezw. Ueberchlor- 
säure zu oxydieren, durfte um so weniger unter- 
lassen werden, als sich in der Litteratur eine 
Angabe findet, nach der durch Oxydation von 
Hypochlorit mittelst Ozon Chlorat und Perchlorat 
erhalten worden sein soll?). 


OZzonisırter 


Sueno > Sauerstoff 


zë 


C 
Fig. 153. 


1. Die Art der Ausführung der Versuche. 


Das Ozon wurde erzeugt, indem einer Bombe 
entströmender, in einer Waschflasche mit kon- 
zentrierter Schwefelsäure getrockneter, der Ana- 
lyse nach 87prozentiger Sauerstoff in einem 
gläsernen ÖOzonisierungsapparat (Fig. 153), wie 
ihn Berthelot angegeben, dunklen elektrischen 
Entladungen ausgesetzt wurde. Der Sekundär- 
strom wurde in einem Induktorium von 12 cm 
Funkenlänge erzeugt. Zur Unterbrechung des 
Primärstroms diente ein Wehneltscher Unter- 
brecher. Er bestand aus einem dickwandigen 
Becherglase, das mit zoprozentiger Schwefelsäure 
gefüllt war. Als Kathode diente ein Bleiblech 
von grosser Oberfläche. Ein Platindraht von un- 
gefähr 0,5 mm Dicke und 4 mm Länge bildete 
die Anode, die ihrerseits in eine Glasröhre ein- 
geschmolzen war, in der sich zur Zuleitung des 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 297. 
2) Fairley, Chem. Jahresberichte 1874, 210. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


821 


Stromes Quecksilber befand. Um die Schwefel- 
säure möglichst kühl zu halten, befand sich der 
ganze Apparat in einem weiteren Gefäss, durch 
welches Leitungswasser floss. 

Zur Ermittlung seines Ozongehaltes wurde 
das Gas durch Wasserverdrängung in einem 
Cylinder von ı Liter Inhalt aufgefangen. Das 
hierbei benutzte Wasser war vorher beim Aus- 
spülen des Apparates mit Ozon gesättigt worden, 
so dass durch das Auffangen des Gases über 
Wasser kein Verlust an Ozon entstehen konnte. 
War der Cylinder bis zur Marke mit Gas ge- 
füllt, so enthielt er immer noch etwa 200 ccm 
Wasser, die nun zur Aufnabme von festem 
Jodkalium benutzt wurden, indem man von 
unten ein verschlossenes, dünnwandiges Gläs- 
chen, mit gepulvertem Jodkalium gefüllt, in den 
Cylinder aufsteigen liess. Dann wurde letzterer 
mit einem eingeschliffenen Glasstopfen luft- 
dicht abgeschlossen und sein Inhalt fest durch- 
geschüttelt, so dass das Gläschen zerbrach, 
sein Inhalt in Lösung ging und mit dem 
Ozon reagierte. Sodann wurde die Lösung 
in ein Becherglas gespült, angesäuert und mit 
o,ın. Thiosulfatlösung titriert. Dem wirklich 
vorhandenen Ozongehalte kamen die auf diesem 
Wege gefundenen Analysenresultate genügend 
nahe für vorliegenden Zweck, wenn die Ozon- 
menge nach folgender Reaktionsgleichung be- 
rechnet wurde: 


2 HJ + O; = H,O +J, + O- 

Vorversuche ergaben, dass bei der Primär- 
stromstärke von 6 Amp. und einer Gas- 
geschwindigkeit von einem Liter in 40 Minuten 
ein Ozongehalt des Gases von 6 Volumprozent 
erreicht wurde. 

So ozonisierter Sauerstoff wurde nun in 
Chlorsäure, bezw. Chloratlösung eingeleitet. 


2. Ozonisierung von Chlorat und Chlorsäure. 
Versuch 32. 


10 ccm einer 25prozentigen Natriumchlorat- 
lösung, enthaltend 2,5 g Natrimchlorat, würden 
zu ihrer vollständigen Oxydation zu Perchlorat 
1,13 g Ozon brauchen. Wenn also nach den Vor- 
versuchen in 40 Minuten etwa 0,12 g Ozon ent- 
wickelt wurde, musste die Dauer des Versuches 
mindestens 6Stunden 20 Minuten betragen. Indem 
wir letztere auf 8 Stunden ausdehnten, wurde 
also ein Ueberschuss von Ozon aufgewendet. 

Die Ausführung des Versuchs geschah 
folgendermaassen: Ioccm einer neutralen 25 pro- 
zentigen Natriumchloratlösung wurden auf Iooccm 
verdünnt. Davon wurden 2 ccm zur Bestimmung 
des Gehaltes an aktivem Sauerstoff mittels 
Titration des intakt gebliebenen Ferrosulfats 
mit Permanganat verwandt. Nachdem durch 
weitere 1occm derselben 25 prozentigen Natrium- 
chloratlösung in einem grösseren Reagenzglase 
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während 8 Stunden bei einer Temperatur von 
19 bis 200 Ozon geleitet worden war, wurden 
sie ebenfalls auf 100 ccm verdünnt und davon 
wieder 2 ccm zur Analyse mittelst Ferrosulfat 
und Permanganat verwandt. 


Vorber: 

2ccm Na CIO} = 24,30 ccm o,r n. Permanganat. 
Nach der Behandlung mit Ozon: 

2 ccm Na CIO}, = 24,00 ccm ot n. Permanganat. 


Nach der Behandlung mit Ozon wurde also 
sehr angenähert dieselbe Menge aktiven Sauer- 
stoffes gefunden, mithin konnte kaum Per- 
chlorat entstanden sein. Es wurde noch quali- 
tativ nach etwa entstandenen, sehr kleinen 
Mengen desselben gesucht, indem zuerst das 
Chlorat durch Kochen der Lösung mit ver- 
dünnter Salzsäure zerstört, die Lösung mit 
frisch gefälltem Silberoxyd neutralisiert, das 
Filtrat auf cin kleines Volumen eingedampft und 
mit konzentrierter Chlorkaliumlösung versetzt 
wurde. Ein Niederschlag von Kaliumperchlorat 
konnte auch nach längerem Stehen der Lösung 
nicht beobachtet werden. 


Versuch 33. 


Dieser wurde auf dieselbe Art und Weise 
wie Versuch 32 ausgeführt, nur mit dem Unter- 
schiede, dass an Stelle von Chlorat freie Chlor- 
säure der Einwirkung von Ozon überlassen 
wurde. Ioccm einer ungefähr 2oprozentigen 
Chlorsäurelösung wurden auf 100 ccm verdünnt, 
wovon 


2 ccm = 23,55 ccm o,1 n. Permanganat. 


Nachdem 10 ccm derselben 2oprozentigen Chlor- 
säurelösung während 8 Stunden der Einwirkung 
von Ozon bei ciner Temperatur von 18 bis 20 
überlassen worden waren, wurden dieselben 
ebenfalls auf 100 ccm verdünnt, wovon 


2 ccm = 23,47 ccm Oil n. Permanganat. 


Also war auch die Chlorsäurclösung durch 
das Ozon nicht verändert worden, wie auch 
noch durch qualitativen Nachweis, der wie in 
Versuch 32 ausgeführt wurde, festgestellt werden 
konnte. 

Die Resultate dieser beiden Versuche schienen 
zur Genüge zu zeigen, dass eine Oxydation 
des C/O.,-Ions durch cin ctwa 6 Volumprozent 
Ozon enthaltendes Gas nicht bewirkt werden kann. 


III. Elektrolyse von Chlordioxyd und 
ehlorigsaurem Salz. 


Die Elektrolyse von Chlordioxyd wurde schon 
von Graf Stadion ausgeführt. Er erhielt Ueber- 
chlorsäurc. Da er als Anode blankes Platin 
nahm, kann nicht entschieden werden, ob der 
Strom das Chlordioxyd nicht zunächst zu C/O,' 
oxydiert, und dieses dann nachher CO gicbt. 


Wenn aber die oben für die Perchlorat- 
bildung gegebene Vorstellung richtig sein soll, 
muss Chlorsäure das Oxydationsprodukt sein. 
Anderseits musste die Oxydation sehr leicht 
von statten gehen, also an platinierter Anode 
wie in alkalıscher Lösung erfolgen. Unter diesen 
Umständen war dann auch der weitere Ueber- 
gang zu (/O,' ausgeschlossen. 


1. Die Art der Ausführung der Versuche. 


a) Die Darstellung von Chlordioxyd und 
Chlorit. 


Zur Darstellung des Chlorits giebt es keinen 
anderen Weg als über Chlordioxyd. Da letzteres 
eine leicht zersetzbare Verbindung ist, wurde 
sie immer nur in kleinen Mengen und vor jedem 
Versuche neu bereitet. Zur einmaligen Dar- 
stellung des Gases wurde ein gut durchgemischtes 
Gemenge von 208g fein gepulvertem Kalium- 
chlorat und go g fein zerriebener krystallisierter 
Oxalsäure in einem Rundkolben von etwa 200 ccm 
Inhalt auf dem Wasserbade vorsichtig erwärmt. 
Die Temperatur konnte ohne jede Gefahr auf 
80 0 gesteigert werden. In den Hals des Kolbens 
war cine halbrechtwinklig gebogene Glasröhre 
eingeschliffen, die mit ihrem andern Ende auf 
den Boden des schrägliegenden, mit Eiswasser 
gekühlten Absorptionsgefässes reichte. Letzteres 
bestand aus einem grossen Reagenzglas von 
etwa 150 ccm Inhalt und war entweder mit 
Wasser oder zwölfprozentiger Phosphorsäure- 
lösung gefüllt. Das bei dieser Art der Dar- 
stellung mit entweichende Kohlendioxyd ist ohne 
Belang, da die Löslichkeit des Chlordioxyds in 
Wasser ungefähr 2o mal so gross ist, wie die 
des Kohlendioxyds. 

Chlorigsaures Salz dagegen konnte der ent- 
weichenden Kohlensäure wegen nicht durch 
Absorption des Gases in Alkalilauge dargestellt 
werden. Ebenso konnte keine Barythydratlösung 
vorgclegt werden, da dieselbe wegen der geringen 
Löslichkeit des Baryts ein zu grosses Volumen 
erfordert und somit eine zu geringe Konzen- 
tration ergeben hätte, besonders da die frei 
werdende Kohlensäure schon ZG des Baryts 
für sich in Anspruch nimmt, wenn wir den Ver- 
lauf des Prozesses nach folgender Gleichung 
annehmen wollen: 

2 KCIO; + 2 C0, HM, = (,0,K, + 2 H,O 

+2 CO, + 2 CIO,, 
A CIO, +2 Ba O = Ba (ClO,), + Ba (CIO,),, 
4 CO, + 4 BaO = A Do, 

Ferner war zu bedenken, dass die Neutrali- 
sation von Chlordioxyd gemäss dem Gleich- 
gewicht 
(16) 2ClO, + OH' -4 H z2 H 

+ C/O, + CO, 
mit sehr geringer Geschwindigkeit vor sich geht 
und nur durch einen erheblichen Ueberschuss 
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von Flydroxylionen beschleunigt werden kann. 
100 ccm einer 0,47 n. Chlordioxydlösung, die 
mit 50o ccm normal-Alkali versetzt worden waren, 
so dass also ein ganz geringer Ueberschuss von 
OH-Ionen vorhanden war, erwiesen sich nach 
Stehen über Nacht als noch nicht zu Ende 
neutralisiert, wie aus der noch vorhandenen 
gelblichen Färbung und dem noch deutlich 
wahrnchmbaren stechenden Geruch der Lösung 
zu schliessen war. Wurde dagegen z.B. einer 
o,40 n. Chlordioxydlösung so viel 2n. Alkalilauge 
zugesetzt, dass der Ucberschuss an Hydroxyl- 
ionen 100 Dia betrug, so vollzog sich die Neutrali- 
sation, wenn auch nicht plötzlich, so doch in 
einigen Minuten völlig zu Ende. 

Von diesen Erwägungen ausgehend, wurde 
eine karbonatfreie Lösung von Baryumchlorit 
auf folgende Weise dargestellt. 

Die möglichst konzentrierte wässerige Chlor- 
dioxydlösung wurde mit einem Ueberschuss von 
fein gepulvertem krystallisiertem Barythydrat 
kräftig geschüttelt, bis die Lösung farb- und 
geruchlos wurde. Es entstand so eine alkalische, 
mit Baryt gesättigte Lösung von Chlorit und 
Chlorat. Da die Elektrolyse von Chlordioxyd 
und Chlorit unter solchen Bedingungen aus- 
zuführen war, unter denen keine Perchlorat- 
bildung stattfinden konnte, so war die mühevolle 
Trennung des Chlorits vom Chlorat überflüssig, 
sofern eine Methode ausfindig gemacht werden 
konnte, Chlorit und Chlorat nebeneinander 
quantitativ zu bestimmen. Letzteres war aber 
schon deshalb unbedingt notwendig, da ja das 
während der Elcktrolyse entstandene Chlorat, 
bezw. Chlorsäure und das verschwundene Chlorit, 
bezw. Chlordioxyd bestimmt werden mussten, um 
einen klaren Einblick in den Verlauf des ano- 
dischen Vorganges zu gewinnen. Ebenso musste 
eine Methode gefunden werden, nach welcher 
Chlordioxyd neben Chlorsäure bestimmt werden 
konnte. 


b) Quantitative Bestimmung von Chlor- 
dioxyd und Chlorit neben Chlorat. 


In verschiedenen Vorversuchen wurde die 
Thatsache festgestellt, dass eine ungefähr 0,5 n. 
Chlorsäurelösung aus Jodkaliumlösung kein Jod 
ausscheidet, während dies die geringsten Spuren 
von Chlordioxyd bewirken. Ferner wurde ge- 
funden, dass in verdünnter Lösung beim An- 
säuern cines mit Jodkalium versetzten Gemisches 
von Chlorat- und Chloritlösung, die nach der 
zu ihrer Darstellung benutzten Menge Chlor- 
dioxyd sowohl in Bezug auf Chlorat als Chlorit 
ungefähr 0,25 n. war, nur so viel Jod aus- 
geschieden wird, als dem anwesenden Chlorit 
entspricht. 

Sodann wird Ferrosulfat in saurer Lösung 
von Chlorit und Chlordioxyd zu Ferrisulfat 
oxydiert. 


Da alle diese Reaktionen, wie wir noch 
nachweisen werden, quantitativ nach unten 
stehenden Gleichungen verlaufen, wurde auf sie 
die Bestimmung von Chlordioxyd und Chlorit 
gegründet. 

(17) 2 CIO, + 10 HJ = 5J + 2 HCl--4H,O. 

Ba (CIO), + 8 HJ + H50, 
= 4 J + 2 HCI +- 4 H,O + Ba SO, 
ke) 2 CIO, 4 10 FeSO, + 5 H, SO, 

= 5 Fe, (SO z +H 2 HCI -+ 4 HAO. 
as) Ba (ClO,), +8 Fe SO, -- 5 ISO, 
= 4 Fes (SO), —+2HCl+4H,0O-+ Ba SOL. 

Nach Gleichung 17 und 19 müssen wir die- 
selbe Menge aktiven Sauerstoffes finden, ob wir 
Chlordioxyd durch Titration des intakten Ferro- 
sulfates oder durch Titration des ausgeschiedenen 
Jods bestimmen. Die Genauigkeit dieser Vcr- 
fahren konnte festgestellt werden, ohne dass es 
notwendig war, reines Chlordioxyd oder reines 
chlorigsaures Salz zu wägen. Nach Gleichung 19 
giebt nämlich ı Mol. C/O, bei der Wechsel- 
wirkung mit Ferrosulfat r Acquivalent C/-Ionen, 
und gleichzeitig betätigt es das Oxydations- 
vermögen von 5 Aequivalenten Sauerstoff. 
Folglich musste nach Reduktion einer von 
Chlorid und Chlorat freien Lösung von ClO, 
mit Ferrosulfat in der Lösung so viel Chlorid 
sein, dass die zur Titration gebrauchte Anzahl 
Kubikcentimeter ot n. Silbernitratlösung den 
fünften Teil der Anzahl Kubikcentimeter o,1n. 
Thiosulfatlösung betrugen, welche zur Titration 
des von der gleichen Menge Chlordioxyd aus- 
geschiedenen Jods gebraucht wurden. Das Chlor 
wurde in der gleichen Ferrosulfatlösung, die 
vorher zur Bestimmung des Gesamtsauerstoffs 


(18) 


mit Permanganat titriert worden war, durch 
Titration nach Volhard bestimmt. Die Aus- 
führung dieser Bestimmungen bereitet einige 


Schwierigkeiten, weil eine wässerige Chlordioxyd- 
lösung sich schnell ändert, sowohl nach ihrem 
Gehalt an Chlordioxyd wie nach der chemischen 
Beschaffenheit. Infolgedessen mussten die beiden 
Proben zur Titration des ausgeschiedenen Jods 


und des oxydierten Ferrosulfates erstens zu 
gleicher Zeit und zweitens sofort nach der 
Bereitung der Chlordioxydlösung entnommen 


werden. Alsdann erwies sich die Lösung nach 
der Prüfung mit Silbernitrat als höchstens durch 
Spuren freien Chlors verunreinigt, und die Ueber- 
einstimmung der mit Jodkalium und mit Ferro- 
sulfat erhaltenen Oxydationswerte zeigte die 
Abwesenheit merklicher Mengen von Chlorsäure. 


Die zu gleicher Zeit entnommenen Proben 
gaben z. B. folgende Zahlen: 
I. Iccn (/O,= ı11,35cem o,ın. Thiosulfat, 
25 „ FeSO, = 40,60 ccm o,ın. Per- 
manganat, 


25 „ FeSO, -2-1 cem C/O, = 29,21 cem 
o,ın. Permanganat, 
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r ccm C/O, = 11,39 ccm o,r n. Perman- 
ganat, 

„ CIO, = 2,26 ccm ọ,1 n. Silbernitrat, 
2,26. 5 = I1,30. 


I 


2. I1cem C/O, = 17,41 cem 0,1 n. Thiosulfat. 


25 „ FeSO, = 40,55 cem o,r n. Per- 
manganat, 
25 „ FeSO,—+ 1 cem CIO, = 23,09 ccm 


o,ın. Permanganat, 


ı ccm C/O, = 17,46 ccm o,ı n. Perman- 
ganat, 
I IL = 3,50 cem o,1 n. Silbernitrat. 
3,50: 5 = 17,50. 
Die gefundenen Zahlen stimmen sehr be- 
friedigend miteinander überein, so dass der 


H 


Bewcis für den quantitativen Verlauf der 
Gleichungen 17 und ro als erbracht gelten 
kann. 


Ob Gleichung 18 und 20 ebenfalls quantitativ 
verlaufende Reaktionen darstellen, wurde auf 
folgende Weise untersucht. 


Chlorit wirkt mit 4 Aecquivalenten, Chlorat 
mit 6 Aequivalenten aktivem Sauerstoff. Eine 
mit Alkaliüberschuss versetzte Lösung von Chlor- 
dioxyd enthält die gleiche Anzahl Molekeln 
Chlorat wie Chlorit, deshalb muss sich die an 
Ferrosulfat abgegebene Sauerstoffmenge und die 
aus Jodkaliumlösung abgeschiedene Jodmenge 
nach Aequivalenten wie 10:4 verhalten. Die 
Zahlen einiger Analysen sind folgende: 


ı. ı ccm Da(C/O,) + Ba (C/O,) = 4,35 ccm 
o,ın. ]hiosulfat, 
5o ccm FeSO, = 29,94 ccm ot n. Perman- 
ganat, 

Fe SO, + ı cem Ba (Cl Os), 
+ Ba(ClO,), = 19,19 ccm o,1 n. 
Permanganat, 

Ba(C10O,) + Ba(ClO,;), = 10,75 ccm 
o,ın. Permanganat, 


Eege 
10 4 = 4,30. 


50 ccm 


I ccm 


2. ı ccm Ba(ClO,), + Ba (ClO) = 9,82 ccm 
o,ın. 1hiosulfat. 
FeSO, = 29,67 ccm o,ı n. Perman- 


ganat, 

FeSO, + ı ccm Ba (ClIO,), 
+ Ba (ClO,), = 5,27 ccm oi n. 
Permanganat, l 

Ba(ClO,)-+ Ba(ClO,) = 24,40 ccm 
o,ın. Permanganat, 


24,40 _ 
o ZE 


50 ccm 


50 ccm 


I ccm 


Man erhält, wic ersichtlich, schr gute Zahlen, 
so dass auch Gleichung 18 und 20 als quantitativ 
verlaufende Reaktionen gelten können. 
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Chlorat und Chlorsäure ergeben sich immer 
aus der Differenz zwischen den Thiosulfat- und 
Permanganatzahlen. Betont sei, dass der Nach- 
weis für die Richtigkeit dieser Methode der Be- 
stimmung von Chlorit und Chlordioxyd neben 
Chlorat und Chlorsäure nur für die hier in 
Anwendung gekommenen Konzentrationen von 
höchstens os Mol. im Liter gilt. 


c) Die bei der Elektrolyse benutzte 
Versuchsanordnung. 


Da eine wässerige Chlordioxydlösung den 
Strom sehr schlecht leitet, wurde zur Elektro- 
lyse eine phosphorsaure Chlordioxydlösung be- 
nutzt. Die dazu verwendete Phosphorsäurelösung 
war zwölfprozentig. Da Chlordioxyd an der 
Kathode reduziert wird, musste mit Diaphragma 
gearbeitet werden. Da es sich aber zeigte, dass 
während der Elcktrolyse beträchtliche Mengen 
Chlordioxyd aus dem Anodenraum in den 
Kathodenraum hinüber diffundierten, wurde noch 
ein zweites Diaphragma zu Hilfe genommen. 
Der Anodenraum bestand aus einer Pukallschen 
Thonzelle von 4 cm Durchmesser und 8 cm 
Höhe und war oben mit einem vierfach durch- 
bohrten Gummistopfen luftdicht abgeschlossen, 
durch dessen Oeffnungen die beiden in Glas 
eingeschmolzenen Zuleitungsdrähte der Anoden, 
ein Thermometer und Gasentbindungsrohr 
führten. Die Thonzelle stand selbst wieder in 
einer anderen solchen von 5 cm Durchmesser und 
8,5 cm Höhe. Der Zwischenraum zwischen den 
beiden Zellen war oben durch einen paraffinierten 
Kork luftdicht abgeschlossen, damit kein Ent- 
weichen von Chlordioxyd, das in beträchtlicher 
Menge aus dem Anodenraum in den Zwischen- 
raum diffundierte, stattfinden konnte. Den 
Kathodenraum bildete cinBecherglas von gcm Höhe 
und zem Durchmesser. Der ganze Trog steckte 
während der Elektrolyse in zerstampftem Eise. 
Als Anode dienten zwei halbcylindrisch auf- 
gerollte, einander gegenüberstehende platinierte 
Platinbleche von je 3 X 4 qcm Oberfläche, also 
zusammen von einer wirksamen Oberfläche von 
24 qcm. Als Kathode diente ein um das zweite 
Diaphragma cylindrisch aufgerolites platiniertes 
Platinblech von 6X ı2,5qcm Oberfläche. Während 
sich im Anodenraum die phosphorsaure Chlor- 
dioxydlösung befand, waren die beiden anderen 
Räume mit reiner zwölfprozentiger Phosphor- 
säurelösung gefüllt. In den Stromkreis war ein 
Kupfervoltameter mit Oettelscher Füllung ein- 
geschaltet. Sämtliches Anodengas wurde auf- 
gefangen, um aus seinem Volumen (0°, 760 mn) 
auf sein Gewicht schliessen, dieses mit dem im 
Voltameter abgeschiedenen Kupfer vergleichen 
und so die Gesamtstromausbeute berechnen ZU 
können. Die durch die elektrische Endosmose be- 
wirkte Volumenveränderungder Anodcenflüssigkeit 
musste bei der Messung der Anodengase mit 
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berücksichtigt werden. Ebenso notwendig war 
für eine quantitative Verfolgung des Vorganges 
die sorgfältigste Reinigung der Diaphragmen. 
Zu diesem Zwecke wurden sie oben mit einem 
cinfach durchbohrten Gummistopfen, durch dessen 
Oeffnung eine Glasröhre ging, verschlossen und in 
ein Becherglas mit destilliertem Wasser getaucht. 
Durch Anschluss der Glasröhre an die Wasser- 
strahlpumpe wurde dann einigemal Wasser durch 
die Poren der Thonzelle gesogen und die ein- 
gesogene Flüssigkeit mit zur Analyse verwendet. 
Das Wasser, über dem das Anodengas auf- 
gefangen wurde, war mit Jodkalium versetzt, 
um das mit dem Anodengas aus der Lösung 
entwichene Chlordioxyd bestimmen zu können. 
"Das ausgeschiedene Jod konnte unbedenklich 
auf Rechnung des letzteren gesetzt werden, da 
unter den betreffenden Bedingungen kein Per- 
chlorat entstand und somit auch kein Ozon ent- 
stehen konnte. 


Die Versuchsanordnung war bei der Elektro- 
lyse von chlorigsaurem Salz die gleiche. Die 
Anodenflüssigkeit bestand aus mit Baryt ge- 
sättigter Baryumchlorit- und Baryumchloratlösung. 


In den nachfolgenden Versuchen sollte einer- 
seits durch Vergleichung der Ergebnisse der 
Analysen der Lösungen vor und nach der Elck- 
trolyse mit der Differenz des Gewichtes des 
entwichenen Anodengases von der dem aus- 
geschiedenen Kupfer äquivalenten Sauerstoff- 
menge, und anderseits durch qualitative Prüfung 
der elektrolysierten Lösungen auf Perchlorat, der 
anodische Vorgang bei der Chlordioxyd- und 
Chloritelektrolyse festgestellt werden. 


2. Elektrolyse von Chlordioxyd. 
Versuch 34. 
Die Anodenflüssigkeit, 40 ccm, war in Bezug 
auf Chlordioxyd 0,35 n. 
Stromstärke: ı Amp., also D4: 0,0415 Amp/gcm. 
Temperatur: rot, Spannung: 3,4 Volt. 
Abgeschiedenes Kupfer 
= 1,141 g == 0,2880 g Sauerstoff. 


Abgeschiedenes Anodengas 


= 131,9 cc = 0,1885 g Sauerstoff. 
(of, 760 mm) 


Zur Oxydation benutzt: 0,0995 g Sauerstoff. 
Stromausbeute: 34,55 Dia, 


Analyse des Elektrolyten: 


a) Vor der Elektrolyse: Anodenflüssigkeit 
= 40 ccm. 


I ccm = 17,49 ccm o,r n. Thiosulfat, 
I = 17,80 ccm o,ı n. Permanganat, 
40 „ = 0,5580 g Chlordioxydsauerstoff, 
40 „ = 0,5700 g Chlordioxyd- + Chlorat- 
sauerstoff. 


b) Nach der Elektrolyse: Anodenflüssigkeit 


==37 ccm. 
I ccm = 0,52 ccm 0,I n. Thiosulfat, 
I „ = 20,42 ccm Oft n. Permanganat, 
37 » = 0,0153 g Chlordioxydsauerstoff, 
37 » 0,6043 g Chlordioxyd- + Chlorat- 
sauerstoff. 
Die Flüssigkeit zwischen den beiden Thon- 


zellen wurde mit dem Waschwasser derselben 
auf 250 ccm verdünnt, wovon: 

5 ccm = 0,39 ccm oi n. Thiosulfat, 

5 „ =0,91 ccm ot n. Permanganat, 


250 „ == 0,0156 g Chlordioxydsauerstoff, 
250 = 0,0366 E Chlordioxyd - + Chlorat- 
sauerstoff. 
Die dem Anodengas vorgelegte Jodkalium- 


lösung brauchte: 8,95 ccm Thiosulfat = 0,0069 g 
Chlordioxydsauerstoff. 

Es waren nun vor der Elektrolyse vorhanden: 
0,5580 g Chlordioxydsauerstoff. 

Nach der Elcktrolyse fanden sich an Chlor- 
dioxydsauerstoff: 
In der Anoden- 

lösung: 
Im Diaphragmau. 
Zwischenraum: 0,0156 g 
In der Vorlage: 0,0069 g 


0,0153 g Chlordioxydsauerstoff. 


Im ganzen also: 0,0378 g Chlordioxydsauerstoff. 
Es waren also verschwunden: 0,5202 g Chlor- 
dioxydsauerstoff. 
Als freie Chlorsäure enthielt die Anodenlauge 
vor der Elektrolyse: 0,0120 g Chloratsauerstoff. 
Nach der Elektrolyse fanden sich: 
In der Anodenlauge: 0,5890 g Chloratsauerstoff. 
Im Diaphragma und 
Zwischenraum: g 


Im ganzen also: 0,6100 g Chloratsauerstoff. 


Es waren also entstanden: 0,5980 g Chlorat- 
sauerstoff, während der Strom 0,0995 g Sauer- 
stoff der Anodenlösung geliefert hatte. 

Nach der Gleichung: 

2 ClO, —+ O = ClO; 

5 Acquivalente + 1 Aequivalent = 6 Aequivalente 
soll die entstandene Chlorsäuremenge (in aktivem 
Sauerstoff ausgedrückt) das Sechsfache und die 
verschwundene Chlordioxydmenge (ebenso aus- 
gedrūckt) das Fünffache der zur Oxydation ver- 
wendeten Sauerstoffmenge betragen. 

Gefunden: 

Verschwundenes C/O, 0,5202 g, 
Entstandene HCIO, 0,5980 g, 
Berechnet: 

Verschwundenes ClO, 0,0995 X 5 = 0,4975 £g, 
Entstandene HCIO, 0,0995 X 6 = 0,5970 g. 

Die auf analytischem Wege gefundene Chlor- 
säure stimmt mit dem theoretischen Werte über- 
ein, während dagegen etwas Chlordioxyd ver- 
loren gegangen ist. Letzteres ist begreiflich, 
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wenn man bedenkt, wie flüchtig der Körper ist, 
und wie viel beim Ausspülen der Thonzellen 
mittels Vakuum verloren gehen kann. 


Wenn die Gesamtstromausbeute auch niedrig 
erscheint, so ist dies nicht verwunderlich, wenn 
erstens die geringe Konzentration des Elektro- 
hien schon am Anfang des Prozesses und 
zweitens die Dauer der Elektrolyse in Betracht 
gczogen wird. Während dieser ging die Kon- 
zentration an Chlordioxvd bis auf 0,01 n. zurück, 
so dass die Ausbeute, wenn sie auch anfangs 
verhältnismässig hoch war, doch mit der Zeit 
rasch abnehmen musste. 


Versuch 33. 
Die Anodenflüssigkeit war in Bezug auf Chlor- 
dioxyd 0,18 n. 

Stromstärke: 0,3 Amp., also Da: 0,0125 Amp/gem. 

Temperatur: 8 bis 9°. 
Abgeschiedenes Kupfer 

= 1,076 g = 0,2715 g Sauerstoff. 

Abgceschicdenes Anodengas 

= 152,5 ccm = 0,2178 g S 


Zur Oxydation benutzt: 0,0537 g Saucrstoff. 


Stromausbeute: 19,78 0o- 


Vor der Elcktrolyse waren 
0,2864 g Chlordioxydsauerstoff. 
Nach der Elektrolyse fanden sich: 
In der Anoden- 
lösung: 
Im Diaphragma u. 
Zwischenraum: 
In der Vorlage: 


vorhanden: 


0,0000 g Chlordioxydsaucrstoff. 


0,0113 H Hi 
0,0019 g $ 


lm ganzen also: 0,0132 g Chlordioxydsauerstoff. 


Es waren also verschwunden: 0,2732 g Chlor- 
dioxydsauerstoff. 

Als freie Chlorsäure enthielt die Anodenlauge 
vor der Elektrolyse: 0,0154 g Chloratsauerstoff. 

Nach der Elektrolyse fanden sich: 
In der Anodenlauge: 0,3134 g Chloratsauerstoff. 
Im Diaphragma und 


Zwischenraum 0,0157 8 n 


Im ganzen also: 0,3291 g Chloratsauerstoff. 


Es waren also entstanden: 0,3147 g Chlorat- 
saucrstoff, während der Strom 0,0537 g Sauer- 
stoff der Anodenlösung geliefert hatte. 


Gefunden: 
Verschwundenes CL, 0,2732 g, 
Intstandene Z/7C/O, 0,3147 g- 


Berechnet: 
Verschwundenes C/O, 0,0537 X 5 = 0,2685 g, 
Entstandene Æ C/O, 0,0537 X 6 = 0,3222 g. 


Dice Gesamtstromausbeute bei Versuch 34 be- 
trug 34,55 In und bei Versuch 35 nur 19,78). 
Dieser Unterschied beruht weniger auf der 
Aenderung der Stromdichte, welche in Versuch 34 
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0,0415 Amp/gqcem, in Versuch 35 0,0125 Amp’qcm 
betrug, sondern darauf, dass bei Versuch 33 die 
Elektrolyse mit nur etwa der halben Chlordioxyd- 
konzentration begonnen wurde wie bei Versuch 34, 
und ausserdem dort bis zum Verschwinden des 
Chlordioxyds im Anodenraum, vielleicht auch 
über diesen Punkt hinaus, hier aber nur bis 
zum Verbrauch von ctwa 97 Hie desselben fort- 
gesctzt wurde. Der Einfluss der Stromdichte 
ist kein sehr erheblicher. Eine Lösung von etwa 
der gleichen Konzentration wie bei Versuch 35, 
nämlich eine o,2ı n. Chlordioxydlösung, gab bei 
der grösseren Stromdichte von Versuch 34, als 
sie bis auf den Gehalt von 0,003 n. an Chlor- 


dioxyd elcktrolysiert wurde, folgende Ausbeute: 


Abgeschiedenes Kupfer 
= 1,183 g = 0,2984 g Sauerstoff. 
Abgeschiedenes Anodengas 
== 176,0 ccm = 0,2515 g . 


Zur Oxydation benutzt: 0,0469 g Sauerstoff. 
Stromausbeute:! 15,7 Hin, 


Versuch 34 und 35 haben den Beweis erbracht, 
dass an platinierten Anoden Chlordioxyd zu 
Chlorsäure oxydiert wird. Steigeıt man die 
Stromdichte erheblich, so muss naturgemäss aus 
der Chlorsäure zum Teil Ücberchlorsäure ent- 
stehen. Bei den in obigen Versuchen an- 
gcewendeten Stromdichten fand keine Perchlorat- 
bildung statt, wie durch folgende Prüfung des 
Elcktrolyten qualitativ festgestellt wurde. 

Die Anodenflüssigkeiten verschiedener Vor- 
versuche und von Versuch 34 und 35 wurden 
zusammengegossen, mit Baryt versctzt, so dass 
die Phosphorsäure ausgefällt wurde. Nachdem 
der überschüssige Baryt durch Einlciten von 
Kohlensäure aus der Lösung entfernt worden 
war, wurde letztere auf ein kleines Volumen 
eingedampft und dann nach Abdampfen mit 
verdünnter Salzsäure mit gesättigter Chlor- 
kaliumlösung versetzt. Es ergab sich keine 
Ausscheidung von Kaliumperchlorat. 


3. Elektrolyse von Chlorit. 
Versuch 36. 


Die Anodenflüssigkeit war in Bezug auf Baryum- 
chlorit 0,245 n. und mit Barythydrat ge- 
sättigt. Kathodenflüssigkeit: gesättigte 
Barythydratlösung. 


Stromstärke: 1 Amp., also Da4: 0,0415 Ampjgem. 
Spannung: 4,5 Volt. Temperatur: 8°. 


Abgeschiedenes Kupfer 
— 1,072 g = 0,2680 g Saucıstofl. 


Abgeschiedenes Anodengas 
= 106,02 ccm = 0,1515 x 


0,1 165 g Saucrstoff. 


Zur Oxydation benutzt: 


Stromausbeute: 43,47 Hie, 


Ben —— 


Analyse des Elcktrolyten: 


a) Vor der Elektrolyse: Anodenflüssigkeit 
= 45 ccm. 
I ccm = 9,82 ccm o,ı n. Thiosulfat, 
I „ = 24,23 ccm oi n. Permanganat, 


45 „ = 0,3536 g Chloritsauerstoff 
45 „ = 0,8728 g Chlorit- +- Chloratsauerstoff, 


45 ccm = 0,5192 g Chloratsauerstoff. 


b) Nach der Elektrolyse: Anodenflüssigkeit 
— 44 ccm. 
Iccm= 3,01 ccm ot n. Thiosulfat, 
I „ = 26,32 ccm 0,ı n. Permanganat, 


44 „ = 0,1059 g Chloritsauerstoff, 
44 wv = 0,9265 g Chlorit- + Chloratsauerstoff, 


44 ccm = 0,8206 g Chloratsauerstoff. 
Die Flüssigkeit zwischen den beiden Thon- 


zellen wurde mit dem Spülwasser derselben auf 
250 ccm verdünnt, wovon: 


5 ccm = 0,28ccm o,ı n. Thiosulfat, 
5 wv =1,08ccm ot pn Permanganat, 


250 „ == 0,0112 g Chloritsauerstoff, 
250 „ == 0,0544 g Chlorit- + Chloratsauerstoff, 
250 „ = 0,0432 g Chloratsaucrstoff. 

Da in alkalischer Lösung gearbeitet wurde, 


schied sich in der dem Anodengas vorgelegten 
Jodkaliumlösung kein Jod aus. 

Vor der Elektrolyse waren 
0,3536 g Chloritsaucrstoff. 


Nach der Elcktrolyse fanden sich: 


In der Anodenlösung: 0,1059 g Chloritsaucrstoff. 
Im Diaphragma und 
Zwischenraum: 


vorhanden: 


0,0112 2 


0,1171 g Chloritsauerstoff. 
0,2364 8 


Im ganzen also: 


Es waren also verschwunden: 
Chloritsauerstoff. 

Anderseits waren vor der Elcktrolyse vor- 
handen: 0,5192 g Chloratsauerstoff. 

Nach der Elcktrolyse fanden sich: 
In der Anodenlösung: 0,8206 g Chloratsaucerstoff. 
In Diaphragma und 


Zwischenraum: 0,0432 g n 


Im ganzen also: EI? 
Es waren also entstanden: 0,3446 g Chlorat- 
sauerstoff, während der Strom 0,1165 g Sauer- 


stoff der Anodenlösung zugefügt hatte. 


Nach der Gleichung: 

HCIO + O = HCO, 

2 Aequivalente + 1 Acquivalent = 3 Aequivalente 
muss das verschwundene Chlorit (in aktivem 
Sauerstoff ausgedrückt) das Doppelte und das 
entstandene Chlorat (ebenso ausgedrückt) das 
Dreifache des zur Oxydation verwendeten Sauer- 
stoffs betragen. 


Gefunden: 


Verschwundenes Chlorit 0,2364 g, 
Entstandenes Chlorat 0,3446 g. 
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Berechnet: 


Verschwundenes Chlorit 0,1165 X 2 = 0,2330 g, 
Entstandenes Chlorat 0,1165 X 3 = 0,3495 8. 


Versuch 37. 


Die Anodenflüssigkeit war dieselbe wie in Ver- 
such 36. 
Stromstärke: 0,3 Amp., also D4: 0,0125 Amp/qem. 
Temperatur: 5°. 
Abgeschicdenes Kupfer 
= 1,095 g = 0,2763 g Saucrstoff. 
Abgeschiedenes Anodengas 
= 104,28 ccm = 0,1491 g ; 
Zur Oxydation benutzt: 0,1272 g Sauerstoff. 
Stromausbeute: 46,04 Dia, 


Vor der Elektrolyse waren vorhanden: 0,3536 8 
Chloritsauerstoff. 

Nach der Elektrolyse fanden sich: 
In der Anodenlösung: 0,0814 g Chloritsauerstoff. 
Im Diaphragma und 


Zwischenraum: 0,0159 8 e 
Also im ganzen: 0,0973 g Chloritsauerstoff. 
Es waren also verschwunden: 0,2553 g 


Chloritsauerstoff. 
Anderseits waren vor der Elektrolyse vor- 
handen: 0,5192 g Chloratsauerstoff. 
Nach der Elektrolyse fanden sich: 
In der Anodenlösung: 0,8492 g Chloratsauerstoff. 
Im Diaphragma und 
Zwischenraum: 0,0461 H 
0,8953 g Chloratsauerstoff. 


Es waren also entstanden: 0,3751 g Chlorat- 
sauerstoff, während der Strom 0,1272 g Sauer- 
stoff der Anodenlösung zugefügt hatte. 


Im ganzen also: 


Gefunden: 


Verschwundenes Chlorit 0,2553 g, 
Entstandenes Chlorat 0,3751 g. 


Berechnet: 


Verschwundenes Chlorit 0,1272 X 2 = 0,2544 8, 
Entstandenes Chlorat 0,1272 X 3 = 0,3816 g. 


In den Lösungen der Versuche 36 und 37 
konnte kein Perchlorat nachgewiesen werden. 


Chlorit wird also auch in alkalischer Lösung 
an platinierter Anode zu Chlorat oxydiert. Die 
Stromausbeute ist wohl nur der mangelnden 
Konzentration wegen noch so niedrig. Die 
verwendeten Stromdichten zeigen keinen be- 
sonderen Unterschied in der Ausbeute, doch 
scheint diese doch bei niedrigerer Stromdichte 
etwas günstiger zu sein, und für Chlordioxyd 
scheint Aehnliches zu gelten. 


4. Theoretische Erwägungen. 


Bei der elcktrolytischen Oxydation von 
chlorigsaurem Baryum sind cs offenbar die 


C/O,-lonen, welche der clektrolytischen Oxy- 
dation unterliegen, und zwar im Sinne der 
Gleichung: 
(21) CIO; + 2 OH 4- 2 © = CIOy + HO 
Auch in einer wässerigen Lösung von Chlor- 
dioxyd werden diese Anionen in kleiner Kon- 
zentration vorhanden sein, indem das gelöste 
Gas mit den Hydroxylen des Wassers in das 
Gleichgewicht: 
(22) 2C10, OH + IT Z2 H + CIO; + CIO,' 
tritt. Enthält die Lösung freie Säure, so wird 
allerdings das Gleichgewicht dadurch noch ecr- 
heblich zu Gunsten von Chlordioxyd und zu 
Ungunsten der C/O,-Ionen verschoben. Freilich 
wäre es auch denkbar, dass das gelöste Chlor- 
dioxyd selbst zu Chlorsäure an der Anode 
oxydiert würde: 


(23) CO, + OH' + © = CIO; + H'. 

Diese Möglichkeit kommt für die Frage der 
elektrolytischen Perchloratbildung wohl weniger 
in Betracht. Denn, wenn die entladenen C703- 
lonen, der oben ausgesprochenen Annahme ge- 
mäss, durch Wechselwirkung mit Wasser HCIO, 
und //C/O,, d.h. C/O,-Ionen geben, ist es 
wenig wahrscheinlich, dass unter dem Einfluss 
noch vorhandener C/O,-Ionen auch in erheb- 
lichem Maasse Chlordioxyd entstehen könnte. 
Bei der grossen, für die Perchloratbildung be- 
nutzten Stromdichte, dürfte die zur Bildung von 
Chlordioxyd erforderliche Menge von //C/O, an 
der glatten Anode kaum bestehen. Es ist viel- 
mehr das wahrscheinlichste, dass diese nunmehr 
als leicht elcktrolytisch oxydierbar erkannten 
C/O,-Ionen im selben Augenblick, in welchem 
sie bei der Chloratclektrolyse an der Anode 
in grosser Konzentration und unter einem 
sehr hohen Potential entstehen, sofort von 
gleichzcitig auftretendem anodischen Sauerstoff 
zu C/O,' zurückverwandelt werden. Sollte da- 
neben Chlordioxyd frei werden, so würde 
auch dieses sofort elektrolytisch oxydiert werden 
können. 
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Da nachgewiesen ist, dass schon in recht 
verdünnten Lösungen die grosse Oxydierbarkeit 
von ClO,’ stark hervortritt, darf es nicht Wunder 
nehmen, wenn es bei der Chloratelektrolysc 
nicht gelang, diese für die elektrolytische Per- 
chloratbildung angenommenen Nebenprodukte 
im Elektrolyten nachzuweisen. Dass aber in 
Chloratlösungen an der Anode ein besonders 
leicht oxydierender Stoff entstehen muss, lehrt 
die Beobachtung von E. Müller, dass ebenso, 
wie durch Gegenwart von Chlorid, so auch von 


Chlorat, die ohne diese Salze in neutraler 
Lösung nur geringfügige elektrolytische Per- 
jodatbildung erheblich gefördert wird. Der 


Chloridzusatz wirkt hier ohne Zweifel durch die 
anodisch entstehende unterchlorige Säure, und 
ähnlich könnte Chlorat durch die an der Anode 
vorübergehend auftretende chlorige Säure die 
Perjodatbildung fördern. 


Schluss. 


Soweit zur Zeit die bezüglichen Thatsachen 
bekannt sind, stehen sie also, wie dargethan, 
mit der Auffassung im Einklange, dass die 
elektrolytische Perchloratbildung durch Selbst- 
zerscetzung entladener (C/O,-Ionen in C/O,' und 
C/Os' vor sich geht, während die hierbei auf- 
tretende chlorige Säure vom Strom zu Chlor- 
säure oxydiert wird. 

Die bisherige Auffassung, dass es sich um eine 
einfache Oxydation von C/O,' zu C/O,' handele, 
bietet dagegen, wie gezeigt, eine erhebliche 
Anzahl von Bedenken, so dass die hicr ent- 
wickelte Auffassung vom Wesen der elektro- 
Iytischen Perchloratbildung als die wahrschein- 
lichere gelten darf. 


Es sei mir noch gestattet, meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. F. Foerster, 
auf dessen Veranlassung diese Arbeit unter- 
nommen wurde, meinen aufrichtigsten Dank aus- 
zusprechen für den steten und wertvollen Bei- 
stand, den er mir ım Verlaufe der Arbeit in so 
rcichem Masse hat zu teil werden lassen. 
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PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Patenterteilungen. 
Bekannt gemacht im Reichsanzeiger vom 

20. Juli 1903: 

Salzbergwerk Neu-Stassfurt, Neu-Stassfurt bei 
Stassfurt, Verfahren zur Darstellung von dreifach 
gewässertem, reaktionsfähigem Magnesiumkarbonat. 
Nr. 144742 vom 7.3.01. Kl. 121. 

Vom 27. Juli 1903: 

Les Etablissements Poulenc Freres & Meslans, 
Paris, Verfahren zur Herstellung von Calcium - Alu- 
minium- Legierungen mit hohem Calciumgehalt. 
Nr. 144777 von 18. 1.02. EL 40b. 


Vom 3. August 1903: 

Grisson & Co., Hamburg, Elektrolytische Zelle mit 
Aluminiumelektroden. Nr. 144798 vom 18. 4. 02. 
‚Kl. 21g. 

Vom 10. August 1903: 

Knigge und von Holtz, Homberg a. Rh., Verfahren 
der Oberflächenhärtung von Eisen. Nr. 144810 von 
18.8.01. KL 18c. 


Vom 24. August 1903: 

Leuschner, Friedrichssegen a. L., Ausführungsform 
des Verfahrens der nassen magnetischen Aufbereitung 
von Sanden und Schlämmen auf stetig arbeitenden 
Herden aller Art. Zusatz zu Patent Nr. 144460. 
Nr. 144821 vom 25. 11.00. Kl. ıb. 

Elektro- Magnetische Gesellschaft m. b. H. 
Frankfurt a M., Polwalze für elektromagnetische 
Erzscheider mit drei gegeneinander umlaufenden 
Walzen. Zusatz zu Patent Nr. 107178. Nr. 144833 
vom 5. 11.02. Kl. ıb. 


Renard & Becker, Lipetsk, Russl , Verfahren zur 
Vorbereitung armer Eisenerze für die magnetische 
Aufbereitung durch oxydierende Röstung. Nr. 144954 
vom 1.7.92. KL ı8a. 

Knoth, Birmingham, Verfahren des Herdfrischens unter 
Mischen des gefrischten Eisens mit Roheisen. Nr. 
144955 vom 10. 10.02. Kl. 18b. 


Elektrodon-Bogenlicht- Gesellschaft m. b. H., 
Berlin, Verfahren zur Herstellung von Körpern, 
die bei gewöhnlicher Temperatur elektrisch leitend 
sind. Zusatz zu Patent Nr. 137576. Nr. 144968 
vom 15. 8.00. Kl. 2ıf. 


Gontermann, Siegen i. W., Verfahren und Vorrichtung 
zum Verdichten von Stahlblöcken. Nr. 144877 vom 
27. 6.02. Kl.31c. 

Frasch, Hamilton, Can., Verfahren zur elektrolytischen 
Metallgewinnung aus Erzen unter Anwendung 
stark durchlässiger Diaphragmen und einer Alkali- 
oder Ammoniumsalzlösungals Elektrolyt. Nr. 144991 
vom 18. 12.00. KI. 40a. 


Gin und Société anonyme la Métallurgie nou- 
velie, Paris, Verfahren zur Gewinnung von Kupfer- 
sulfat aus Schwefelerzen. Nr. 144992 vom 21. 3. 02. 
Kl. 40a. 

Schwarz, Frankfurt a. M., Schachtofen zum Brennen, 
Rösten und Sintern von Erzen mit abnehmbaren 
Gusseisenwänden. Nr. 144993 vom 11.4.02. KI. 40a. 


TheCadmiumandZincOres ProductsSyndicate, 
Ltd., London, Verfahren zum Auffangen des aus 
Wind- oder Schachtöfen bei dem Verschmelzen 
zinkhaltiger Schwefelerze erhaltenen Flugstaubes 
und dergl. mittels einer Flüssigkeit. Nr. 144994 
24. 2.3. Kl. 40a. 

Rulistrat, Göttingen, Verfahren zur Herstellung feuer- 
fester Gegenstände durch Schmelzen schwer schmelz- 
barer Oxyde oder Oxydgemische. Nr. 144913 vom 
28. 11. 02. KI. Bob, 


Vom 31. August 1903: 

Metallurgische Gesellschaft, A. G., Frankfurta. M., 
Verfahren und Vorrichtung zur magnetischen Auf- 
bereitung während des freien Falls des Gutes durch 
die wagerechten Ringfelder von Topf- oder Glocken- 
magneten. Nr. 145036 vom 13.3.02. KL ıb. 


The Smethurst Furnace & Ore Treatment Syn- 
dicate, Ltd., London, Verfahren zur Behandlung 
von gelösten oder in Flüssigkeiten suspendierten 
Stoffen mit Kohlensäure in der Wärme. Nr. 145 187 
vom 3.4.02. Kl. 12g. 


Chemische Fabrik Griesheim-Elektron, Frank- 
furt a. Main, Verfahren zur elektrolytischen Dar- 
stellung der Permauganate von Erdalkali-, Erd- 
und Schwermetallen. Nr. 145368 vom 29. II. OI. 
KI. 1211. 


Vom 7. September 1903: 


Haultain & Stovel, Nelson, Canada, Verfahren und 
Vorrichtung zur Aufbereitung von Erzschlämmen 
unter Zuhilfenahme von Oelen oder Fetten und 
Wasser. NT. 145790 vom 29. 4.92. KL ra. 


Evers, Grevenbrück i. W., Apparat zum Mischen von 
Gasen und Flüssigkeiten. Nr. 145743 vom 26. 3. 02. 
KI. 12e. 

Dieffenbach, Darmstadt, Verfahren zur Darstellung 
von Chlor aus Salzsäuregas und Luft oder Sauer- 
stoff unter Vermittlung .von Kontaktsubstanzen. 
Nr. 145744 vom 2.4.01. KL 12i. 


Vom 14. September 1903: 

Wolf, Nenthead bei Alston, England, Verfahren zur 
magnetischen Aufbereitung schwach magnetischer 
Erze während des freien Falles. Nr. 146092 vom 
26. 4.02. KL ıb. 

Gould, Port Chester, V. St. A., Maschinen zur Her- 
stellung von Elektrodengittern durch Pressen und 


Ziehen der Arbeitsplatte mittels horizontal und ver- 
tikal verschiebbarer Presswalzenpaare. Nr. 146097 
vom 3. 6.99. Kl. 7f. 

Rudelius und Bockland, Lund, Verfahren und Vor- 
richtung zum Abscheiden von Luft und Gasen aus 
Flüssigkeiten. Nr. 146054 vom 6. 5. 02. KI. ı2d. 

Cuenod und Fournier, Genf, Vorrichtung zur Elek- 
trolyse mit einer zwischen Kathoden- und Anoden- 
zelle eingeschalteten Mittelzelle. Nr. 146101 vom 
22. 12.01. Kl. 12h. 


Pemsel, Bernburg, Verfahren zur Gewinnung von 
Brom aus Endlaugen. Nr. 145879 vom 26. 10. 02. 
Kl. 12i. 

Weise, Weida i. Th., Sammler mit prismatischen Elek- 
troden, die teils als Plante-, teils als Faure- Elek- 
troden ausgebildet sind. Zusatz zu Patent Nr. 142868. 
Nr. 145904 vom 9.3.01. KLI 21b. 

Danzer, Paris, Sammilerelektrode, deren Masseträger 
aus einer mit V'orsprüngen versehenen durchbroche- 
nen Metallplatte besteht. Nr. 146063 vom 24. 7. 02. 
Kl. 21b. 

Escales, München, Verfahren zur Herstellung von 
Metallen oder Metalloiden oder Legierungen der- 
selben. Nr. 145820 vom 19. 4. 02. KI. 40a. 

Bermont, Paris, Verfahren zur Gewinnung von Zink- 
sulfid aus Zinkerzen bei ihrer Auslaugung mittels 
Ammoniaks. Nr. 145926 vom I4. 12. or. KI. 40a. 


Bullier und Maquenne, Paris, Verfahren zur Dar- 
stellung einer festen Hypochloritmasse. Nr. 145745 
vom 7.8.01. Kl. 12i. 

Bauer, Stuttgart, Verfahren zur unmittelbaren Dar- 
stellung von festem überkohlensaurem Natrium. 
Nr. 145746 vom 29. 1.03. Kl. 12i. 


830 ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. [Nr. 41. 


Tscherniac, Freiburg i. B., Verfahren zur Rein- 
abscheidung von Rhodancalcium aus der durch 
Extraktion von Gaskalk erhaltenen Lösung von 
Rhodancaleium und Calciumhyposulfit:. Nr. 145747 
vom 4.7.02. Kl. ı2k. 

Derselbe, Verfahren zur Darstellung von Cyanıden 
aus neben Blausäure auch Sauerstoff oder Stickoxvd 
enthaltenden Gasen. Nr. 145748 vom 3I. 7. 02. 
Klak 

Gurwitsch, Kiew, Verfahren zur Elektrolyse von 
Alkalisalzlösungen unter Anwendung von Queck- 
silber als Kathode. Nr. 145749 vom 9.9.02. Kl. ı21 


Wilde, Glinde bei Hannover, Sanımlerelektrode aus 
neben- oder übereinander angeordneten gerippten 
Streifen von leitendem Stoff. Zusatz zu Patent 
Nr. 139630. Nr. 145620 vom 25.6.01. Kl. 21b. 

Gülcher, Charlottenburg, Verfahren zur Herstellung 
von Glühlampenfäden aus reinem Iridium. Nr. 145.456 
vom 13. 5. 02. Kl.21f und Zusatz zu diesem Nr. 
145457 vom 9.7.02. Kl.2ıf. 

Duc und Caranza, Paris, Verfahren zur Erzeugung 
metallischer Ueberzüge, Verzierungen und dergl. 
auf Glas. Nr. 145629 vom 29.6.02. Kl.32b. 


Albers, Bremen, und Overdick, Homberg a. Rb, 
Vorrichtung zum Bestimmen des Gehaltes der Luft 
an schädlichen Gasen in Prozenten und zum selbst- 
thätigen Melden des Erreichens eines im voraus 
zu bestimmenden Prozeutsatzes. Nr. 146033 vom 
25. 9. 02. Kl.74b. 

Ruhstrat, Göttingen, Verfahren zur Herstellung von 
Röhren oder Stäben durch Schmelzen schwer 
schmelzbarer Oxyde im elektrischen Ofen. Nr. 145980 
vom 18.9. 02. KI. Boa. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 
An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstrasse 7, richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit, und zwar nach dem Auslande unter 
Kreuzband, nach dem Inlande ohne solches, wie bei 
Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 
Postanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be- 
nachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind an 
die Geschäftsstelle zu richten. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 


Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 22. Oktober 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 893. 


» 933 


Rostosky, Dr. Leopold, Dresden- A., Tier- 
gartenstrasse 28; durch Georg Bredig. 
Kohlschütter, Privatdozent Dr. Volk mar, 
Strassburg i. E., Inselstrasse 2; durch Rudolf 

Schenck. 


Adressenänderungen. 
Sackur, jetzt: Berlin W., Ansbacher Str. 8a. 
Hantzsch, jetzt: Leipzig, Liebigstrasse 18. 
Trautz, jetzt: Dr., Freiburg i. B., Wilhelm- 
strasse 42. 
Kremann, jetzt: Graz, Chemisches Uni- 
versitätslaboratorium. 


— 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. R. Abe gg in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


19023.) ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


T 
A 


Studentisches 


Arbeitsamt 


der Wildenschaft der Technischen 
Hochschule zu Berlin-Charlottenburg. 


Unentgeltlicher Nachweis von 


“Studierenden aller Fachrichtungen 


zur Anfertigung von technischen, 
litterarischen u. Ähnlichen Arbeiten 
während der Ferien sowohl wie 
während des Semesters. 


EEE TEE PLEITE FE gi 
AE 


Broschüre, 


neueste Auflage, 


ei; senden kostenlos 
EP Umbreit & Matthes, 
Leipzig -P1. III b. 


Verlag von 
Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
Der 


Bau, Betrieb und die Reparaturen 


der 


ElektrischenBeleuchtungsanlagen. 


Ein Leitfaden 
für 
Moniteure, Werkmeister, Techniker eto. 
Herausgegeben 
von 
F. Grünwald, 
Ingenieur, 
Achte Auflage. 
Mit 293 Holzschnitten. Taschenformat. 
1900. — Preis geb. Mk. ,—. 


—— a 


Entwickelung, Bau und Betrieb 


der 


Elektrischen Oefen 


zur 


“Gewinnung von Metallen, Carbiden 


und 
anderen metallurgisch wichtigen 
Produkten. 
Von 


Dr. W. Borehers, 


Lehrer an der Königl. Maschinenbau- und 
Hüttenschule in Duisburg. 


Preis 3,— Mk. 


Fabrik elektrischer Kohlen 


Dr. Alb. Lessing, 
Mürnberg, 


empfiehlt als Spezialität 
Kohlenanoden 
für 
Elektrolyse. (932) 


deg von Wilhelm Knapp in Halle a.S. 
Theorie elektrolytischer Vorgänge 


von 
Dr. Friedr. Vogel, 
Professor an der Techn. Hochschule in Charlottenburg. 


— 8% VIII und 136 Seiten. — Preis Mk. 5,—. === 


== Soeben beginnt su erscheinen: == 


Sechste, gänzlieh neubearbeitete 
Mey ers und vermehrte Auflage. 


'uofunsjomIeA 


n IOHIHY 000'‘8+1 


Grosses Konversations- 


Ein Nachschlagewerk des - 
Lexikon. 


20 Bände in Halbleder gebunden zu je 10 Mark. 
Prospekte und Probehefte liefert jede Buchhandlung. 


11,000 Abbildungen, 
1400 Tafeln und Karten. 


Verlag des Bibliographischen Instituts in Leipzig und Wien. 


&. Siebert 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. [Nr. 41. 


wé we DE, G, Langbein & Co., Leipzig-Sellerhausen. 


Fabrik für Elektrochemie, Dynamo- und Maschinenbau-Anstalt. 
Komplette Anlagen für Galvanoplastik und Galvanostegie, Elektrolyse und Kraftübertragung. 


Ze S | 
~ E #1 
Te E: 
SS u e 
- - r N 
Mu 


SÉ ` V 


für Beleuchtung, Kraftübertragung und Elektrolyse, 
Elektromotore und D namos Gewinnung von Kupfer, Zink “Nickel AMAAN 
Calciumcarbid, Dyna Chlor, Bleicarbonat und anderen Merdika S e 


mm Widerstände, Messinstrumente speziell für Laboratorien etc. mm. 


Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


Unsere Kenntnisse 


in der 


Elektrolyse una Elektrosynthese 


organischer Verbindungen. 


Von 
Dr. Walther Löb, 


Privatdozent an der Universität zu Bonn. 


Zweite erweiterte und umgearbeitete Auflage. 


= Preis 3 Mk a 


Geier oy (OO GE 


H 8 Ee 


1903.) . ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 
Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


Monographieen über angewandte Elektrochemie. 


Herausgegeben von 


Viktor Engelhardt, 
Oberingenieur und Chefchemiker der Siemens & Halske-A.-G., Wien. 


| Band V. 
Die Herstellung von Metallgegenständen auf olaktrolytischem Wege. 


und die 
Elektrogravüre. 
| Von 
| Dr. W. Pfanhauser, 


` Fabrikant von Maschinen, Apparaten und chemischen Präparaten für Elektroplattierung, Galvanoplastik 
und Metallpolierung. 


Mit 101 in den Text gedruckten Abbildungen. — Preis Mk. 7,— 
k \ | Band VI. 
E Elektro- -Metallurgie 
EE des Nickels 


von 


C Dr. W. Borehers, 
H “ o. Professor und Vorstand des Laboratoriums für Metallhüttenwesen und EE 
an der Königl. Technischen Hochschule zu Aachen. 


—— Mit vier Abbildungen. — Preis Mk. 1,50. ——— 


Band VII. 


- Cyanidprozesse zur Goldgewinnung. 


Nach einschlägigen Quellen bearbeitet 


von 


Manuel von Uslar, 
dipl. Hütteningenieur, 


unter Mitwirkung von 


Dr. Georg Erlwein, 
Vorstand der elektrochemischen Abteilung der Siemens & Halske-A.-G., Berlin. 


Mit 30 Figuren und 13 Tabellen im Text und 3 Tafeln. — Preis Mk. 4,—. 


Tages- — > E Preise 


produktion Coop und 


SE ` Musterbuch 
20000 ` Be 


Lampen. SH Anfrage. 


ALLGEMEINE 
ELEKTRICITÄATS-GESELLSCHAFT 
BERLIN 


E e E, 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. R. Abegg in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a S5. 


Digitized by Google 


ZEITSCHRIFT 


ELEKTROCHEMIE. 


Herausgegeben 


von der Deutschen Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutschen Elektrochemischen Gesellschaft) 


unter Leitung von 


Prof. Dr. R. ABEGG-Breslau. 


Verlag von WILHELM KNAPP in Halle a. S. 


15. Oktober 1903. IX. Jahrgang. 


= 42. 


Die Zeitschrift für Elektrochemie erscheint wöchentlich einmal an jedem Donnerstag im monatlichen Umfan 
‘von etwa 8Bogen. Das Abonnement kostet vierteljährlich Mk. 5,— Für Mitglieder der Deutschen Elektrochemischen Gesellsch 
' kostenfrei. Bestellungen nehmen jede Buchhandlung, die Post (Post-Zeitungs-Katalog Nr. 8824), sowie die Maien 29 ee von 
Wilhelm Knapp in Halle a. S., Mühlweg 19, entgegen; Inserate werden für die dreigespaltene Petitzeile mit fg. berechnet. Bei 
TEEN tritt Ermässigung ein. 


Die Adresse der Redaktion für Manuskripte u.s. w. ist: Professor Dr.R. Abegg, Breslau, Kaiser Wilhelmstrasse 70. Alle gesohäft- 

“Niohen Zusendungen werden an Herrn Privatdozent Dr.H.Danneel, Breslau XIII, Kronprinzenstr. 55, erbeten. Von Originalarbeiten werden, 

‘wenn andere Wünsche auf den Manuskripten oder Korrekturbogen nicht geäussert werden, den Herren Autoren 25 Sonder- 
„abdrücke zugestellt. 


Inhalt des zweiundvierzigsten Heftes. 


: Seite Seite 
Verfahren zur elektrolytischen Darstellung Geschäftliche EN 843 
von Vanadium und seinen Legierungen. Sprechsaal 844 
"von GB, tan, = 4 831 Bücherbesprechungen 844 
Bericht aus den Sektionen I bis IX und XI Hochschul- und Personal- Nachrichten 845 
des V. Internationalen Kongresses für Vereinsnachrichten 846 
angewandte Chemie, sowie aus den 
Plenarsitzungen. Von H. Danneel 832 
Namen- und Sach-Register. 
a Seite _ Seite Seite 
Abegg, F., und Küster, Zink- ` Danneel, H., Bericht über den Fischer, F., beweegt 
erzanalyse 836 V. Internationalen Chemiker- Milage s aa . 841 
Po Sr Th., Darstellung des - Kongress. 0020. . 832 Fresenius, W., Darstellung 
Bee E ee. ëm 844 Deutsche Bunsen Gesell- der Analysenergebnisse . . 835 
chemisch pue Ries an CN schaft für angewandte Gin, G., Vanadiumdarstellung. 833 
Beilbey,G., Stend der Ç ini 39 physikalische Chemie — — Kupfersulfat aus Erzen . 841 
i nern a EC (früher Deutsche Elektro- Goeckel, Justierung von Mess- 
Chris romanok Mineräiwänen 4 chemische SE Ver- geräten a a 
analyse, einheitliche Resultat- EES - 846 van't Hoff, LH. Bildung 
„angabe . 2. 0 2 0. + Bag Engler, C, POEET > sw Bag natürlicher Salzlager . . . 834 
ce Sir W., moderne Erlwein,G., Alkalicyanide aus | 
Auffassung der Materie 833 Cyanamiden . e e "e Daa (Fortsetzung umseitig.) 


Bei der Redaktion eingegangene Abhandlungen: 


Dr. W. Pfanhauser: 


Zur Kritik der voltametrischen Wage im Langbeinschen Hundbuche der elektrolytischen 


Metallniederschläge (4. 10.) — Walther Löb: Pyrogene Reaktionen und Synthesen mittels des elektrischen 


Stromes (8. 10.). 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Seite 
Hagen, M., Ausdehnung der 
Kalisalzlager SC , 843 
Kelvin, Salpetersäure- Dar- 
stellung . . . 844 
Kestner, P., Ventilation in 
Bleikammern . . 841 
Knietsch, R., Schwefelsäure- 
Darstellung . Ge . But 
Krämer, G., Forschungen über 
Steinkohlenteer . . . 834 
Külling, O., einheitliche Titer- 
substanzen . . . 837 
Küster, F.W., und Abegg, 
Zinkerzanalyse . o: 836 
Lunge, G., Schwefelsäure. 
fabrikation . . . . 841 
— — Indikatoren und Täter, 
substanzen . - . 837 
— — Bericht der Internationalen 
Analysenkommission . . . 835 
Meyers grosses Konv ersations- 
Lexikon, Band IV . . . 44 
Meyer, R., Jahrbuch d. Chemie, 
Generalregister. i . 845 
Moissan, H. Metallhydride . 833 
Murani, O., Telegraphie ohne 
Draht . . 845 
Nissenson, H., eiuheitliche 
Bestimmungsmethoden für 
Metalle . . . . 836 
Noyes, A A., qualitative Ana- 
lyse der Schwefelwasserstoff- 


"A ETA Don. Aa re A 
Quiucke, G., Trennung ge- 


Seite 
Weigelt, C., Wasserreinigung. 840 
Weinstein, Justierung von 
Messapparaten.. . . . 838 
Wenzel, O., Lage d. chemischen 
Industrie . . 
Woehler, C, Oxydierbarkeit 
des Platins . . . . 841 


Aichung von SES EE 
Goeckel ‘ ; 

_ — — Weinstein . naty . 838 

Alkalicyanide aus Cyanamid, 
Erlwein 

Amerikas Soda- "Industrie, 
Pennock . . . 843 

Analyse von Metallen, Nissenson- 836 

— des Zinkerzes, Küster und 
Abegg. . . 836 

— Maass., s. Maassanalyse. 

— qualitative der Schwefel- 
wasserstoffgruppe, Noyes . . 839 

Analysenkommission, Bericht . 835 

Analysenergebnisse, einheitliche 


Darstellung, Fresenius. . . 835 
— — — Scheele (835). 
— — — Christomanos . . . 835 
Angewandte Chemie, Kongress, 
Danneel . . te Er 
Autoxydation, Engler et SE 


Berliner Internat. Chemiker- 
kongress, Bericht, Danneel . 832 
Bleikammer, Ventilation, Kestner 841 


Konven e 
IV. Band > . en SR 

Kupfersulfat aus Kupfererze 

Gin. .. use Kei E a 


Maassanalyse, Kúhling 
— Luuge Ze "eg 
— Wagner. . . Ce 
Masse eines Kubikcenti 
Wasser, Sèvres. . 
Materie, heutige 
über, Crookes eet 
Messgefässe, Aichung, Ana 
kommission. : . . 
— — Goeckel. . . er 
— — Weinstein. » 2 2 
Metallanalyse, Nissenson . s 
— Noyes . 
Mineralwässer, ‘einheitliche A 
lysenangabe, Christoma 
Metallhydride, Moissan 
Naphthalinderivate, li ei 
klatur S S D = ei "NW A? ; 


enn 


Platin, Oxydation, Woehler 


Promotion, Z 23 
bedingungen . . 2 25 
Personalnachrichten. . . _ 
Rauchverbrennung, P aller 
Reagentien, Vorschrift 


` 
EE e 


mischter Flüssigkeiten durch Bücherbesprechungen . . mi Ké 
Centrifugalkraft . . . 844 Clausthal, Bergakademie, Diplom- H SEH n 
Pen nock, J. D., Soda- Industrie prüfungs- Ordnung . . . . 845 i l A4 V ds 
Nordamerikas . . . 843 Cyanidindustrie, Beilbey . . . 841 u Co 
von LEE E? Cyanidverfahren, Rössler. . . 841 an Aurefa 
Ansprache vor dem V. Inter- Cyanamid als Ausgangsmaterial K Gi — 
nationalen Chemikerkongress 832 für Cyanid, Erlwein . d SE Séi 
Roessler, F, Cyanidverfahren 841 Calciumcyanamid aus Calcium- Sa i = fal "Sol 
Schroedter, E., u. Beckerts, carbid, Erlwein . . . 842 Sod ez Ge geg: 
Eisenhüttenwesen, gemein- Diplomprüfungen an der Berg- p d oC 
fassliche Darstellung TER T akademie Clausthal . S GC i £ 
Sèvres, G., Masse eines Kubik- Eisenhüttenwesen, gemeinfassliche za ini hlaste 
centimeters Wasser . . . .839 Darstellung, Verein Deutscher K de b 
Studt, Ansprache vor dem Eisenhüttenleute . . . 844 Stickst e? z 
V. Internationalen Chemiker- Flüssigkeitstrennungdurch Centri- oe: i 
kongress . . . 832 fugalkraft, Quincke . n Cyanid, e 
Solvay, E, Sodafabrikation . 834 Geschäftliche Mitteilungen . . Telegraphie rn 
Verein Deutscher Eisen- Hochschulnachrichten . . š Titema 
hüttenleute, Eisenhütten- Indikatoren u, Titersubstanzen, — Kühling. 
wesen, gemeinfassliche Dar- Lunge. SE: ebe: Lunge . . 
stellung . . . 844 Industrie, chemische,. Lage der, Vanadium und Legie 
Wagner, J., Titersubstanzen . 837 Wenzel.. . . 843  Vereinsnachrichten - 
_— Anforderungen an chemisch Jahrbuch der Chemie, Meyer.. 81 Wasserreinigung, F 
reine Reagentien . . . 838 Kongress, V. Internationaler für — Weigelt . 
Weichelt, W., Generalregister angewandte Chemie in Berlin, Zinkerzanalyse, 
zu Meyers Jahrbuch d. Chemie 845 Bericht, Danneel . . . . .832 Abegg. . 
Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


Die magnetische Untersuchung des Eisens und 


Ein Leitfaden für Hütteningenieure. 


Mit 42 in den Text gedruckten Abbildungen. — Preis 4 Mk. 


Von 


Dr. Erich Schmidt. 


Digitized by Ñ : OC | 


Za E 
DE 
u. eP. 
EI. L 
DE 


Ba: 


Yin A 
- - 


nel 


1903.) ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Elektricitäts-Actien-Gesellschaft 


vorm. W. Lahmeyer & Co. 88) 


Frankfurt- Main. 


Zweigniederlassungen in Duisburg, Gotha, Karlsruhe, St. Johann a, d. Saar, Breslau, Hamburg, 
München, Warschau, Bucarest, Mailand. 


Gleichstrom — Drehstrom 


Wechselstrom. 


Dynamos u. Motoren. 


Elektrische 
Beleuchtungs-Anlagen. 


en klein. d 
GZ RKraft-Vertheilungs- PER Ze 
d: Anlagen. À 


ul = = 
d = -r 
i 


ee 


Glei von 1,5—1o Kilowatt. Gleichstrom-Dynamo von 10 —100Kilowatt. 


EECH 


Elektrische Verbrauchsmesser 
4 der Neuzeit 


für den praktischen Gebrauch dargestellt 


von 


Johannes Zacharias, 
Ingenieur. 


Mit 194 Abbildungen im Text und zahlreichen Tabellen. — ıgo1. — Preis Mk. 15,—. 


PL DD LUD LUD LUD DD 


ntooan E | 
al zed bv N WJJ 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. (Nr. 42. 


vw DE, G, Langhein & Co., Leipzio-Sellerhausen. 


Fabrik für Elektrochemie, Dynamo- und Maschinenbau-Anstalt. 
Komplette Anlagen für Galvanoplastik und Galvanostegie, Elektrolyse und Kraftübertragung. 


SE E EE en =. E 
m i JA nen Eur an Ran EE 


für Beleucht , Kraftübert a Blake 
Eieitieiastere Se gez sera in om "Zink, Nickel, Aluminium, 
Calciumcarbid, Alkalien, Chlor, Bleicarbonat und anderen Metallsalzen. 
m Widerstände, Messinstrumente speziell für Laboratorien etc. mm. 


Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. Studentisches 
Theorie elektrolytischer Vorgänge Arbeitsamt 
ien der Wildenschaft der Technischen 
Dr. Friedr. Vogel, Hochschule zu Berlin-&barlottenburg. 


Professor an der Techn. Hochschule in Charlottenburg. 


Unentgeltlicher Nachweis von 

— HI. VIII und 136 Seiten. — Preis Mk. 5,—. === Studierenden aller Fachrichtungen 
m | zur Anfertigung von technischen, 
litterarischen u. ähnlichen Arbeiten 
während der Ferien sowohl wie 
während des Semesters, 


Fabrik elektrischer Kohlen 


Dr. Alb. Lessing, WENS: 
Mürnberg, 1 vn dën 
empfiehlt als Spezialität rg 


Kohlenanoden 


Elektrolyse. S3) 


Stahlwin turbine 
Kostenlose 


Broschüre, 
neueste Auflage, 
senden kostenlos 
Umbreit & Matthes, 


DEN el UI b. 


Digitized by Google” | Jo 
. se ? ` bag sg @ 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Nr42. 42. 


15. Oktober 1903. 


BL nn nn —— 000.0 mom Eeese) 


IX. je Jahrgang. 


VERFAHREN ZUR ELEKTROLYTISCHEN DARSTELLUNG VON VANADIUM 
UND SEINEN LEGIERUNGEN!). 
Von G. Gin. 


Ay#lie Grundlage meines Verfahrens liegt 
|in der grossen Leitfähigkeit des 
VanadiumtrioxydsundinderLeichtig- 
keit, mit der man Vanadiumtrifluorid 
LAN erhält, wenn man Fluor auf das 
Trioxyd in Gegenwart von Kohle einwirken 
lässt; um zu zeigen, wie man diese charakte- 
ristischen Eigentümlichkeiten verwerten kann, 
elektrolysiert man Eisenfluorid, welches in ge- 
schmolzenem Calciumfluorid gelöst ist, und benutzt 
dabei als Anode eine innige Mischung von Vana- 
diumtrioxyd und Kohle, während die Kathode 
aus einem Bad von metallischem Eisen besteht. 
Das Eisenfluorid wird durch den Strom zersetzt, 
das Fluor entwickelt sich an der Anode und 
greift das Vanadiumtrioxyd an, welches seinen 
Sauerstoff dem Kohlenstoff überlässt und Vana- 
diumtriofluorid bildet nach der Formel 
6F+N0O;, +3C=21/F,;,+3C0. 

Das so gebildete Vanadiumfluorid löst sich 
in dem Calciumfluorid auf und wird seinerseits 
elektrolysiert nach der Formel 

Das Vanadium, welches sich ausscheidet, ver- 
einigt sich mit dem metallischen Eisen an der 
Kathode, während sich an der Anode wieder 
neues Vanadiumfluorid bildet, das dann ebenso 
weiter elektrolysiert wird, wie das Eisenfluorid, 
während dieses eigentlich nur dazu dient, den 
Vorgang in Gang zu setzen und Fluor zu liefern, 
welches als Träger für das Vanadium von der 
Anode zur Kathode dient. 

Dies vorausgeschickt, möchte ich jetzt mit- 
teilen, wie ich den Prozess praktisch durchführe: 

Das Vanadiumtrioxyd wird durch Calcinieren 
von Vanadinsäure in Gegenwart von Kohle dar- 
gestellt, wird mit einer geeigneten Menge von 
Retortenkohle und pulverisiertem Teer gemischt, 
so dass man durch Kneten in der Wärme ein 
homogenes und plastisches Material bekommt. 
Nachdem man die Masse in einem. von aussen 
erhitzten Trog hat zusammensintern lassen, 
lässt man sie in eine Mühle gehen, wo sie durch 
sehr schwere Stahlkugeln zermahlen wird; wenn 
sie aus der Mühle kommt, wird die Masse ge- 
stampft und durch hydraulischen Druck mittels 
eines Apparates, ähnlich demjenigen, wie er zur 
Fabrikation der Kohlenelektroden gebraucht wird, 
ausgewalzt. Man erhält schliesslich Stücke von 


1) Nach dem Manuskript übersetzt von H. D 


prismatischer oder cylindrischer Form, welche 
unter Luftabschluss im Ofen mit boher Tem-. 
peratur erwärmt werden. Die so dargestellten 
Elektroden werden bis zu ihrer Verwendung 
unter Abschluss der Luft und der Feuchtigkeit 
aufbewahrt, und zwar unter einer Decke von 
trocknem, pulverisiertem Metall. 


Ich habe die Darstellung dieser Elektroden 
mit Herrn Dr. Gans zusammen ausgeführt, der 
mir die Vanadinsäure, die zu meinen Experi- 
menten nötig war, verschaffte. 


Der spezifische Widerstand dieser Elektroden 
ist im Laboratoire Central d’Electricite in Paris 
mit Hilfe der Herren Chaumat, Delon und 
Petitalot gemessen worden. Man fand 
13700 Mikrohm pro Centimeter bei 150C. 


Die Elektroden, die so dargestellt sind, 
scheinen eine Stromdichte von "le derjenigen 
ertragen zu können, wie man sie für Kohlen- 
elektroden von gleichem Querschnitt verwendet. 


Die Anode meines Ofens ist durch ein Bündel 
von Elektroden gebildet, die auf eben be- 
schriebene Weise erhalten sind. Die Kathode 
wird durch einen Stahlblock gebildet. Besondere 
Vorrichtungen sind getroffen wegen der hohen 
Temperatur, bei welcher Vanadium und seine 
Legierungen, wenn diese es in grossen Mengen 
enthalten, schmilzt. 


Für Legierungen von mehr als 25°), Vana- 
dium muss der Durchmesser der Kathode er- 
heblich grösser sein, als die aktive Oberfläche 
der Anode. Man erhält eine gute Ausbeute und 
ein gut fliessendes Bad mit einer mittleren 
Dichte von 2 Amp/qem Anodenquerschnitt und 
6 Amp’gqem Kathodenquerschnitt, wobei die 
Spannung zwischen (rt und 12 Volt bleibt. 


Wie ich vorhin schon gesagt habe, dient das 
Eisenfluorid, welches in das Bad eingeführt wird, 
nur zur Einleitung der Elektrolyse. Da man 
aber eine gewisse Menge Fluor verliert, welches 
sich mit der Kohle zu gasförmigem Kohlen- 
tetrafluorid umwandelt, muss man, um diesen 
Verlust des Bades zu ersetzen, von Zeit zu Zeit 
etwas Eisenfluorid hinzusetzen. Das Eisen, 
welches das Bad bildet, wird als Metall zu- 
gegeben, und zwar in kleinen Portionen, jedes- 
mal wenn das Ferrovanadıum abgestochen ist. 


Wenn man kein Eisen in das Bad einführt, 
so kann man zwar ein ctwas reineres Vanadium 
erhalten, welches aber sehr schwer fliesst, und 
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welches man also aus dem Ofen in festem 
Zustande herausnehmen muss. 

Mir scheint, dass mein Verfahren sich unter 
gleichen Bedingungen für die industrielle Dar- 
stellung von Vanadiumlegierungen auch mit 


anderen Metallen wird verwenden lassen, wie 
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z. B. Kupfer, Aluminium, Mangan u. s.w. Man 
braucht nur das kathodische Eisenbad durch 
ein Bad von demjenigen Metall zu ersetzen, 
dessen Legierung man haben will. 


(Eingegangen: im Juli 1903.) 


BERICHT AUS DEN SEKTIONEN I BIS IX UND XI 
DES V. INTERNATIONALEN KONGRESSES FÜR ANGEWANDTE CHEAMIE, 
SOWIE AUS DEN PLENAÄRSITZUNGEN !). 
Von H. Danneel. 


Aus den Plenarsitzungen. 


In der ersten Plenarsitzung, am 3. Juni, vor- 
mittags 10 Uhr, hielt, nach der Begrüssung Seiner 
Königl. Hoheit Prinz Friedrich Heinrich von 
Preussen, des Vertreters Sr. Majestät, und 
nach Absendung cines Telegramms an Se. Maje- 
stät, der Staatsminister Dr. Graf von Posa- 
dowsky-Wehner namens des Deutschen 
Reiches und Staatsminister Dr. Studt namens 
des Preussischen Staates eine Ansprache. Ferner 
sprach Bürgermeister Dr. Reicke namens der 
Stadt Berlin, Professor Conze namens der 
Königlichen Preussischen Akademie der Wissen- 
schaften, Prof. Dr. Gierke namens der Uni- 
versität, Professor Kammerer namens der Tech- 
nischen Hochschule und Gceheimrat Rietschel 
namens der Jubiläumsstiftung der chemischen 
Industrie. 


Es sprachen dann für Frankreich Moissan, 
für Grossbritannien Tilden, für Oesterreich- 
Ungarn Ludwig, für Russland Jacowkim, 
für Spanien Don Vincente de Lafitte, für 
die Vercinigten Staaten Clarke, für Italien 
Paterno di Sessa. Im Namen der anderen, 
noch nicht zu Worte gekommenen Länder sprach 
Lunge-Zürich. 

Von den deutschen Gesellschaften kamen zu 
Worte: die Deutsche chemische Gesellschaft 
(Liebermann), der Verein zur Wahrung der 
Interessen der chemischen Industrie Deutsch- 
lands (J. F. Holtz) und der Verein Deutscher 
Chemiker (E. A. Merck). 

Für die auswärtigen Gesellschaften sprachen 
Ivan Levinstein- Manchester und J. Eder- 


Wien. 


Der Präsident gab sodann eine kurze Ge- 
schichte des Zustandekommens des V. Kongresses 
und schritt schliesslich zur Konstituierung des 
Bureaus. 


1) Dieser Bericht erwähnt nur die die Elektrochemie 
und physikalische Chemie direkt berührenden Vorträge, 
sowie einige andere von grösseren allgemeinerem Inter- 
esse. Die Autoreferate, die uns von einigen Rednuern 
in dankenswerter Weise zur Verfügung gestellt sind, 
sind in grösseren Druck wiedergegeben. 


Professor Clemens Winkler wurde zum 
Ehrenpräsidenten des Kongresses ernannt. 

Wir teilen hier die Ansprachen der beiden 
Minister von Posadowsky und Studt mit. Die 
Ansprache des Herrn Staatsministers Dr. Grafen 
von Posadowsky-Wehner lautet: 


Wenn auf dem Festzeichen dieses Kongresses die 
beiden Halbkugeln des Erdballs abgebildet sind, so be- 
kundet sich darin offenbar das stolze Selbstbewusstsein 
der chemischen Wissenschaft, dass sie ihren geistigen 
und wirtschaftlichen Einfluss ausübt auf das Kultur- 
leben der gesamten bewohnten Welt, und ferner lag 
darin die gastfreundliche Hoffnung, dass sich die Ver- 
treter von Wissenschaft und Praxis aus allen gebildeten 
Staaten diesseits und jenseits des Ozeans an diesem 
Kongresse beteiligen möchten die sichtbare Er- 
scheinung geistigen Weltbürgertums. 

Ihrer Wissenschaft, meiue Herren ist es in stets 
fortschreitendem Maasse gelungen, die Materie zu er- 
forschen und zu beherrschen. In einem Kreise von so 
hervorragenden Kennern darf ich mich darauf berufen, 
was die Chemie für unsere Industrie, insbesondere für 
unsere grössten Industrieen der Eisen-, Gewebe-, Leder- 
und Glaserzeugung geleistet hat. Sie hat es verstanden, 
die Erzeugungskosten unendlich zu verbilligen und 
gleichzeitig die Erzeugnisse selbst zu veredeln und so 
nicht nur die Gegenstände einer verfeinerten Lebens- 
haltung immer weiteren Kreisen zugänglich zu machen, 
sondern auch Geschmack und Kunstsinn zu heben. 
Mit wissenschaftlichem Verständnis geleitete landwirt- 
schaftliche Betriebe haben dank den Entdeckungen der 
angewandten Chemie ihre Ernte- Erträge wesentlich ver- 
mehren können. Die Rübenzucker- Industrie ist nur 
mit Hilfe der Chemie wettbewerbsfähig mit den Tropen- 
zuckern geworden. Der Chemie ist es auch gelungen, 
durch die Erfindung wirksamer Sprengmittel Berge zu 
versetzen und Thäler zu tüllen und so über die höchsten 
länderscheidenden Gebirgszüge eine Ausdehnung und 
Schnelligkeit des Verkehrs zu ermöglichen, welche eine 
mächtige Rückwirkung auf die gesamte Gütererzeugung 
geübt hat. Und wenn die chemische Wissenschaft auch 
im Dienste des Menschenleben zerstörenden Krieges 
und seiner Hilfsmaschinen steht, so kann sie mit desto 
mehr Nachdruck darauf hinweisen, in wieviel höherem 
Grade sie durch ihre Entdeckungen Schmerzen stillt 
und heilt, wie sie das Menschenleben vor ansteckeuden 
Seuchen bewahrt und durch ihre Untersuchungen auf 
dem Gebiete der Nahrungsmittelindustrie fortgesetzt die 
menschliche Gesundheit schützt. Es giebt wenige 
Wissenschaften, wo gelehrte Forschung und praktische 
Verwertung so eng miteinander verbunden sind wie ın 
der chemischen Wissenschaft; die industriellen Anlagen 
und landwirtschaftlichen Betriebe sind ihre grossen 
Laboratorien, und die dort gesammelten Erfahrungen 


geben wiederum der wissenschaftlichen Forschung inımer 
erneute Belehrung und Anregung. Und diese Ver- 
bindung zwischen Wissenschaft und Praxis findet ihren 
glänzenden Ausdruck auch in diesem Kongress, wo wir 
die berühnitesten Forscher vereint sehen mit den Ver- 
tretern der grossen Weltindustrieen. Indem ich Sie 
namens des Deutschen Reiches begrüsse, wünsche ich, 
dass Ihre Wissenschaft zum Heile der Menschheit immer 
tiefer eindringen möge in das Wesen der Elemente, ge- 
stärkt durch den unerschütterlichen Glauben, dass der 
forschende Geist schliesslich doch die spröde Materie 
meistert.“ 


Der Herr Staatsminister Dr. Studt hielt 
namens des preussischen Staates folgende An- 
sprache: 


Wenn der Zusammentritt des V. Internationalen 
Kongresses für angewandte Chemie den Blick in erster 
Linie auf die überaus grossartige Entfaltung der 
chemischen Industrie lenkt, die allein in unserem 
Vaterlande jährlich Werte von mehr als einer Milliarde 
erzeugt, wenn dem Beschauer dabei deren Ein- 
wirkungen auf die verschiedensten Industriezweige, 
auf Landwirtschaft, Heilkunde und so viele andere 
Arbeitsgebiete des öffentlichen und täglichen Lebens 
staunend bewusst werden, so ziemt es nicht minder, 
heute der wissenschaftlichen Grundlagen dieser Ent- 
wicklung zu gedenken. Gestatten Sie darum heute mir 
als Chef der Preussischen Unterrichtsverwaltung ein 
Wort herzlicher Begrüssung an Sie zu richten. 


Das Aufblühen derchemischen Industrieist wenigstens 
in Deutschland aufs engste mit dem Universitätsunter- 
richt verwachsen. Wer vermöchte die Fülle der An- 
regungen zu ermessen, die aus dem ersten kleinen 
Giessener Universitätslaboratorium JustusvonLiebigs 
erflossen sind, dessen Ioo jährigen Geburtstag wir soeben 
gefeiert haben. Wie der Gedanke, allen Studierenden 
an der Universität Gelegenheit zu praktischem Arbeiten 
zu geben, für alle Zweige unseres höchsten naturwissen- 
schaftlichen Unterrichts vorbildlich geworden ist, so 
erwies er sich zugleich als das fruchtbare Samenkorn, 
das, von Geschlecht zu Geschlecht fortwirkend, an 
Universitäten und Technischen Hochschulen weiter- 
getragen, durch Liebigs Schüler, die selbst wieder als 
Meister der Forschung und Lehre ein neues Geschlecht 
heranbildeten, den Wunderbau der heutigen Chemie 
geschaffen hat. Soli ich nur an einige der bereits 
Dahingeschiedenen erinnern, die einst preussische Hoch- 
schulen geschmückt haben, an Wöhler, Mitscherlich, 
Rose, Magnus, an Bunsen, an Kekule — dem 
dankbare Verehrung in den nächsten Tagen dort, wo 
der Rhein mit seinen Wellen so mancher Burg bemooste 
Trümmer grüsst, ein würdiges Denkmal weihen will — 
oder an Aug. Wilh.von Hofmann, der so lange die 
Zierde der Berliner Universität gewesen ist. Sie alle 
kennen sie, und viele von Ihnen, mögen Sie der reinen 
oder der angewandten Chemie, mag Ihr Beruf der Hoch- 
schule oder der Fabrik angehören, haben ihnen die 
unmittelbarste und reichste Förderung zu danken. 


Sind doch Wissenschaft und Praxis in der Chemie 
durch ein untrennbares Band verknüpft, und wie der 
allgemeinen wissenschaftlichen Ausbildung unserer 
Chemiker in der Industrie die wesentlichsten Fort- 
schritte verdankt werden, so haben auch die chemischen 
Grossbetriebe wissenschaftliche Laboratorien eingericlıtet, 
und in der Lösung forscherischer Probleme mit den 
Hochschulen gewetteifert. Die Deutsche chemische 
Ausstellung in Paris, die jetzt in der Charlottenburger 
Technischen Hochschule zu neuem Leben erstehen 
soll, legt davon Zeugnis ab, und ich erblicke es als 
ein nicht minder erfreuliches Zeichen für diesen Zu- 
sammenhang, wenn die deutschen chemischen Betriebe 
sich entschlossen haben, ihre für ıgog in St. Louis 
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geplante Ausstellnng mit der Unterrichtsausstellung zu 
vereinigen. 

Aber wenn ich von dem in Deutschland Erreichten, 
als dem mir Zunächstliegenden, gesprochen habe, so 
bleibt uns dankbarst bewusst, wie nicht minder das 
Ausland auf chemischen Gebiete vorangeschritten ist, 
wieviel insbesondere auch die deutsche Chemie, zumal 
in ihren Anfängen, dem Auslande schuldet und wie vor 
allem auf anorganischem Gebiete von den Meistern 
anderer Nationen, die wır zum Teil hier zu begrüssen 
die Ehre haben, die grössten, bei uns bisher nicht er- 
reichten Erfolge errungen sind. Lassen Sie uns daran 
erinnern, dass hier wie überall, Einseitigkeit und Still- 
stand ein Zurückgehen bedeutet und nur dem fried- 
lichen Wettkampf aller Nationen der Weg zu den 
höchsten Zielen offen steht. 


Dass dieser Weg nur der des durch keine sonstigen 
Interessen beeinflussten Forschens sein kann, darüber 
ist kein Zweifel. Eindringlich wie keine andere Wissen- 
schaft lehrt die Chemie durch ihre Geschichte, dass die 
Früchte der Praxis nur an dem Baume der abstrakten 
Forschung reifen. Wenn die Chemie ursprünglich den 
Stein der Weisen suchte, der unedle Metalle in Gold 
wandle, oder die Panacee, die Unsterblichkeit verleihen 
sollte, wenn Paracelsus in ihr die Mittel zur Be- 
kämpfung der Krankheiten fand — wenn also nach 
Liebigs geistvoller Bemerkung die Chemie einst ganz 
unter dem Banne des Strebens nach irdischer Glück- 
seligkeit stand — dem wunschlosen, alleın Praktischen 
abgewandten Forschen der chemischen Meister unserer 
Zeit ist es geworden, was die Vergangenheit vergebens 
ersehnte. Das Gold fand sich ein in der immer reicher 
emporblühenden Industrie und in der Hebung des 
nationalen Wohlstandes. In Physiologie und Hygiene 
wie in der Auffindung kräftiger Heilstoffe hat der 
exakte Geist chemischer Forschung uns vielfach auch 
die Mittel zur Krankheitsbekämpfung zu eigen gemacht. 
Und sich selbst haben die Männer, die in selbstloser 
Arbeit und mit Verzicht auf praktischen Vorteil die 
Chemie zu dem gemacht haben, was sie heute ist, die 
Unsterblichkeit errungen. 


So lassen Sie mich hoffen und wünschen, dass 
dieser Geist in der Chemie fortwalte und auch Ihren 
Beratungen zum «dauernden Segen sei. Mit diesem 
Wunsche heisse ich Sie namens der preussischen Regie- 
rung herzlich willkommen. 


Die zweite Plenarsitzung am 5. Juni, vor- 
mittags ro Uhr, nahm die Vorträge von Moissan, 
Crookes, van't Hoff, Solvay, Engler und 
Krämer entgegen. 


H. Moissan- Paris: Ueber Metallhydride. Wir 
haben in dieser Zeitschrift die meisten Arbeiten 
Moissans über diesen Gegenstand verfolgt. Redner gab 
eine geschichtliche Uebersicht über unsere Kenntnisse der 
Metallbhydride und führte in Experimenten und Erläute- 
rungen seinen Anteil an der Erwerbung dieser Kenntnisse 
in Zusammenhange vor. Moissan hat die Hydride 
von A, Na, Ce, Rb dadurch erhalten, dass er die 
Metalldämpfe auf Wasserstoff einwirken lies. Am 
interessantesten von seinen Ausführungen ist der Um- 
stand, dass die Hydride sich ganz wie chemische Ver- 
bindungen verhalten, nicht wie Legierungen (sie sind 
z. B. selır schlechte Elektrizitätsleiter), so dass in ihnen 
der Wasserstoff einen entschieden metallischen Charakter 
zu haben scheint. 


Sir W. Crookes- London: Moderne Auffassung der 
Materie; die Verwirklichung eines Traumes. ‚Vor 
nahezu einem Jahrhundert träumten Männer der Wissen- 
schaft von Atomen, Molekülen, überweltlichen Teilchen, 
und dachten sie sich als den Ursprung der Materie: 
und jetzt sind wir endlich so weit, die Möglichkeit an- 
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zuerkennen, dass die chemischen Atome in einfachere 
Formen der Materie aufgelöst werden können oder sich 
selbst auflösen in Aetherschwingungen oder elektrische 
Energie. Dieser Traum war besonders ein britischer 
Traum..... Die Auffassung als undurchdringliches 
Geheimnis ist geschwunden; ein Geheimnis ist dazu da, 
aufgeklärt zu werden, und der, Mensch allein kann das 
Unmögliche verrichten‘“ So beginnt Crookes seine 
geistreichen Bemerkungen über das Uratom der Materie. 
Redner bespricht zunächst geschichtlich die Entstehung 
der Auffassung, dass allen Atomen ein gemeinsames 
Uratom zu Grunde liege. Bereits Davy benutzt den 
Ausdruck „radiant matter" (strahlende Materie) und hatte 
eine ähnliche Auffassung davon, wie sie heute in der 
Elektronentheorie gebraucht wird; er sagte 1809: „If 
particles of gases were made to move in free space 
with an almost infinitely great velocity — i. e., to become 
radiant matter — they might pro luce the different speciesy 
of rays, so distinguished by their peculiar effects.“ 
Davys grosser Schüler Faraday hat den Gedanken 
weiter ausgesponnen, nach ihm hat besonders Crookes 
selber sich mit ihm beschäftigt. Redner streift die 
Arbeiten von J. J. Thomson, Weber, Laurentz, 
Gauss, Zöllner, Hertz, Helmholtz, Johnston, 
Stoney, Oliver-Lodge, die alle an der Entwicklung 
der Elektronentheorie teilgenommen haben, bespricht 
die Entdeckungen der Röntgen- und Becquerelstrahlen, 
bis die Entdeckung des Radiums durch das Fhepaar 
Curie „die Träume, die unrealisierbar zu sein schienen, 
in ene konkrete Form brachten“. Die Eigenschaften 
des Radiums, sowie die Radiumstrahlen und ihr Zu- 
sammenhang mit den Röntgen- und Kathodenstrahlen 
werden besprochen und diese für den Aufbau der 
Elektronentheorie der Radioaktivität benutzt. „..... Wir 
vermuten eine spontane Dissociation des Radiunis, und 
damit steigen uns Zweifel auf an der ewigen Beständig- 
keit der Materie. Das chemische Atom erleidet eine 
wirkliche Umwandlung: aber so langsam, dass, wenn 
wir annehmen, dass eine Million Atome in jeder Sekunde 
davonfliegen, doch ein Jahrhundert vergeht, bevor das 
Gewicht sich um ein Milligramm vermindert hat. 
Kan Dieser atomische Zerfall scheint allgemein zu sein 
und tritt ein, wenn wir ein Stück Glas mit Seide reiben; 
er wirkt in dem Sonnenschein und in den Regentropfen, 
in den Beleuchtungskörpern und in der Flamme, er 
herrscht in Wasserfall und in der sturınbewegten See. 
And although the whole range of human experience is 
all too Short to afford a parallax whereby the date of 
the extinction of Matter can be calculated, Protyle, the 
„formless mist‘, once again may raign supreme, and 
the hour hand of eternity will have completed one 
revolution“. — 


Der stürmische Beifall, der dem Redner 
dankte, wurde von neuem entfesselt durch die 
Bemerkung des Präsidenten: Ubi Crookes, 
ibi lux. 


J. H. van’t Hoff-Berlin gab eine Uebersicht über 
seine klassischen Untersuchungen über die Bildung der 
natürlichen Salzlager, deren Inhalt unseren Lesern be- 
kannt sein dürfte. 


Ernest Solvay-Brüssel schildert die Entwicklung 
des Ammoniak-Sodaverfahrens, wie sein Vater und er 
es ausgebildet haben, und welche Schwierigkeiten der 
technischen Durchführung des Verfahrens entgegen- 
standen. 


C. Engler-Karlsruhe besprach in seinem inter- 
essanten Vortrag Autoxydation die Theorieen der Oxy- 
dation durch Sauerstoff. Auch die Einzelheiten dieses 
Vortrages sind unseren Lesern aus dieser Zeitschrift 
bekannt (sind übrigens auch im Jahrbuch der Elektro- 
chemie zu finden). 
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G. Krämer giebt in seinem Vortrage über die 
neueren Forschungen auf dem Gebiete des Steinkohlen- 
teers einen Ueberblick über die Entwicklung der Teer- 
industrie. Zuerst wurde der Teer verbrannt, dann be- 
gann England mit der Verwertung, doch ist die Führung 
auf diesem Gebiete seit den 8oer Jahren vollkommen 
in deutsche Hände übergegangen. Die Gesamterzeugung 
der Welt ist etwa 22538000 Tonnen Teer, wovon England 
800000 und Deutschland 720000 Tonnen erzeugt. Die 
Vereinigten Staaten bringen 240000, Frankreich 
168000 Tonnen Teer hervor. Redner zeigt, eine wie 
grosse Anzahl von Industrieen mit der Teerdestillation 
unlösbar verbunden ist. 


Dritte Plenarsitzung am Montag, den 8. Juni, 
nachmittags 31/, Uhr. Die Sitzung beschäftigte 
sich vorzugsweise mit der Entgegennahme der 
Berichte der verschiedenen Sektionen und der 
Beratung der von denselben eingebrachten Vor- 
schläge. Als Ort für den nächsten Kongress 
im Jahre 1906 wurde durch Hammelsprung mit 
20 Stimmen Mehrheit Rom erwählt (Rom erhielt 
294, London 274 Stimmen). 


Aus den Verhandlungen sei folgendes er- 
wähnt: 


Bei der Salpeteranalyse ist die indirekte Be- 
stimmung des Va NO, aus der Differenz zu verwerfen; 
der Stickstoff ist stets direkt zu bestimmen. Es werden 
drei Methoden empfohlen: 


Bei Angabe der Analysen von Mineralwässern 
sind die Formeln stets hinter die Namen der Bestand- 
teile zu setzen. Die Analvysenresultate sind in Gramm 
auf ı Liter Wasser anzugeben; Temperatur des Wassers 
und der Luft, sowie das spezifische Gewicht des Wassers 
ist unter Angıbe des Tagesdatums anzufügen. 


Für die genaue Nomenklatur der Naphthalin- 
derivate soll man bei dem rechten Benzolkern oben 
mit ı anfangen und im Sinne des Uhrzeigers bis 8 
weiterzählen. Bei Anthracenderivaten empfiehlt es sich, 
eine Nomenklatur in demselben Sinne zu erstreben, 
wobei für die beiden Mittelstellungen die Bezeich- 
nungen 9 und ı0 derart anzuwenden sind, dass 9 
zwischen ı und 8 steht. 


Als Volumeinheit für Messgefässe, Aräo- 
meter u.s. w. kann das wahre Kubikcentimeter dienen, 
d. h. das Volumen eines Grammis destillierten Wassers 
bei 4° im luftleeren Raume. Die Messgefässe sollen 
dann mit einer entsprechenden Bemerkung, z. B. „4° 
Vakuum“, versehen werden. Für den praktischen Ge- 
brauch (insbesondere für die Bestimmung der Dichte 
von Flüssigkeiten) soll es erlaubt sein, die Messgefässe, 
Aräometer u.s. w. nach Mohrscher Methode, aber bei 
20°, zu graduieren. In diesem Falle würde dann als 
Einheit das Volumen von ı g Wasser bei 20° und 
760 mm Hg Luftdruck dienen. 


Die von der Sektion X vorgeschlagenen Bezeich- 
nungen werden angenommen und die Bunsen Gesell- 
schaft zum weiteren Ausbau der Tabelle (dıese Zeit- 
schrift S. 686) ermächtigt; ebenso werden die Normen 
und Methoden des Deutschen Acetylenvereins zur 
Untersuchung von CaC, zum internationaleu Gebrauch 
empfohlen. 


Die weiteren Verhandlungen und Beschlüsse 
behandeln Fragen patentrechtlicher Natur, 
Sicherheitsvorrichtungen bei Herstellung 
und Verwendung verflüssigter und ver- 
dichteter Gase, Berichte und Einsctzungen 
von Kommissionen. 
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Sektion [I. 


Analytische Chemie, Apparate 
und Instrumente. 


I. Sitzung. 
Bericht der internationalen Analysenkommission. 


Lunge-Zürich, der Vorsitzende der Kom- 
mission, berichtet über die bisherigen Arbeiten. 
Es ist erst eine Sitzung gehalten worden; das 
Programm derselben wird verlesen. Von den 
von der Kommission in Auftrag gegebenen 
Referaten über spezielle Gegenstände sind erst 
wenige eingelaufen. Die Kommission bleibt be- 
stehen und erhält eine Unterstützung von 1000 Mk. 

Aus den Vorschlägen der internationalen 
Kommission für die Analyse der Kunst- 
dünger und Futtermittel, die en bloc an- 
genommen wurden, geben wir hier nur die 
Tabelle für eine einhcitliche Nomenklatur chemi- 
scher Reagentien wieder. Welche Vorteile es 
gewähren würde, wenn die Festsetzungen dicser 
Tabelle allgemeine Beachtung fänden, liegt auf 
der Hand. 


Bezeichnungen spez. Gew. Gehalt 
Schwefelsäure 1,40 50 Teile HSC, 
konz. Schwefelsäure 1,84 oo „ H,SO, 
Salpetersäure . 1,20 32 „ AND, 
konz. Salpetersäure 1,52 oo „ HNO, 
Salzsäure . I,I2 24 DO 
konz. Salzsäure . I,20 39 „ HC, 
Ammoniak 0,96 Io „ NA, 
konz. Ammoniak 0,91 25 „ NH, 
Königswasser . . — 3 T. HCI vom 


sp. G. 1,12 und 
ı T. HNO, vom 
sp. G. 1,20. 


III. Sitzung. 
ÜBER DIE DARSTELLUNG 
DER ANALYSENERGEBNISSE |) 


spricht W. Fresenius-Wiesbaden. Der Redner 
hebt hervor, dass sich in der Praxis verschiedene 
Anschauungen und Ausdrucksweisen nebenein- 
ander erhalten und weist vor allem darauf hin, 
dass sich bei der Analysendarstellung die alte 
dualistische Darstellungsweise nach Säurean- 
hydriden und Metalloxyden erhalten hat, trotz 
der völlig veränderten theoretischen Auffassung 
der Säuren und Salze. Auch der Name Säure 
für das Anhydrid ist noch vielfach üblich, so 
dass hier zweifellos Missverständnisse vorkommen 
können. Dieser Uebelstand würde noch grösser, 
wenn man auch das Anion einer Säure einfach 
als Säure bezeichnen würde, wie von manchen 
Seiten bereits vorgeschlagen ist. Es würde dann 
Schwefelsäure bald bedeuten H, SO}, bald SO}, 
bald SO,. . 


1) Autoreferat. 
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Die alte dualistische Darstellung hat sich 
erhalten, weil sie eine Addition der einzelnen 
Bestandteile zu roo ermöglicht, was bei Auf- 
führung von Säure (im heutigen Sinn) und 
Metall nicht möglich ist. 

Die Darstellung in Ionen behebt diesen 
Uebelstand. Sie ist aber zur Zeit noch nicht 
allgemein zur Durchführung zu bringen, wenn 
auch anzustreben. Zum Teil steht ihrer Ein- 
führung entgegen, dass man sie nur unter ge- 
wissen willkürlichen theoretischen Annahmen 
über die Natur der untersuchten Objekte zur 
Anwendung bringen kann. 

Es erscheint zweifelhaft, ob man auch da, 
wo es sich um nicht oder nicht völlig dissociierte 
Körper handelt, von Ionen sprechen soll oder 
einen anderen Namen wählen. Der Referent 
schlägt z. B. für die Summen der faktisch bereits 
vorhandenen und der bei völliger Dissociation 
sich bildenden Ionen den Namen lonanden vor. 

Da sicher noch längere Zeit verschiedene 
Darstellungsweisen nebeneinander vorkommen 
werden, so schlägt der Redner folgende Reso- 
lutionen vor. 


Der V. internationale Kongress spricht sich 
dafür aus, dass es dringend erwünscht ist: 


ı. In allen Fällen bei Angabe der Analysen- 
ergebnisse hinter die Namen die Formeln zu 
setzen; | 

2. unter dem Namen einer Säure nur diese 
selbst, nicht aber das Anhydrid, noch das Ion 
der Säure zu verstehen; 

3. bei der Berechnung in Metalloxyden und 
Säureanhydriden zu schreiben: 

Schwefelsäure (-anhydrid) SO, oder 
Schwefelsäure (berechnet als Anhydrid) SO; ; 

4. bei der Darstellung in Ionen oder Ionanden 
die Metalle mit ihrem Namen [eventuell, wenn 
sie mehrere Oxydationsstufen haben, unterschieden 
als Mercuro-Ion (resp. Ionand) oder Mercuri-Ion 
(resp. Ionand)], die Anionen oder Anionanden 
als Sulfation (resp. Sulfationand) (SO,) u. s. w. 
aufzuführen. 


Diskussion. Die Sätze ı bis 3 werden von 
der Sektion I und dementsprechend auch von 
dem Kongress angenommen. Dem Satze 4 
stimmt die Sektion I in seiner Tendenz völlig 
zu. Nur darüber wurde keine Einigkeit erzielt, 
ob man den Begriff Ionand unter dieser oder 
einer anderen speziellen Bezeichnung ein- 
führen solle, deshalb wurde dieser Satz zur 
weiteren Verhandlung der internationalen Ana- 
lysenkommission zugewiesen. 


Ueber dasselbe Thema spricht Scheele- 
Emmerich. 


Der folgende Vortrag von Christomanos- 
Athen: Ueber einheitliche Ausdrucksweise 
der Analysenresultate und insbesondere 
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der Ergebnisse der Mineralwasserana- 
lysen gipfelte in den drei Anträgen, die wir 
auf S. 834 bei Besprechung der dritten Plenar- 
sitzung abgedruckt haben und die von der 
Sektion I und später von der Vollsitzung des 
Kongresses angenommen worden sind. 


Ein weiterer Vortrag dieser Sitzung ist der 
von H. Nissenson-Stolberg über 


DIE FESTLEGUNG EINHEITLICHER 
METHODEN ZUR BESTIMMUNG VON Pb, 
Cu, Sb, Ag UND Zul). 

Redner spricht den Wunsch aus, es 
möchten internationale Vereinbarungen über die 
Metalle Cu, Pb, Ag, Zn, Sb getroffen werden. 
Im Anschluss daran referiert er über eine von 
ihm in Gemeinschaft mit Ph. Siedler aus- 
gearbeitete Methode zur dirckten titrimetrischen 
Bestimmung von Sb in Hartblei, die ausser- 
ordentliche Vorteile vor den bisherigen Methoden 
sowohl durch ihre Schnelligkeit, als ihre Genauig- 
keit bietet. Das Hartblei wird in Bronisalzsäure 
in der Wärme gelöst, das überflüssige Brom 
durch Kochen entfernt, zurückbleibende Spuren 

See Tone 
durch SO, (Zusatz von Na, SO% zur Lösung) zu 
Br--Ionen und Sb” -Ionen umgewandelt. Die 
Lösung, in welcher das Antimon nur in Form 
von Sb -Ionen enthalten ist, wird mit o,1 n. 
KBr(O,-Lösung heiss titriert. Als Indikator hat 
sich eine Lösung von Indigo in konzentrierter 
H,SO, vorzüglich bewährt, deren Farbenum- 
schlag von Blau nach Gelb sehr charakteristisch ist. 


IV. Sitzung. 

ÜBER EINE NEUE METHODE DER 
BESTIMMUNG DES ZINKES IN ZINKERZEN!). 
Von F. W. Küster und Fritz Abegg. 

(Aus dem chemischen Laboratorium der Königl. 
Bergakademie zu Clausthal nach Versuchen des Herrn 
Abegg, mitgeteilt von F. W. Küster.) 

Schon vor einiger Zeit haben wir gezeigt?), 
dass man Zink mit grosser Genauigkeit durch 
Titration des Chlors im Chlorzink nach Volhard 
bestimmen kann, es war deshalb, um das Ver- 
fahren auf die Analyse von Zinkerzen anwenden 
zu können, nur noch die Aufgabe zu lösen, das 
Zink als Ehlorid in reinem Zustande aus den 
Zinkerzen auf möglichst kurzem Wege zu iso- 
lieren — eine Aufgabe, die auf den ersten Blick 
als ziemlich hoffnungslos erscheint. Und doch 
ist sie leicht und schnell durchzuführen, denn 
das Zink lässt sich unter gewissen Bedingungen 
im Chlorwasserstoffstrom aus seinen Erzen als 
Chlorid quantitativ abdestillieren, ohne dass sich 
ihm andere Chloride beimengen, als höchstens 
etwas Kadmiumchlorid. 


I) Autoreferat. 
2) Chem.-Ztg. 1902, Nr. 95. 


(Nr. 42. 


Die Analyse wird folgendermaassen durch- 
geführt: Das gewogene und pulverisierte Zink- 
erz (0,1 bis 0,2 g) kommt in ein Verbrennungs- 
schiffchen aus Porzellan und wird in diesem mit 
Wasser befeuchtet. Das Schiffchen wird in ein 
beiderseits offenes, schwer schmelzbares Glasrohr 
(Einschieberohr) von etwa 20 cm Länge und 
dieses seinerseits in ein Verbrennungsrohr ge- 
schoben, das im Verbrennungsofen liegt. Nun 
wird, zunächst bei Zimmertemperatur, Chlor- 
wasserstoffgas, entwickelt durch langsames Ein- 
fliessen von roher Salzsäure in Schwefelsäure, 
über das Erz geleitet, wodurch es rasch zersetzt 
wird. Dann wird der Ofen langsam angeheizt, 
so dass das Rohr seiner ganzen Länge nach auf 
etwa 1500 kommt. Der Rohrinhalt wird rasch 
trocken. Darauf wird das Rohr, soweit das 
Einschicberohr reicht, auf etwa 500° erhitzt, bei 
welcher Temperatur das Chlorzink rasch aus dem 
Schiffehen und Einschieberohr herausdestilliert 
und sich in dem auf etwa 150° gehaltenen Ver- 
brennungsrohr quantitativ und rein niederschlägt. 
Das Einschieberohr dient dazu, aus dem Schiffchen 
herausgespritzte und übergeschäumte Verun- 
reinigungen zurückzuhalten. Nach Beendigung 
der Destillation verdrängt man das Chlorwasser- 
stoffgas durch Wasserstoff aus allen Teilen des 
Apparates, lässt im Wasserstoffstrome erkalten, 
entfernt das Einschieberohr samt Schiffchen, 
spült das Zinkchlorid aus dem Verbrennungsrohr 
und titriert das Chlor nach Volhard. Um recht 
vicle Analysen im Laufe eines Tages ausführen 
zu können, arbeitet man mit einem Verbrennungs- 
ofen, in dem sechs bis zehn Röhren gleichzeitig 
erhitzt werden können. Man kann zwei bis drei 
solcher Serien, also 20 bis 30 Analysen an einem 
Tage erledigen. Die Resultate sind, wie die im 
Vortrage mitgeteilten Analysen der allerver- 
schiedensten Zinkerze zeigten, vollständig genau. 

Dem Chlorwasserstoffstrome, in welchem das 
Zinkerz destilliert wird, muss dauernd etwas 
Wasserstoff (etwa je Volum) beigemengt sein, 
damit etwa vorhandencs Eisen als Chlorür auf- 
tritt; denn dieses ist bei 5000, ebensowenig wie 
die Chloride der anderen in den Zinkerzen vor- 
kommenden Metalle, nicht flüchtig, bleibt also 
im Schiffchen, resp. Einschieberohr, während 
Eisenchlorid mit heraussublimieren würde. Der 
Chlorwasserstoffstrom muss ferner vollständig 
trocken sein, weil schon Spuren von Wasser 
mit dem Chlorzink Zinkoxyd geben, das sich 
mit dem gasförmigen, trocknen Chlorwasserstoff 
nicht wieder zu Chlorid umsetzt. Es muss aber 
auch der aus der Flüssigkeit stammende, gelöst 
gewesene atmosphärische Sauerstoff aus dem 
Gasstrome vollständig entfernt werden, weil er 
mit dem Wasserstoff im Verbrennungsrohr Wasser 
bildet. Man beseitigt den Saugrstoff sehr einfach 
und bequem dadurch, dass man den Gasstrom 
vor der endgültigen Trocknung durch ein kurzes 
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Röhrchen mit Palladiumasbest leitet, das durch 
ein ganz kleines Flämmchen auf 100 bis 120° 
erwärmt wird. 

Das vorstehend nur kurz skizzierte Verfahren 
wird in der Zeitschrift für anorganische Chemie 
ausführlich mit Abbildungen aller erforderlichen 
Apparate mitgcteilt werden. 


V. Sıtzung. 
Die Hauptzeit dieser Sitzung wurde aus- 
gefüllt durch Vorträge und Beratungen über 


Maassanalyse. 


J. Wagner- Leipzig: Ueber einheitliche Titer- 
Substanzen, Nach einer kritischen Betrachtung der 
gebräuchlichen Titriermethoden stellt der Redner 
folgende Bedingungen für die empfehlenswerten Titer- 
substauzen auf: I. Die Reinheit braucht nicht absolut 
zu sein, doch dürfen die Verunreinigungen auf den 
Wirkungswert nicht mehr als t jw fehlerhaft einwirken. 
2. Selbstverständlich muss die Reaktion, die der Titrier- 
methode zu Grunde liegt, so gut wie vollständig ver- 
laufen, und darf nicht zu einem analytisch nachweis- 
baren Gleichgewicht führen; auch darf neben der 
Titrationsreaktion keine Nebenreaktion auftreten. 3. Die 
Titriersubstanzen müssen entweder beliebig lange haltbar 
sein, d. h. sich nicht von selbst mit der Zeit verändern, 
oder sie müssen wenigstens leicht wieder in den reinen 
Zustand überführbar sein. 4. Die Titriersubstanzen 
müssen zu billigen Preisen inı Chemikalienhandel käuf- 
lich oder ohne Schwierigkeiten von jedem Sach- 
verständigen mit gleichem und konstantem Wirkungs- 
grade herzustellen sein. — Redner schlägt vor, folgende 
Sätze der internationalen Analysenkommission als 
Material zu überweisen. 

I. Die Titerstellungen maassanalytischer Lösungen 
sollen nur maassanalytisch mit Hilfe fester Titersub- 
stanzen erfolgen, und zwar entweder durch maassana- 
lytische Reaktion mit solchen oder durch maassanalytisch 
bewirkten Vergleich mit Hilfe einer Vergleichslösung, 
also z. B. durch unmittelbaren Vergleich Aetzlauge mit 
Säuren, dagegen mittelbar verschiedene Säuren durch 
Baryt; Permanganat direkt durch Eisen oder Tetroxalat, 
mittelbar gegen Kaltumchromat mittels Thiosulfates. 

2. Die Reinheit oder der Wirkungswert eines zur 
Titerstellung benutzten Stoffes muss durch Vergleich 
mit zwei anderen derartigen Stoffen festgestellt werden. 
Es ist nicht nötig, dass dies in derselben Reaktion ge- 
schieht. So könnte KZ /,O, alkalimetrisch mit Tetroxalat, 
jodometrisch mit Kaliumbichromat verglichen werden. 
Statt jeweilig abgewogener Mengen fester Stoffe können 
auch unter Berücksichtigung der Temperatur dargestellte 
Lösungen verwendet werden, vorausgesetzt, dass diese 
einer Veränderung ausser durch Verdunstung nicht 
unterworfen sind. Als solche in diesem Sinne konstante 
Lösungen können angesehen werden die Salzsäure, 
Natriunmkarbonat, Chlornatrium und Chlorkaliunı, sowie 
arsenige Säure. 

3. Als Titerstoffe, die zur Einstellung der Lösungen 
oder zur Prüfung anderer Titerstoffe anwendbar er- 
scheinen, und für die eine anerkannte Vorschrift zur 
Reindarstellung wünschenswert ist, sind zunächst zu 


bezeichnen: Kaliumbijodat, Kaliumbitartrat, Kalium- 
tetroxalat, Bernsteinsäure, Zimtsäure, Salicylsäure, 


Benzo@säure, Natriumkarbonat, eventuell Borax, Kalium- 
dichronat, Natriumbromat, Kaliumbromat, Natrium- 
chlorid, Kaliumchlorid. 


O. Kühling-Charlottenburg sprach ebenfalls Ueber 
einheitliche Titersubstanzen. Für die Technik genügt 
es, die Titersubstanzen nach den altbewährten Methoden 
einzustellen, wenn man die gegebenen ausprobierten 
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Vorschriften sorgfältig einhält. Es ist deshalb nicht 
nötig, jede Titersubstanz mut zwei ihresgleichen zu ver- 
gleichen. Doch hält Redner es im Gegensatz zuWagner 
für erwünscht, so reine Substanzen anzuwenden, dass man 
die Verunreinigungen nicht mehr qualitativ nachweisen 
kann. Man sellte von einer kleineren Anzahl Titer- 
substanzen genaue Vorschriften zur Reindarstelluug 
ausarbeiten und diese, „offizielle Titersubstanzen* zu 
nennenden Chemikalien allen Titrationen zu Grunde 
legen. Die Ausarbeitung der Vorschriften müsse der 
internationalen Analysenkommission oder einer neu zu 
ernennenden Kommission übertragen werden. Redner 
macht einige Vorschläge zur Reindarstellung solcher 
Substanzen. Dem ersten Leitsatze Waguers stimmt 
der Redner bei, möchte aber die beiden anderen Leit- 
sätze folgendermaassen verändert wissen. 


Die zur Titerstellung zu verwendenden Substanzen 
sind so weit zu reinigen, dass Verunreinigungen durch 
die üblichen qualitativen Methoden nicht mehr nach- 
weisbar sind. — Bei der Einstellung der Maassflüssig- 
keiten wähle man die anzuwendenden Mengen Titer- 
substanz so, dass zu ihrer Titrierung 30 bis 50 ccm 
Maassflüssigkeit verbraucht werden. 


Als „offizielle“ Titersubstanzen, für welche genaue 
Vorschriften zur Reindarstellung und zur Erzielung der 
Gewichtskonstanz aufzustellen sind, werden bezeichnet: 
a) Kaliumtetroxalat; b) Natriumikarbonat; c) Borax; 
d) Kaliumdichromat; e) arsenige Säure; f) Chlornatrium:. 


Lunge-Zürich berichtet über die Arbeiten der 
Analysenkommission, soweit sie Indikatoren und Titer- 
substanzen betreffen. Er teilt eine grosse Menge von 
sinzelheiten mit, die ihm bei der Prüfung der Titrier- 
methoden aufgefallen sind. Ein von J. Wolff- Paris vor- 
geschlageuer Indikator, welcher aus einer Auflösung 
von Ferrisalicylat in salicylsaurem Natrium besteht, 
giebt zwar gute Resultate, bietet aber gegenüber der 
Methylorange keine Vorteile, auch nicht bei der Titrierung 
der Borsäure, für die Wolff seinen Indikator besonders 
empfohlen hat. Auch /-Nitrophenol sei nicht so gut 
wie Methylorange. Phenophtaläin sei nirgends sehr zu 
empfehlen, denn man muss bei ihm sorgfältig die Luft 
fern halten, und ausserdem bei höherer Temperatur 
arbeiten, letzteres habe wieder die Nichtauwendbarkeit 
von Glasgefässen, selbst von solchen aus Jenenser 
Resistenzglas zur Folge, da auch dieses von Alkalien 
in der Wärme angegriffen werde Ist man aber ge- 
zwungen, in Schalen aus Porzellan oder Edelmetall zu 
arbeiten, so hat man Verluste durch Verspritzen zu be- 
fürchten. Metlıylorange sei also stets das Beste. — 
Für die Ablesung empfiehlt Lunge den Beutellschen 
Schwimmer, mit dem auch Ungeübte selten grössere 
Fehler als 0,01 ccm machen. Weitere Beobachtungen 
Lunges sind: 0,1 n. Chamäleonlösung wird durch Kaut- 
schuk und Vaselin nicht verändert, auch nicht oO, In. 
Jodlösung durch Vaselin; doch greifen auch verdünntere 
Jodlösungen den Kautschuk leicht an. Als Ursubstanz 
der Acidimetrie ist Soda allen anderen vorzuziehen. Als 
Stärkelösung ist für die Jodometrie die sogen. wasser- 
lösliche Ozonstärke am besten. Für die Jodometrie ist 
Kaliumbijodat als Urlösung dem Jod vorzuziehen. Zur 
Einstellung der Chamäleonlösung geht man am besten 
von Soda aus, mit der man Salzsäure, Natronlauge, 
Oxalsäure einstellt. Als Eisen ist Blumendraht und 
elektrolytisches Eisen empfehleuswert, doch müssen beide 
Eisensorten erst mit der von Soda aus gewonnenen 
Chamäleonlösung aufihren Wirkungswert geprüft werden. 


Diskussion über die Vorträge von Wagner, 
Kühling und Lunge. 


Wagner ist der Ansicht, dass nicht sulfiertes 
Dimethylaminoazobenzol als Indikator der Methyl- 
orange mindestens gleichwertig ist; es ist gegen 
Kohlensäure unempfindlich. Lunge zieht aber Methyl- 
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orange wegen ihrer grösseren Löslichkeit und Empfind- 
lichkeit vor; am besten stellt man bei Methylorange 
auf den sogen. Braunpunkt ein. Küster hat mit 
seinen Schülern festgestellt, dass der Farbenumschlag 
der Methylorange sowohl von der Verdünnung wie 
auch von der Anwesenheit fremder Salze abhängig 
ist Nach Küsters Meinung giebt es überhaupt 
keinen chemischen Indikator, der den genauen Neutral- 
punkt erkennen lässt. Man thut deshalb gut, bei 
der Einstellung der Titersubstanzen sich zur exakten 
Bestimmung des Punktes einer anderen Methode zu 
bedienen. Da der Neutralisationspunkt derjenige ist, 
wo die Anzahl der H’- und OH'-Ionen gleich, und 
ihre Summe ein Minimum ist, so hat auch die Leit- 
fähigkeit einer starken Base, zu der nach und nach 
starke Säure zugesetzt wird, oder einer Säure, zu der 
langsam Base zugetropft wird, an dem Neutralisations- 
punkt ein Minimum, weil die DH - und O/7'-Ionen er- 
heblich grössere Beweglichkeit haben als alle anderen 
Ionen. Zeichnet man also eine Kurve mit der gemessenen 
Leitfähigkeit als Ordinate und der Bürettenablesung als 
Abscisse, so zeigt das Minimum der Kurve den absoluten 
Neutralisationspunkt schärfer an, als irgend ein Indi- 
kator es kann Lunge kennt die Wirkung der Ver- 
dünnung auf die Einstellung mit Methylorange, glaubt 
aber nicht, dass die dadurch hervorgerufenen Fehler 
praktisch in Betracht kommen, besonders wenn man 
stets mit 0,2 n. Lösungen arbeitet. 

Wagner wendet sich gegen die Angabe von Lunge, 
dass Jenenser Glas angreifbar sei, Lunge hält es aber 
für sicherer, nur solche Methoden zu wählen, bei denen 
man nicht zu kochen braucht. Ferner wendet sich 
Küster im Einklang mit Wagner mit vollem Recht 
gegen die Forderung von Kühling, dass man die 
Brauchbarkeit der Titersubstanzen, was ihre Reinheit 
anlangt, von dem Ausbleiben irgend welcher qualitativer 
Proben abhängig machen soll. Es giebt keine Reaktion, 
deren Ausbleiben die Abwesenheit einer Verunreinigung 
beweist; solche Reaktionen können nur zeigen, dass 
der Grad der Verunreinigung eine bestimmte Grenze 
nicht übersteigt; welches diese Grenzen sind, hängt aber 
ganz von der Genauigkeit ab, bis zu der man zu titrieren 
wünscht; es hat wohl kaum Zweck, einen ungefähr 
99,9 °j, Fe enthaltenden Blumegidraht, dessen Kohlenstoff- 
gehalt man noch qualitativ leicht nachweisen kann, zu 
analysieren, wenn man ihn zur Einstellung einer Chamä- 
leonlösung benutzen will, mittels deren man das Eisen in 
Eisenerzen auf H. Genauigkeit titrieren will. Küster 
empfiehlt eine fraktionierte Krystallisation der Ur- 
substanz. Giebt die Einstellung mit verschiedenen 
Fraktionen denselben Wert, so ist das vollkommen aus- 
reichend.. Den Anschauungen von Küster schliesst 
sich Sörensen-Kopenhagen an; er wendet als Ur- 
substanz Natriumoxalat an. Kühling bleibt bei seiner 
Forderung betreffs reiner Substanzen. 


Lunge stellt den Antrag, diese Fragen 
zwecks Durchberatung an die Kommission zurück 
zu verweisen. Dem Antrag wird Folge gegeben. 


Es folgt eine Beratung über die 


Aichung von Messgefässen. 


H. Göckel-Berlin macht in seinem Vortrage über: 
Justierung, Definition, Prüfung chemischer Maass- 
geräte mit besonderer Berücksichtigung der Gasanalyse 
und Gasvolumetrie den Vorschlag, eine ständige inter- 
nationale Kommission zu ernennen, die sich mit der 
Frage einer international einheitlichen Bezeichnungs- 
weise der Markierungen von Messgefässen befasst, sowie 
über spezifische Gewichtsbestimmungen, Maassana- 
lyse, Gasanalyse, Gasvolumetrie u. s. w. die Wünsche 
der verschiedenen Nationen sowie die Gewohnheiten der 
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verschiedenen Industrieen sammelt und prüft. Redner 
entwickelt seine eigenen Ansichten über diese Fragen, 
die bereits früher in der Chemiker-Zeitung veröffentlicht 
worden sind. Vor allem hält er eine internationale 
Verständigung für durchaus notwendig, auch dass man 
von den Glasfabrikanten eine grössere Genauigkeit bei 
der Herstellung der Messgefässe verlangt. 


Gegen diese letzte Forderung spricht sich B. Wein- 
stein-Reichsanstalt in seinem ebenfalls über Justierung 
von Messapparaten handelnden Vortrag aus, da durch 
Erhöhung der Genauigkeit der Preis so stark erhöht 
werden würde, dass keine Konkurrenz mit dem Aus- 
lande mehr möglich sei. Im übrigen erklärt er sich 
mit den Vorschlägen des Vorredners einverstaudeu. Der 
Fortschritt in der Fabrikation sei übrigens unverkenn- 
bar, denn früher mussten So", von den zur Begutachtung 
eingesandten Gefässen von der Reichsanstalt als un- 
brauchbar zurückgewiesen werden, heute dagegen sei 
das kaum mehr mit 5%, der Fall. 


In der lebhaften Diskussion äussert unter anderen 
Sachs-Brüssel den Wunsch, neben dem wahren Liter 
für den Gebrauch in der Zuckerindustrie wieder den 
alten Mohrschen Liter einzuführen. Weinstein ent- 
gegnet, dass dies (glücklicherweise) in Deutschland 
niemals geschehen würde. 


Auf Vorschlag von Knorre wird der ge- 
samte Gegenstand der internationalen Ana- 
Iysenkommission überwiesen. Dieselbe beab- 
sichtigt, eine Unterkommission zu ernennen, in 
die besonders mit diesem Gebiet vertraute 
Chemiker gewählt werden sollen. 


Es folgen zwei ebenfalls für weitere Kreise 
interessante Vorträge von J. Wagner-Leipzig 
und C. Bischoff-Riga: 


Welche Anforderungen sind an im Verkehr als 
„chemisch rein“ bezeichnete Reagentien zu stellen? 


Wagner weist darauf hin, dass die Aufschrift ‚„‚puris- 
simum“ auf den käuflichen Chemikalien schon lange 
die Bedeutung hat, dass sie nicht rein sind. Krauch 
hat deshalb 1888 die Litteratur über die Reinheit der 
Chemikalien in einer Monographie zusammengestellt, 
und Vorschriften gemacht, wie die Reagentien zu reinigen 
sind. Solche nach Krauch gereinigten Reagentien 
bringt Merck mit der Aufschrift „garantiert rein‘ in 
den Handel. Diese Aufschrift ist nun aber auch von 
anderen Firmen usurpiert worden, und wird von manchen 
für Chemikalien benutzt, die von der für analytische 
Zwecke notwendigen Reinheit weit entfernt sind. 
Uebrigens sind die Krauchschen Vorschriften zur 
Reinigung heute nicht mehr ausreichend. Es wäre des- 
halb wünschenswert, dass von seiten des Kongresses 
ein Druck auf die Firmen ausgeübt werde Redner 
empfiehlt dem Kongress, folgende Beschlüsse zu fassen: 


I. Es ist nicht wünschenswert, dass weiterhin Re- 
agentien mit der Bezeichnung „garantiert rein“ im 
Handel vorkommen. 


2. Es ist wünschenswert, dass für bestimmte Zwecke 
Stoffe von dem Verkäufer, bezw. Fabrikanten, und zwar 
in jeder für sich dargestellten Menge einer Prüfung auf 
Gehalt, Wirkungswert, Verunreinigungen unterzogen 
werden und als „vorgeprüfte Stoffe‘‘ oder Reagentien 
in den Handel kommen. 


3. Jeder verkauften Probe so bezeichneter Stoffe 
ist die Prüfungsvorschrift und auf besonderen Wunsch 
das Prüfungsergebnis beizulegen. 


4. Vorgeprüfte Stoffe sind unter dem Siegel des 
Fabrikanten in den Handel zu bringen. 
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5. Es ist dahin zu wirken, Prüfungsvorschriften für 
Reagentien mit Rücksicht auf ihre Anwendung auf- 
zustellen und solche bis zum nächsten internationalen 
Kongresse für angewandte Chemie zu erörtern. 


Bischoff belıandelt das gleiche Thema und betont 
besonders die Forderungen der gerichtlichen Chemie. 
Hier können oft äusserst geringe Mengen von Verun- 
reinigungen das Reagenz unbrauchbar machen. Die 
Industrie müsste die forensische Chemie dadurch unter- 
stützen, dass sie die für sie bestimmten Reagentien 
besonderen Reinigungsmethoden unterwirft, und das 
Reagens nur dann garantiert nennen, wenn es den für 
den besonderen Zweck zu stellenden Anforderungen 
entspricht. Redner nennt eine ganze Reihe von Bei- 
spielen, wo sehr störende Verunreinigungen fast regel- 
mässig vorkamen, die allerdings nur für die Gerichts- 
chemie, meist nicht für gewöhnliche analytische Arbeiten 
gefährlich sind. Z. B. enthalte Amyl- und auch Aethyl- 
alkohol, die bei der Extraktion von Kinderleichen zur 
Untersuchung auf Alkaloide oft kiloweise gebraucht 
werden, häufig basische Stoffe; ferner kann Rhodan- 
ammonium, das sich im Ammoniak und Schwefel- 
amınonium häufig findet, die Liebigsche Blausäure- 
bestimmung vollkommen fälschen. Das zur Phosphor- 
bestiinmung benutzte Zink enthält meist Phosphor. 
Auch arsenfreies Schwefeleisen oder Salpetersäure sind 
im Handel schwer zu haben. Redner stellt folgenden 
Wunschzettel auf: ı. Es sollen von Handel besondere 
Reagentien für forensische Zwecke in reicherem Maasse 
geboten werden, als bisher geschieht. 2. Die für foren- 
sische Zwecke bestimmten Reagentien sollen eine 
Bemerkung, betreffend den KReinlieitsgrad oder das 
Reinigungs-, resp. Darstellungsverfahren tragen. Im 
übrigen stimmt Bischoff den von Wagner aufgestellten 
Leitsätzen zu. 


In der Diskussion tritt Bannow-Berlin vom 
Standpunkt der Fabrikanten den Leitsätzen Wagners 
ebenfalls bei. Er empfiehlt eine Nachprüfung vor dem 
Gebrauch auch bei den als chemisch rein bezeichneten 
Substanzen. Vor allem müssen die Fabrikanten in der 
Lieferung zweckentsprechender Chemikalien durch die 
- Konsumenten dadurch unterstützt werden, dass bei Be- 
stellungen angegeben wird, in welcher Richtung hin 
besondere Reinheit gewünscht wird, besonders wenn 
es sich um foreusische Zwecke handelt. 


Aus der 6. Sitzung erwähnen wir einen Vor- 
trag von Guillaume Sevres: 


Ueber die Bestimmung der Masse eines Kubik- 
centimeters Wasser, 


Der Fehler, der dem Pariser Kilogrammpgewicht 
anhaftet, beträgt nur Hunderttauseudstel, ist also meist 
zu vernachlässigen. Die spezifische Masse des Queck- 
silbers beträgt nach den neuesten Messungen 13,5950. 
Die internationale Maass- und Gewichtskommission ist 
bereit, jetzt auch too g-Gewichte zu liefern, dieselben 
bestehen aus Platiuindium und kosten 600 Frs. Im 
Interesse der Genauigkeit der Reproduktion solcher 
Gewichte ist es wünschenswert, dass mehrere gleich- 
zeitig bestellt werden. Weinstein- Reichsanstalt betont 
die ausserordentliche Sorgfalt und Genauigkeit, mit der 
die französischen Gelehrten die Grundlage des Maass- 
und Gewichtssystems vor nunmehr 100 Jahren geschaffen 
haben. Er beschreibt die Methode, nach der in der 
Reichsanstalt die Litergefässe geaicht werden. 


Aus derselben Sitzung ist noch der Vor- 
trag von A. A. Noyes-Boston zu verzeichnen 
über: 


EINE METHODE DER QUALITATIVEN 
ANALYSE FOR ALLE ELEMENTE DER 
SCHWEFELWASSERSTOFFGRUPPE 


die er mit P. V. Sammet und R. C. Robinson 
gemeinsam ausgearbeitet hat. Er teilt uns dar- 
über folgendes mit: 


Diese Untersuchung bildet einen Teil einer 
eingehenderen Arbeit, die noch nicht beendet 
ist, und die den Zweck verfolgt, ein Schema für 
die qualitative Auffindung aller metallischen Ele- 
mente aufzustellen, mit Hilfe deren man Mengen 
von I bis 2mg cines jeden Elementes leicht 
bei Gegenwart anderer Metalle entdecken kann. 
Vorliegender Bericht befasst sich nur mit den- 
jenigen Elementen, die durch Schwefelwasser- 
stoff aus saurer Lösung gefällt werden. Es 
kann hier nur ein allgemeiner Ueberblick über 
das Analysenschema gegeben werden, was am 
besten in Tabellenform geschieht (s. S. 840). 


Um die Brauchbarkeit und Empfindlichkeit 
dieses qualitativen Schemas zu erweisen, wurden 
15 Analysen danach von vier Herren ausgeführt, 
von denen zwei keine Erfahrung darin hatten. 
Die Mischungen, die zur Analyse gegeben wurden, 
erhielten alle in der Tabelle enthaltenen Ele- 
mente ausser Us, Ge, Ag und TI. Die meisten 
Elemente waren in einer Menge von ı bis 2 mg 
anwesend, einige dagegen in Mengen von 
Loo bis 500 mg, um zu ergründen, ob dadurch 
die Bestimmung der in kleinen Mengen vor- 
handenen gestört wurde. Bei den verschiedenen 
Proben wurden diese in grosser Menge vor- 
handenen Elemente verschieden gewählt. Die 
Resultate waren folgende: In keinem der ı5 Fälle 
versagte der Nachweis von Se, Pd, Au oder Sb, 
wenn I mg von ihnen vorhanden war. Einmal 
vermisste man Pb, Pt, Ru und /r und zweimal 
blieb die Reaktion von As, Te, Bi oder Mo aus, 
wenn nur I mg zugegen war. Mit derselben 
Menge in der Mischung blieb Cu und Ai drei- 
mal, Cd sechsmal und Hg meistens unentdeckt. 
Wenn 2 mg vor Rh, Cd oder Cu vorhanden, 
so blieb die betreffende Reaktion nie aus, 2 mg Hg 
wurden entdeckt, wenn der Analysierende einige 
Uebung hatte, ohne dieselbe aber nicht. Drei 
besondere Versuche ergaben die Anwesenheit 
von 1,5 mg Ge, auch wenn 5oo mg As zu- 
gegen war. 


Im allgemeinen kann man sagen, dass ein 
etwas erfahrenerer Chemiker, der mit den Hand- 
griffen der qualitativen Analyse vertraut ist, mit 
Sicherheit ı mg eines jeden Elementes ent- 
decken kann, abgesehen von He und vielleicht 
von Cd und Rh; doch verraten sich diese Ele- 
mente stets, wenn 2 mg von ihnen vorhanden 
sind. Ausser diesen Versuchen wurde eine grosse 
Anzahl von Versuchen zur Trennung der einzelnen 
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obigen Schemas mit Erfolg durchgeführt. 
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Koche die Substanz (oder ihre Schmelze mit Va CO}, resp. Na,O,) mit verdünnter HNO in einem Destillierkolben, dessen 
seitlicher Ansatz abwärts gebogen ist und in eine Na OH -Lösung taucht: 


Destillat: 
(Enthält OsO,). Füge HCI und einige Tropfen 
Na 5, O., hinzu. 
Niederschlag: OsS,. 


-m 
Zurückbleibende Lösung: 
Dampfe ein, erwärme auf 120°, koche mit H NO; 
(1,20 spez. Gew.), verdünne und filtriere. 


[= m nen en ns a a, a EE 


Er | 
Filtrat: Rückstand: 
Verdampfe das Filtrat zur Trockne, füge 10 cem H Br (spez. Gew. 1,49) hinzu SO, 
und destilliere 7 bis 8 cem der Flüssigkeit in Wasser hinein. Sn Ön 
P NOIE E EE, Ni Ò. 
Destillat: Zurückbleibende Lösung: 1.0, 
enthält As,O;, Se SCH Ge fi. Sättire mit SO,, füge Verdampfe gerade zur Trockne, gieb HCL (1,01 spez. IO a 
rem 107, KJ hinzu und filtriere. Gew.) hinzu, sättige DE koche, lass abkühlen und She Ö, (teilweise), 
. en Utere. 
Rückstand: Filtrat: Füge 10o cem HNO, DEE liO — n 
(1,52 spez. Gew.) hinzu, verdampfe Niederschlag: AgCl, PbCh, Filtrat: U: nter l mständen 
Se. zur Trockne, füge 5 Tropfen HE teilweise; extrahiere mit heissem Füge 3 Volumina p VON 
und r cem 4,0 hinzu und filtrieie. Wasser, Wasser hinzu, sättige ee Wéi 
Er WC Fee in der Kälte mit HS | oi déi 
2 g i a re ` o 
Niederschlag: Filtrat: Verdampfe mit HN Og, an "Fase | UPd Niere; füze po” 
> 3 l.öst sich in VA. Füge Ufer GG Füge] r Volumen HCI at: 
füge AT und Mac NIC hinzu. a RE . Oé 
er R. HNO, EE HHO, hin (spez. Gew. 1,20) hin- SO, 
K., GeF.. Nie de ESC hla K: Niede S hlag: zu; Nie de r- e e Sn der Te O, 
My A H, AS Ù. Ay Cl. schla g: Wärme bei 1 00% in Behandlung nach 


Niederschla 


Sr Sg (Rest), Mo 5y, TICI (teilweise). Extiährere 


Rückstand: Löse in Königswasser, verdampfe mit 2 


Filtrat: Füge r bis 2 Tropfen H CT (spez. Gew. 1,12) 
hinzu und schüttle zweimal mit gefälltem Ar. 


emm 

Filtrat: Füge y4 Volumen ZICI (1,20 spez. 
mit SO, erwärme auf 1000 und filtriere. 
(EEE E ES 50 wen 

Filtrat: Niederschlag: 
Verdampfe, bis die ZSO,- Dämpfe SE SE 
erscheinen, neutralisiere mit 20”, 
Na OH - Lösung, l) füge 3 cem 
mehr hinzu, sättige mit Cie und 

destilliere. 


Rückstand: 


dampfe das Filtrat und die 


Fern 
Filtrat: 


EEE 
Destillat: Ru O, 
Absorbiere es in 
C, H, OH -t HA C7, 
füge N Ag hinzu bis zur 
Alkalität, dann Na, S»Og 
und koche. Violett- 
rote Farbe: Ru. Niederschlag: (NH Ir. NO, und 
CVH jg Rh tAOAe, Koche mit starkem 
Könisswasser, verdampfe, füge ı cem 
Wasser hinzu, sättige mit festem A Haut? 
und Cie und filtriere. 
Filtrat: rote Farbe KiC, Erwärme auf 
1000 mit VH (0,90 spez. Gew.), verdampfe, 
füge rı cem HCl (1,06 spez. Gew.) hinzu. 


Niederschlag: IN(NMH,), OI. 


Niederschlag: 
(NM), IrCi.. 


ı PbS (Rest), Hyg S, Pt Sa, IER Au 5, Te Sa, Ru Sz, Ir,S RI Rh, Sa; Bi, S 9 Cd a, CuS, 


mit kochendem Wasser. 


cem H,SO, bis zum Auftreten 
weisser Dämpfe, tropfe in 20 cem Wasser und filtriere. 


Niederschlag: Pb SO, 
mit NH, C, Ha Ö,-Lösung und füge 
KCrO, hinzu. 


Pb CrO, 


Gew.) hinzu, sättige 


Erwäiime erst mit 7/.VO., dann mit Königswasser; 
füge HCI zu der HNO- Lösung und filtiiere das Jg Cl ab. Ver- Füge Bromwasser hinzu, 
Kônigswasser- Lösung, füge 
Wasser hinzu, sättige mit ADAC und Altriere. 


Sättige mit C% und filtriere. | 
EE EU nn E era E E E, 

Niederschlag: Filtrat: Füge 77,50, hinzu; 

(NH) PdCl. | rauche sie ab. Rückstand: Atl. 


N ET ur SE, 
Die resultierende Lösung säure mit H, 5O, an, treibe das C% durch Kochen aus, füge 30° 
Lösung hinzu, bis das Aufschäumen aufhört, und noch 5 ecm mehr, 
bis kein Nie .deischlag mehr kommt, und filtriere. 
pr] 
Filtrat: Sättige in der Kälte mit festem (W450; 
und filtriere nach einer Stunde. 


Filtrat: 


einem späteren Ab- 


einer  Drucktlasche 
schnitt. 


eine Stunde lang mit 
Za a und filtriere. 


Fisch, 


Filtrat: 
Behandlung nach 
einem späteren Ab- 
schnitt. 
ee en  —— 


Lösung: TIC! 
Kühle ab und füge 
K J hinzu. 
Niederschlag: 


TIUJ. 


Behandle 


Niederse hlag: 


Rückstand: Hg, Pt, Pd, Au (Ag). Wenn das Silber nicht 

dunkel gefärbt ist, braucht nicht weiter analysiert zu werden. 

Sonst erwärme zu heller Rotglut in einer Destlliertlasche mit 
Dampfstrom. 


Destillat: Ar. 
1 ccm daun HC? und SnCl. 
| Niederschlag: Hu, 


Niederschlag: 


(NH,), PtCi,. 


Na NOs 
“koche r5 Minuten, füge Na, CO; hinzu, 


— 
Niederschlag: Bi O CO4, CACO,, Cu CO; (Teih, 
SbOz (Teil). Löse in 5 bis 1ocem HSO, (1,20 spez 
Gew.) und vereinige es mit dem Filtrat. 


NE re CEET, EES 
Koche, um ZANO, auszutreiben, neutralisiere gerade mit Vlg. ver- 


dünne, füge Lea Volum 1,20 4,50, hinzu, sättige mit Za in der Kälte, 


erwärme in der Druckflasche auf 1000 und hiltriere. 
RE SEES SEES SISTERS EE EEE rs 


Niederschlag: BisS,,CdS,CuS, Sb,S; MoS, ME Filtrat: 
Digeriere bei 1000 mit 10%; NaSH-Lösung und verworfen. 
Nltriere. er 


JAE T E Ver En SE S E EE, 


Rückstand: BiSa, CdS, CuS. 
Löse in IO, füge NH, hinzu 
und filtriere. 

Filtrat: Füge KCN hinzu, bis es farblos wird, 
dann Za, und filtriere. 
Niederschlag:f Filtrat: Säure mit H, C; Oz 
CdS. an und füge A,FeCg\, hinzu. 
Niederschax: 
Cu, FeC, N. 


Niederschlag: BiONO.. Löse in ICH, 
verdampfe fast zur Trocki und tropfe 
es iu reines Wasser. Niederschlag: 


Bi OCI. 


Lösung: Na,SbS, Na, MoS; füge He. SH 
zu, filtiiere; erwärme den Niederschlag au 
1000 mit HC? (1,20 spez. Gew.), erhalte dabei 
gesättigt mit MaS und filtriere. 
EE: EECHER, 
Rückstand: Füge Königs- Lösung: 
wasser hinzu, verdampfe, P füge Wasser 
füze HCl, ASCN und Zn | und 77,5 hinzu. 
hinzu. Rote Farbe: Niederschl. 


Mo. Sb, Nyo 


1) Der zwischen den Klammern Il stehende Teil bleibt fort, wenn man keine Ursache hat, nach den edlen Metallen zu suchen. 


Sektion Il. 


"Chemische Industrie der anorganischen 
Produkte. 


t. Sitzung am Mittwoch, den 3. Juni, 


Kilometer weit 
nachmittags. 


Die beiden ersten Vorträge behandelten die her fliessen. 


Woasserreinigung. 

C. Weigelt- Berlin 
reinigung der Gewässer und betonte, dass oft mehrere 
keine 
zwischen dem Wasser der Flüsse und dem eingelassenen 
Fabrikwasser stattfinde, 


sprach über die Selbst- 


ordentliche Durchmischung 


sondern beide nebeneinander 


Am besten finde die Mischung statt, wenn 


en, En pe a 
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man die Abwässer in der Mitte des Flussbettes einlaufen 
lasse. Saure Abwässer werden sehr schnell durch den 
natürlichen Karbonatgehalt der Flüsse neutralisiert, so 
würde z. B. der Rhein im stande sein, mehr als die 
ganze Schwefelsäureproduktion Europas aufzunehmen, 
ohne dadurch sauer zu werden, wenn für gute Durch- 
mischung gesorgt würde Alkali wird durch die vor- 
handene Kohlensäure neutralisiert. Auch Eisen ver- 
schwindet sehr schnell, wel die Eisensalze durch den 
Sauerstoff der Gewässer oxydiert werden. So lässt eine 
Firma täglich 15000 kg Eisen in Form von Eisenvitriol 
in dreiprozentiger Lösung in den Rhein, die vollständig 
verschwinden; verdünnt man die Lösung mit der 
700 fachen Menge Rheinwasser, so geht das Eisen voll- 
koumen in den Niederschlag. 


F. Fischer-Göttingen ergänzt den Vortrag von 
Weigelt durch einen solchen über Wasserreinigungs- 
anlagen. Im allgemeinen sind die durch Abwässer ver- 
unreinigrten Flüsse nicht so unrein, wie ihr Ruf, weil 
bei der Probenahme des Wassers viel gesündigt wird. 
Die Umgrenzung des Begriffes „technisch reines Wasser" 
hat sich nach dem Zweck zu richten, zu dem das Wasser 
gebraucht werden soll; man soll das Wasser nicht weiter 
reinigen, als unbedingt erforderlich ist. Meistens genügt 
Absitzenlassen oder Oxydation durch den Atmosphären- 
sauerstoff, z.B. bei Verunreinigungen durch Eisen. Ueber- 
haupt muss in jedem einzelnen Falle von sachverstän- 
digen Chemikern durch Versuche entschieden werden, 
ob Abwässer gereinigt werden müssen, oder so in 
den Fluss gelassen werden können, nicht vom grünen 
Tisch aus. Verf. bespricht eine Reihe von Reinigungs- 
methoden; wir erwähnen nur, dass er die Reinigung 
mittels Ozons für noch nicht genügend durchprobt hält, 
um sich ein endgültiges Urteil zu bilden. Filtration 
durch Sand kann nie eine vollständige Reinigung hervor- 
bringen. Die Bakterienzählung, wie sie in medizinischen 
Kreisen beliebt ist, ist ein sehr mangelbaftes Verfahren, 
um den Reinheitsgrad des Wassers zu beurteilen. 


C. Wöhler-Karlsruhe spricht über die Oxydier- 
barkeit des Platins. Der Inhalt des Vortragas ist vom 
Verf. im wesentlichen in der Diskussion über Reaktions- 
kinetik vor Sektion X, diese Zeitschrift 9, 748 mitgeteilt 
worden. 


G. Gin-Paris spricht über die Darstellung von 
Kupfersulfat aus Erzen. Man röstet sulfatisierend, laugt 
aus, verwandelt die Eisenoxydsalze durch schweflige 
Säure in Oxydulsalze und erhitzt im Druckkessel auf 
180%. Bei dieser Temperatur löst sich das Eisensulfat 
schwer, wie Ehard nachgewiesen hat, und kann ab- 
gepresst werden durch eine erwärmte Filterpresse. Die 
günstigste Konzentration dafür ist 350 bis 400 g Sulfat 
m Liter, und der Druck wird auf etwa 10 kg getrieben. 


2. Sitzung am Donnerstag, den 4. Juni, vormittags 
9 Uhr. 


Diese Sitzung wurde vollkommen durch Vor- 
träge ausgefüllt über 


Schwefelsäurefabrikation. 


G. Lunge-Zürich giebt zunächst eine Uebersicht 
über den allgemeinen Stand der Schwefelsäurefabri- 
kation, bespricht die wichtigsten Neuerungen und die 
Verbreitung einzelner Apparate in der Industrie Er- 
wähnt sei, dass der Ofen von Kessler sehr gut arbeitet, 
und deshalb viel angewendet wird; er liefert Säure bis 
zu 96 "io. 


Hierauf sprach R. Knietsch- Ludwigshafen über 
Einfluss verdünnender Gase und des Druckes beim 
Schwefelsäurekontaktverfahren. Redner hat bekanntlich 
schon seit längerer Zeit mit grossen materiellen Mitteln 
und vielem Geschick die Schwefelsäurefabrikation in 
technischer und wissenschaftlicher Beziehung bearbeitet. 
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Um den Einfluss verschiedener verdünnender Gase auf 
die SO,- Bildung kennen zu lernen, hat er eine grössere 
Reihe von langdauernden Versuchen gemacht, die 
wiederum viel experimentelle Umsicht und Geschicklich- 
keit erforderten. Die Zusammensetzung der SO,-haltigen 
Gase musste während der 24 Stunden dauernden Ver- 
suche konstant gehalten werden. Ebenso die Tempe- 
ratur. Er benutzte zu letzterem Zweck nicht gewöhn- 
liche elektrische Oefen, deren Heizkraft mit der zweiten 
Potenz der Stromstärke steigt, und in welchem daher 
kleine Stromschwankungen grosse Temperaturände- 
rungen zur Folge haben; er benutzte einen Eisenkörper, 
um den er Wechselstrom herumileitete, und der dadurch 
fortdauernd ummagnetisiert wurde, was eine Erwärmung 
zur Folge hat; diese Temperaturerzeugung ist der ersten 
Potenz der Stromstärke proportional. Um die Kontakt- 
masse während des Verfahrens auf konstanter Wirk- 
samkeit zu erhalten, nahm er nur solche, die schon 
14 Tage im Betrieb gewesen war, deren Konstanz man 
also voraussetzen konnte. Zunächst bestätigte sich das 
frühere Resultat, dass die beste SC -Ausbeute bei 
430° liegt. Verf. untersuchte die Wirkung, die die 
Verdünnung der SO, mit N,, CO, Wasserdampf 
ausübt, und die Aenderung des Verlaufes der SO,- 
Bildung durch Drucksteigerung. Der Wasserdampf 
wirkt reaktionshemmend, bei Gegenwart von N, und 
CO, wird jedoch der Gleichgewichtszustand schnell 
erreicht. Die Versuche lassen sich mit Hilfe des 
Massenwirkungsgesetzes alle sehr gut beschreiben, doch 
sind natürlich noch eine Reihe von Fragen vorhanden, 
die nicht mit dem Massenwirkungsgesetz erledigt werden 
können, wie Einfluss der Temperatur, die Frage nach 
der Wirkungsweise der Kontaktgifte u. s. w. 


In der Diskussion wurde hauptsächlich die An- 
wendbarkeit des Massenwirkungsgesetzes ventiliert, 
wobei sich Bodländer, Bodenstein (die mit einigen 
Bemerkungen des Redners nicht ganz einverstanden 
waren) und Wöhler beteiligten. Da die Frage nach 
der Reaktionskinetik und der Massenwirkung in Sektion X 
eingehend besprochen ist, können wir uns den Inhalt 
der Diskussion schenken. Wöhler bemerkte über die 
Frage der Katalytgifte, dass das Kontaktplatin sich bei 
Gegenwart von Arsen mit einer Schicht einer Platin- 
arsenverbindung (Arsenid) bedeckt, die die Wirksanıkeit 
verringert; man möge deshalb in diesem Falle von dem 
Worte Gift abseben, das die Natur des Vorganges im 
Dunkeln lasse. 


Schliesslich sprach P. Kestner-Lille über: Die Art 
der künstlichen Ventilation in Bleikammern. Er schlägt 
vor, Saugventilatoren aus Antimonblei zu benutzen, 
keine Druckventilatoren, da dieselben leichter zerstört 
werden, wenn sie vor dem Kammersystem eingeschaltet 
würden. 


3. Sitzung am Donnerstag, den 4. Juni, nachmittags 
3'/, Uhr. 


Der erste Teil der Sitzung widmete sich den 


Cyaniden. 


Zunächst gab G. Beilbey-Glasgow einen Ueber- 
blick über den Stand der Cyanidindustrie. Es ist et- 
hebliche Ueberproduktion vorhanden, denn die euro- 
päischen Cyanidwerke können mehr als das Doppelte 
an Cyanid liefern als verbraucht wird. Es liegt das 
zum grossen Teil daran, weil man in den Goldminen, 
die bei weitem das meiste Cyanid gebrauchen, neuer- 
dings mut dem Cyanid selır spart, während man früher 
eine Verschwendung damit trieb. Deutschland, England 
und Frankreich haben es jetzt zusammen auf jährlich 
12500 Tonnen Cyankalıum gebracht, während der Ver- 
brauch 5000 Tonnen kauın übersteigt. 


F. Roessler- Frankfurt brachte eine Zusammen- 
stellung und Kritik der heute thatsächlich in Ausübung 
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stehenden Cyanidverfahren. Es kommen in Wirk- 
lichkeit nur vier Verfahren in Betracht, das der Stass- 
furter Fabrik vormals Voster & Grüneberg 
(Verfahren von Siepermann), dasjenige von Beilbey, 
die von Castner (Natriumverfahren) und der United 
Alkali Co. Redner bespricht die verschiedenen Verfahren, 
insbesondere das Siepermannsche. Dasselbe verläuft 
nicht so einfach, wie der Erfinder angenommen hat. 
Es entsteht zunächst carbaminsaures Kalium, das sich 
bei höherer Temperatur in Cyanat und Dieyanid um- 
setzt; erst hieraus entsteht dann durch Kohle Cyanid. 
Die synthetische Darstellung des Cyankaliums stösst 
immer wieder auf Schwierigkeiten, namentlich dann, 
wenn man für die Synthese atmosphärischen Stickstoff 
benutzen will. Woran das liegt, sei noch nicht recht 
klar, jedenfalls gelinge es nicht, ein allen Anforderungen 
entsprechendes Handelsprodukt zu erzeugen. 


Weiter sprach Gg. Erlwein-Berlin über Calcium- 
cyanamid als neues Ausgangsmaterial zur Herstellung 
von Alkalicyaniden, bei welchem der Cyanidstick- 
stoff aus dem Stickstoff der Luft gewonnen 
wird!) 

Das Calciumeyanamid wird in technischem Maass- 
stabe aus Carbid oder Carbidbildungsgemischen von der 
Cyanidgesellschaft, Berlin, hergestellt. Den Ausgangs- 
punkt, von welchem der Weg zu der jetzigen Cyanamid- 
methode führt, bildeten die Arbeiten und Patente von 
Dr. Frank und Dr. Caro-Charlottenburg, durch welche 
bekannt geworden war, dass Stickstoff bei seiner Ein- 
wirkung auf die erhitzten gepulverten Carbide der 
alkalischen Erden Salze der Cyanamide giebt, die durch 
Umschmelzen mit Soda oder anderen Flussmitteln in 
die Alkalicyanide übergeführt werden können. 

Dr. Frank undCaro haben im VereinmitDr. Rothe- 
Hamburg bei ihren Vorversuchen mit dem sehr reak- 
tionsfähigen Baryumcarbid die Thatsache konstatiert, 
dass die Stickstoffaufnahme des gepulverten und auf 
Rotglut erhitzten Baryumcarbidpulvers nicht im Sinne 
von BaC, + N, = Ba (CN h verläuft, sondern dass etwa 
70°, des Carbids unter Kohlenstoffausscheidung in 
einen Stickstoffkörper übergehen, der als das Baryum- 
salz des Cyanamids BaCN, erkannt wurde. 

Die auf Initiative der Firma Siemens & Halske 
mit der Deutschen Gold- und Silberscheide- Anstalt in 
Frankfurt und Dr. Frank gegründete Cyanidgesellschaft 
hat zunächst ein von Dr. Frank im kleinen aus- 
probiertes Blutlaugensalzverfahren, das über Baryum- 
carbid als Ausgangsmaterial ging, in mittlerer Versuchs- 
anlage in Frankfurt nachgeprüft und weitergeführt. 

Es wurden bei diesem Blutlaugensalz-Versuchs- 
betrieb in Frankfurt a. M. gute Stickstoffaufnahmen 
beim Baryumcarbid (11 ie Stickstoffgehalt in der azo- 
tierten Masse aus einem 8o prozentigen Poet.) sowie 
gute Ausbeuten bei der Umwandlung des Amidstick- 
stoffes in Cyanidstickstoff, entsprechend 75 Da vom auf- 
genommenen Carbidstickstoff, erzielt. Auf Vorschläg des 
ChefchemikersPflegerundDr. Freudenberg gelang es 
dann, das Baryumcarbid, welches bis dahin allein für tech- 
nisch und ökonomisch azotierbar gehalten wurde, durch 
Caleciumcarbid zu ersetzen, dessen Herstellung wesentlich 
einfacher ist. Es zeigte sich beim Calceiumcarbid, dass die 
Stickstoffaufnahme unter Kohlenstoff- Ausscheidung nach 
der Gleichung Ca Cy + N, = Ca CN, + C lediglich Cyan- 
amid ergiebt. Wegen der chemischen und physikalischen 
Verschiedenheit des Ca CN; von BaCN, musste beim 
Umschmelzen zu Cyanid anstatt der bei BaCN, be- 
nutzten Soda bei CaCN, Kochsalz angewandt werden. 
Das so durch Unischmelzen erhaltene Produkt, welches 
das entsprechende Calciumeyanid enthält, wird im 
weiteren Operationsgang zur Auflösung gebracht, mit 
Mineralsäure versetzt, die dadurch ausgetriebene Blau- 
säure wird in alkalischen Vorlagen aufgefangen, und 


I) Referat von M. Voigt. 
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durch Eindampfen wird das Alkaliceyanid als handels- 
fähiges Produkt erhalten. Bei diesem technisch fertig 
ausgebildeten Verfahren über Caiciumcarbid werden 
bei Verwendung von 75 bis 80°, CaC, azotierte 
Massen mit 21 bis 23 ®;, Stickstoff erhalten. Die Stick- 
stoffaufnahme geschieht also mit nahezu theoretischer 
Ausbeute. Die Weiterverarbeitung des Amidostickstoffes 
in dem eben beschriebenen Prozess zu Cyanidstickstoff 
erfolgt mit einem Verlust von etwa 250% 

Als interessante und für die Landwirtschaft äusserst 


- wichtige Thatsache ist hier noch zu erwähnen, dass 


das Calciumceyanamid sich ausser als Ausgangsmaterial 
für die giftigen Cyanidsalze auch für die Zwecke der 
Pflanzenernährung ais sehr geeignet erwiesen hat, weil 
es seinen Stickstoff, wie eingehende Topf- und Feld- 
versuche von Professor Wagner- Darmstadt und Direktor 
Gerlach- Posen ergeben haben, in assimilierbarer Form 
im Sinne des Ammoniakstickstoffs an den Boden abgiehbt. 

Nach dem Ausscheiden der Scheideanstalt wurden 
die Arbeiten der Cyanidgesellschaft unter Siemensscher 
Führung ın der elektrochemischen Abteilung dieser 
Firma fortgesetzt und führten zu einer Reihe von Ver- 
besserungen und sehr belangreichen Neuerungen. Zu- 
nächst wurden Fortschritte gemacht in der Herstellung 
von billigem reinen Stickstoff aus Luft und in Bezug 
auf Apparate, die im Grossbetrieb ökonomisch und 
sicher die höchste Azotierung des Calciumcarbids er- 
reichen lassen. 

In Verfolgung eines Siemensschen Vorschlages 
gelang es ausserdem, das Calciumcyanamid durch einen 
einfachen Prozess im elektrischen Widerstandsofen 
direkt aus den Rohmaterialien Kalk-Kohle, also unter 
Umgehung von teuerem Carbid, herzustellen. Die mit 
diesem direkten Prozess verbundene Verbilligung in der 
Herstellung von CaC.\, ermöglichte einen neuen Weg 
für eine Cy anidherstellung durch Benutzung des Dicvan- 
diamids (CN NH,), eines Produkts, das beim Auslaugen 
des Roh- Caleiumcyananıds als weisses Salz erhalten 
wird. Das Umschmelzen dieser weissen Masse mit 
caleinierter Soda führt unter Umgehung irgend eines 
unangenehnien wässerigen Weges direkt zu einem weissen 
handelsfähigen Cyannatrium. Bei diesem Schmelzprozess 
geht ein Teil des Stickstoffs des Dicyandiamids in 
Ammoniak über, der als (V/7,),SO, gewonnen wird, 
während ein anderer als Tricyantriamid, Melamin, subli- 
miert, der wieder in den Schmelzprozess zurückwandert 
und partiell weiter zu Cyanid umgewandelt wird. Der 
Operationsgang bei diesem neuen Umschmelzverfahren 
über Dieyandianıd mit Soda kann, beim Laugungs- 
prozess der rohen Cyanamidmasse begonnen, durch 
folgende Gleichungen annähernd wiedergegeben werden: 
Laugung: 2 Ca CN; +4 H:O =2 Ca(OH h + CN NH), 

Cy-Schmelzung: (CN NT) + Na, CO, +2 C 

= 2 NaCy +3 CO0 + ÑH, + HEN. 

Das Dicyandiamid, das aus den heiss gewonnenen 
Laugen in der Kälte in Form von Krystallen anschiesst, 
geht mit etwa 66°), Stickstoff in den Schmelzprozess. 
Als interessant zu erwähnen ist hier noch, dass das auf 
direktem Wege im Widerstaudsofen gewonnene, mit 
Kalk und Kohle vermischte CaCN,, das durchschnitt- 
lich mit 10 bis 14°, N aus dem Ofen kommt und den 
Kunstnamen Kalkstickstoff erhalten hat, sich wie das 
aus Carbid hergestellte Material in Bezug auf Düngungs- 
fähigkeit verhält. 

Im Verlaufe der Versuchsarbeiten, betreffend die 
Umwandlung des Amidstickstoffes in Cyanidstickstoff 
verrmittelst Umschmelzen mit Koclisalz, gelangte die 
Cyanidgesellschaft zu einem Produkt mit 30°, KCy- 
Wert, das sich als sehr brauchbar für die Zwecke der 
Cyanid-Goldlaußerei erwiesen hat und das, zumal wenn 
in den Goldbergbau treibenden Ländern selbst her- 
gestellt, wegen seiner Billigkeit einer ausgedehnten Ver- 
wendung fähig ist. 

Die Cyanidmethoden, sowohl die Cyaniddarstellung 
über Calciumeyanamid als auch über das Laugungs- 
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produkt desselben, das Dicyandiamid, werden eine grosse 
Bedeutung in der Cyanidindustrie erreichen, besonders 
in Ländern, denen billige Wasserkräfte und somit die 
zum Prozess erforderlichen Energiemengen billig zur 
Verfügung stehen. 


In einem Vortrage über die Ausdehnung der 
Kalisalzlagerstätten Deutschlands beschäftigte sich 
M. Hagen-Sondershausen vorzugsweise mit den 
Theorieen, die bisher über die Entstehung der Salzlager 
aufgestellt worden sind, und weist auf die grundlegende 
Bedeutung der van't Hoffschen Arbeiten über dieses 
Thema hin. 


J.D. Pennock-Syracuse behandelte ausführlich die 
Fortschritte in der Sodaindustrie Nordamerikas seit 
1900. Der nordamerikanischen Industrie eigentümlich 
ist die Sodadarstelluug aus Kryolith und die Soda- 
gewinnung nach dem Verfahren von Frash, der, wie 
wir in dieser Zeitschrift 8, 112, 174, 410, 918 berichteten, 


die Gewinnung von Natronlauge mit der anodischen 
Extraktion von Nickel-Kupfererzen vereinigt. Ferner 


hat Amerika natürliche Sodalager, die etwa 22000 Tonnen 


im Jahr hergeben; letztere werden hauptsächlich von 
den Glasfabriken konsumiert. Das Kryolithverfahren 
liefert etwa 4000 Tonnen Soda, während das Frashsche 
Verfahren noch nicht bis zu einer nennenswerten Soda- 
produktion gelangt ist. Die meiste Soda wird nach 
dem Ammoniaksodaverfahren dargestellt, auch die ver- 
schiedenen elektrolytischen Prozesse (Kastuer, Vautin, 
Acker, Rhodin, Moore) liefern ihr Teil. Zu denken 
geben die Zahlen über die Sodaproduktion und -Ein- 
fuhr in Nordamerika: 


Soda - Erzeugung 


Soda - Einfuhr in Nordamerika 


1884 163coo Tonnen, 4000 Tonnen, 
IgOI etwa 16000 , 500000 ` , 
(Fortsetzung folgt.) ` 


GESCHÄFTLICHE MITTEILUNGEN. 


Ueber die Lage der chemischen Industrie. 
O. Wenzel-Berlin hielt vor der Hauptversammlung des 
Vereins „zur Wahrung der Interessen der chemischen 
Industrie Deutschlands“ einen interessanten statistischen 
Vortrag über die Entwicklung der industriellen Chemie 
im letzten Jahre. Wir entnehmen der „Täglichen Rund- 
schau“ folgendes darüber. Der geschäftliche Niedergang 
hat während des grössten Teils des Vorjahres noch 
fortgedauert, in den ersten Monaten des Jahres 1902 
sogar seinen Gesten Stand erreicht, Der Grund der 
wirtschaftlichen Leblosigkeit, die noch immer andauert, 
liegt nicht zum wenigsten in der Unsicherheit über die 
Zukunft unserer internationalen Handelsbeziehungen, die 
der Geschäftswelt die grösste Zurückhaltung aufnötigt. 
Trotz der Verminderung des inländischen Verbrauchs 
ist es in vielen Industriezweigen durch erzwungene 
Ausfuhr doch möglich gewesen, einer weitergehenden 
Einschränkung der Erzeugung Einhalt zu thun, aber 
nur bei gleichzeitiger Herabsetzung der Verkaufspreise 
bis fast an die Grenze der Gestehungskosten. Die 
chemische Industrie, die in grossem Umfange für den 
ausländischen Markt arbeitet und einen erheblichen 
Teil ihrer Erzeugnisse selbst wieder verarbeitet, ist von 
dem geschäftlichen Niedergang verhältnismässig noch 
am wenigsten betroffen worden. Die Erzeugung hat 
im letzten Jahre wieder zugenommen, die Zahl der 
Vollarbeiter ist um 2,83°/,, die Summe der Löhne von 
159,9 auf 164,2 Millionen gestiegen. Trotzdem ist nach 
den Ergebnissen von 133 Aktiengesellschaften mit einem 
ausgezahlten Kapital von 383 Millionen die Durchschoitts- 
dividende infolge der gedrückten Preise um 0,430% ge- 
sunken. Auch die bisher stetig gestiegenen Arbeits- 
löhne zeigen einen Rückgang von IoLT,10 auf 1009,67 Mk. 
für den Kopf der Vollarbeiter. Ein günstigeres Ergebnis 
gegen das Vorjahr erzielte die Fabrikation wissenschaft- 
licher, pharmazeutischer, photographischer und tech- 
nischer Präparate, ebenso die Teerfarbenindustrie und 
die bisher am ungünstigsten arbeitende Düngreerindustrie. 
Dagegen ist in der Grossindustrie der Alkalien und 
Säuren, der Explosivstoff- und Zündwarenindustrie ein 


Rückgang der Rentabilität eingetreten, dessen Ursachen 
von dem Berichterstatter im einzelnen näher begründet 
wurden. 


Hartmann & Braun in Frankfurt bringen neuer- 
dings gut kalibrierte Haardrähte bis zu 0,02 mm Durch- 
messer herab von Silber, Kupfer, Gold, Messing, 
Nickel, Eisen, Platin, Phosphorbronze, Stahl, Manga- 
nin, Konstantan, Kulmitz und Kruppin in den Handel, 
sowie Wismutdrähte von 0,17 bis ı mm. Wir er- 
hielten von der Firma eine Tabelle, welche die Wider- 
stände in Ohm pro Meter und die Maximalstromstärken 
enthält. 

Die Akkumulatoren-Werke System Pollak, 
A.-G., in Frankfurt a M. sandte uns eine Preisliste 
über ihre transportablen Akkumulatoren vom Juni 1903. 
Die Preisliste enthält kleine Zellen von 2,0 Ampère- 
stunden Kapazität ab bis zu den grössten Typen für die 
Grossindustrie. Ferner sind besonders aufgeführt Mikro- 
phonzellen, Telegraphenzellen, Zellen für Notbeleuchtung, 
zum Betrieb von Musikinstrumenten, für Kutschwagen- 
beleuchtung, Eisenbahnbeleuchtung, für medizinische 
Zwecke, Zündbatterieen für Motoren, Batterieen für 
Boote und Hochspannungsbatterieen. 

Nr. 43 der Mitteilungen aus dem Arbeitsgebiet der 
Elektrizitäts-A.-G. vorm. Lahmeyer & Co. in 
Frankfurt a. M. enthält Schutzvorrichtungen gegen 
Blitzschläge und Ueberspannungen. — Nr. 37 
der Mitteilungen beschäftigt sich mit der Anwendung 
der Elektrizität in Brauereien. Beide Broschüren 
sind, wie stets diese Mitteilungen der Elektrizitäts- 
A.-G., mit vorzüglichen Abbildungen ausgestattet. 

Die Allgemeine Eilektrizitäts-Gesellschaft 
Berlin sandte uns eine 28 Seiten starke Broschüre 
über elektrische Schweissmaschinen nach dem 
System Thomson. Es wird das Prinzip des Verfahrens 
geschildert und eine Reihe von Abbildungen ge- 
schweisster Artikel gegeben. Ferner enthält die 
Broschüre Abbildungen und Beschreibungen einer 
grösseren Anzahl von Schweissapparaten der ver- 
schiedenusten Grösse und Montierung. 


Baa: dree, oe 
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SPRECHSAAL. 


Die Trennung der beiden Bestandteile eines Flüssig- 
keitsgemisches durch Centrifugalkraft. 


Von G. Quincke. 


Bei der Diskussion über den Vortrag des Herrn 
E. Solvay in der Deutschen Bunsen Gesellschaft für 
angewandte physikalische Chemie (Zeitschrift für Elek- 
trochemie 9, Nr. 36, S. 724) hat Herr van’tHoff 
vorgeschlagen, gelegentlich einmal eine gesättigte 
Lösung eines spezifisch schwereren Körpers gelöst 
in einer spezifisch leichteren Flüssigkeit der Centri- 
fugalkraft zu unterwerfen und dadurch eine sichtbare 


Trennung beider verschiedenen Flüssigkeiten herbei- 
zuführen. 

Ich möchte mir erlauben darauf aufmerksam zu 
machen, dass ich schon 1896 (Wiedemanns Annalen 
59, S. 469) solche Versuche veröffentlicht habe. In 
einem homogenen Flüssigkeitsgemisch von Schwefel- 
kohlenstoff mit Aether oder Terpentinöl wurde durch 
Centrifugalkraft der schwerere Schwefelkohlenstoff von 
der leichteren Flüssigkeit getrennt, wenn durch mecha- 
nische oder elektrische Kräfte eine Kugel in dem 
Flüssigkeitsgemisch schnell gedreht wurde. 

Heidelberg, den 24. September 1903. 


NEUE BÜCHER. 


Meyers grosses Konversationslexikon. Ein Nachschlage- 
werk des allgemeinen Wissens. Sechste, gänzlich 
neu bearbeitete und vermehrte Auflage. Mit über 
11000 Abbildungen und 1400 Bildertafeln, sowie 

` 130 Textbeilagen. 20 Bände in Halbleder zu je IoMk. 
Vierter Band: Chemnitzer bis Differenz. Verlag 
des Bibliographischen Instituts in Leipzig und Wien. 


Auch bei der Besprechung dieses Bandes begnügen 
wir uns mit den elektrochemisch interessanten Kapiteln, 
lassen z. B. die ausführiichen Artikel über organische 
Chemie, die gerade in diesem Bande sehr zahlreich sind, 
unbesprochen. Von den nicht chemischen Artikeln sei 
auf den Artikel „Deutschland“ aufmerksam gemacht, 
als Beispiel für die Ausführlichkeit, mit der das Lexikon 
wichtigere Sachen behandelt. Die Abhandlung über 
Deutschland füllt allein 64 Seiten und enthält 18 Karten 
und Tafeln. Ausser der Geschichte und Politik werden 
naturwissenschaftliche Fragen, z. B. Biologie, Pflanzen, 
Tiere u. s. w. sehr eingehend behandelt. — Chlor: Bei 
zerstreutem Tageslichte vereinigen sich Wasserstoff und 
Chlor allmählich; hier wäre einzufügen: „und zwar 
proportional der Lichtstärke, so dass man das Gemisch 
zur Messung der Lichtstärke benutzen kann (Chlor- 
knallgas- Aktinometer)‘. Im übrigen ist in allen Artikeln, 
die über mit „Chlor“ beginnende Wörter handeln, 
nichts auszusetzen. — Chlorsaures Kali. Die meisten 
Metallsalze wurden unter dem Anfangsbuchstaben des 
metallischen Teiles gegeben; es ist das das einzig richtige 
Verfahren; warum wird nicht auch hier auf Kalium- 
chlorat verwiesen? — Chrom. Hier sind die Dar- 
stellungsweisen durch Ad, Kohle im Lichtbogen und 
Elektrolyse beschrieben, auch ist die Eigentümlichkeit des 
Chronis, sich pulsierend aufzulösen, bereits erwälnt. — 
Clarkelement fehlt. — Cyanide; Es ist neuerdings ent- 
deckt worden, dass Cyanide sich durch Ueberleiten von 
Stickstoff über heisses Baryumcarbid bilden. Cyanamıid 
bildet sich auf gleiche Weise aus Calciumcarbid. — 
Diaphragma ist nach Ansicht des Referenten etwas 
zu kurz; es ist in letzter Zeit ein so unentbehrlicher 
Hilfsapparat der elektrochemischen Industrie geworden, 
dass es etwas mehr als dreizeilige Behandlung verdient. 
— Differentialrechnung. Der Artikel ist geradezu 


ein Kunstwerk an Kürze, Vollständigkeit und Ueber- 
sichtlichkeit. 

Man sieht, dass sehr wenig an der Darstellung aus- 
zusetzen ist, so dass wir die Empfehlungen, die wir den 
anderen Bänden mitgegeben haben, nur wiederholen 
können. H.D. 


Gemeinfassliche Darstellung des Eisenhüttenwesens. 
Herausgegeben vom „Verein deutscher Eisen- 
hüttenleute“. 5. Auflage. 164 Seiten. Kommissions- 
verlag von August Bagel in Düsseldorf. Preis geb. 
3 Mk. 


Wir haben hier eine Monographie vor uns, die seit 
1889 ihre fünfte Auflage erlebt hat, wodurch man schon 
von vornherein für das Buch eingenommen wird und 
mit grossen Erwartungen an seine Durchsicht heran- 
geht; und man wird nicht enttäuscht. Es ist kein 
Wunder, wenn die Eisenhüttenleute in Begeisterung 
geraten, wenn vom Eisen im Vergleich zu anderen 
Metallen die Rede ist, denn Eisen ist nun einmal ent- 
schieden das bedeutend wertvollste Metall, trotz Gold 
und Platin: „Eisen vermittelt den Verkehr über Land 
und Meer, trägt des Menschen Wort in weite Fernen, 
spinnt und webt das schützende Kleid, beackert die 
fruchtbare Erde, schneidet und mahlt das gereifte Korn, 
hebt und verarbeitet die unterirdischen Schätze u. s. w.“ 
So beginnt die Vorrede der ersten Auflage, und die 
Liebe zum Eisen, die sich in diesen Worten ausspricht, 
findet man in der ganzen Darstellung immer wieder 
deutlich hervorheben. 

Den ersten, technischen Teil hat Direktor Th. 
Beckert, den zweiten, wirtschaftlichen, Dr. ing. h. c. 
E. Schroedter, der wohlbekannte Geschäftsführer des 
Vereins, geschrieben. Beckert behandelt zuerst die 
Frage, was ist Eisen (kein Metall, wie 90 fia Gefragte 
antworten würden, sondern eine Legierung), wie ist es 
zusammengesetzt, und wie nennt man die verschiedenen 
Eisensorten? Darauf wird die Darstellung des Roheisens 
(Rohstoffe, Hochofen, Betrieb desselben, seine Er- 
zeugnisse), ferner die Darstellung des schmiedbaren 
Eisens (Herdfrischen und Puddeln, Birnenverfahren, 
Flammofenverfahren, Tempern, Cementieren und die Er- 
zeugung des Raffinierstahles, sowie des Tiegelfluss- 


stahles) beschrieben und die Formpgebungsarbeiten 
{Eisengiesserei, Schmieden und Walzen, Prüfung des 
Eisens) beleuchtet. Da diese Auflage gegen die vierte 
in Bezug auf diesen ersten Teil nicht geändert ist, haben 
die elektrischen Darstellungsverfahren noch keine Be- 
rücksichtigung gefunden. 

Schroedter hat dagegen den zweiten, den wirt- 
schaftlichen Teil, gänzlich neu bearbeitet. Er giebt 
hauptsächlich Statistik über Erzeugung vou Kohle und 
Eisen in der ganzen Welt und in den einzelnen Kultur- 
ländern, über Eisenbahnen und Wasserstrassen, bespricht 
das Kartellwesen, die Arbeitsverhältnisse, Zölle, Preise 
u.s. w. und giebt zum Schluss eine Liste sämtlicher 
Biseuwerke Laien, die sich durch ihre Unkenntnis 
über das wichtigste unserer Metalle bedrückt fühlen, 
kann mavu keinen besseren Rat geben, als sich aus 
dieseın Buch zu informieren. H.D. 


Onde Hertziane e telegrafo senza fili. Von Dott. Oreste 
M urani, Professore di Fisica nell Istit. Tecnico Super. 
e nell Istit. Tecnico Carlo Cattaneo di Milano. 356 Seiten 
mit 172 Figuren. Verlag von Ulrico Hoepli in Mai- 
land 1903. Preis elegant geb. 3,50 Lires. 

Der erste Teil des Buches enthält eine elementare 
Darstellung der Lehre von der Elektrizität und dem 
Magnetismus, die die chemische Seite dieses Gebietes 
möglichst unberührt lässt. Bei der Beschreibung der 
Elemente und Akkumulatoren ist das ein recht fühl- 
barer Mangel. Unrichtig ist die Angabe, dass die Po- 
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ìarisations-EMK des Wassers 1,48 Volt beträgt. Dieser 
erste Teil hätte ganz fehlen können. Der zweite Teil des 
Buches befasst sich mit der Theorie der elektrischen 
Schwingungen, ebenfalls in elementarer Darstellung, der 
letzte, etwa 8o Seiten einnehmende Teil mit den ersten 
Experimenten von Marconi und den bis heute bekannt 
gewordenen Systemen der drahtlosen Telegraphie. H.D. 


Jahrbuch der Chemie, Herausgegeben von Richard 
Meyer in Braunschweig. Generalfegister über die 
Jahrgänge 1891 — 1900 (Bände ı bis Io). Bearbeitet 
von W. Weichelt, Korpsstabsapotheker a. D. in 
Koblenz. 319 Seiten. Verlag von Friedrich 
Vieweg & Sohn in Braunschweig. Preis geh. 10 Mk., 
in Leinwand geb. 11 Mk., in Halbfranz 12 Mk. 

Das Generalregister werden jedenfalls alle Besitzer 
des Jahrbuches mit Freuden begrüssen. Ref. hat be- 
reits einige Sachen darin nachgeschlagen, und scheint 
ihm danach das Sachregister sehr zweckmässig zu- 
sammiengestellt zu sein. Ein sicheres Urteil darüber 
kann mau wohl erst nach längerem Gebrauch fassen. 
Es fehlen in demselben jedoch die Autorennamen. Das 
Personenregister ist weniger gut geraten, weil nur die 
Personeunamen und die Zahlen, nicht aber eine kurze 
Angabe über den Inhalt ihrer Arbeiten aufgenommen 
ist Wili man z. B. eine Arbeit von E. Fischer 
suchen, deren Titel man nicht mehr wortgetreu kennt, 
so kann man eventuell an oo Stellen nachsehen, ehe 
man das Gesuchte findet. H. D. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN, 
SOWIE NACHRICHTEN ÜBER WISSENSCHAFTLICHE VEREINE. 


Bedingungen für die Zulassung von Diplom- 
Ingenieuren anderer Hochschulen zur Promo- 
tion zum Doktor-Ingenieur an einer der Köniyl, 
Technischen Hochschulen Preussens. Zur Promotion 
als Doktor-Ingenieur werden zugelassen: 


t. Bewerber, welche im Sinne der ‚Promotions- 
ordnung für die Erteilung der Würde eines Doktor-In- 
genieurs durch die Technischen Hochschulen Preussens“ 
das Reifezeugnis eines Gymnasiums oder Realgymna- 
siunss oder einer Oberrealschule des Deutschen Reiches 
besitzen und die Diplomprüfung an einer deutschen 
Technischen Hochschule oder einer deutschen Berg- 
akademie bestanden haben. 


2. Bewerber, welche statt eines unter I. erwähnten 
Reifezeugnisses das Reifezeugnis einer bayerischen In- 
dustrieschule, der sächsischen Gewerbe-Akademie in 
Chemnitz oder eines österreichischen Gymnasiums, Real- 
gymnasiums, oder einer Oberrealschule besitzen, sofern 
diese Schulen deutschsprachig sind. 


3. Bewerber, welche statt der Diplomprüfung an 
einer deutschen Technischen Hochschule die Regierungs- 
baumeister- Prüfung bei einer deu'schen staatlichen 
Prüfungskommission, oder die zweite Staatsprüfung an 
einer österreichischen Hochschule mit deutscher Unter- 
richtssprache, oder die Diplomprüfung an der eid- 
genössischen polytechnischen Schule in Zürich bestanden 
haben. 


; A Ueber die Zulassung Studierender von anderen 
als den unter 2. und 3. genannten Lehranstalten ent- 
scheidet im Sinne der Promotionsordnung das vor- 
geordnete Ministerium von Fall zu Fall auf Grund der 
Anträge der betreffenden Abteilung, bei welcher sich 


der Bewerber meldet, und der Berichte von Rektor 
und Senat. 

5. Es wird hierbei angenommen, dass die deutschen 
Technischen Hochschulen und die ausländischen Tech- 
nischen Hochschulen mit deutscher Unterrichtssprache 
Gegenseitigkeit üben. 

6. Studierende von anderen als den unter 2. ge- 
nannten Industrieschulen und der Gewerbe- Akademie, 
insbesondere von höheren Gewerbeschulen, Baugewerks- 
schulen und sonstigen Fachlehranstalten können zur 
Promotion nicht zugelassen werden. Das Reifezeugnis 
oder Diplom dieser Schulen kann die unter I. bis 3. 
genannten Reifezeugnisse und Diplome nicht ersetzen. 


Diplomprüfungsordnung der Königl. Bergakademie 
zu Clausthal. Wir entnehmen der Prüfungsordnung 
folgendes, wegen der Einzelheiten auf die käufliche 
Schrift verweisend. 

Es giebt Diplomprüfungen für Bergingenieure, 
Metallhütteningenieure und Eisenhütteningenieure. 

Die Bedingungen für die Zulassung zu den 
Prüfungen sind: 

1. Bei Angehörigen des Deutschen Reiches: Der 
Besitz des Reitezeugnisses eines Gymnasiums oder Real- 
gymnasiums oder einer Oberrealschule des Deutschen 
Reiches; bei Ausländern der Besitz gleichwertiger Zeug- 
nisse. 2. Eine mindestens ein Jahr lang betriebene 
praktische Beschäftigung auf Berg- oder Hüttenwerken. 
Hiervon sollen von den Studierenden des Hüttenfachs 
mindestens sechs Monate vor Beginn der akademischen 
Studien ausgeübt werden, während der Rest in Ferien 
vor oder nach der Vorprüfung verlegt werden kann. 
Ausnahmen sind nur mit besonderer Genehmigung des 
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Vorsitzenden des Prüfungsausschusses zulässig. 3. a) Für 
die Vorprüfung: Der Nachweis eines zweijährigen 
Studiums an Bergakademieen oder an mit Abteilungen 
für Bergbau- oder Hüttenwesen versehenen Technischen 
Hochschulen des Deutschen Reiches. b) Für die Haupt- 
prüfung: Der Nachweis der an Bergakademieen oder 
an mit Abteilungen für Bergbau- oder Hüttenwesen ver- 
sehenen Technischen Hochschulen des Deutschen Reiches 
bestandenen Vorprüfung und eines mindestens vier- 
jährigen Studiums. Von dieser Studienzeit müssen 
mindestens drei Halbjahre in die Zeit nach dem Be- 
stehen der Vorprüfung fallen. 4. Einzahlung von 50 Mk. 
(Ausländer 100 Mk.) für die Vorprüfung, von 753 Mk. 
(Ausländer 150 Mk.) für die Hauptprüfung. 

Vorprüfung. Der Meldung ist beizufügen: 
Lebenslauf, Nachweise über die Erfüllungen der vor- 
genannten Bedingungen, Zeugnisse der besuchten Hoch- 
schulen, Zeichnungen, schriftliche Arbeiten, Uebungs- 
aufgaben. Die mündliche Prüfung erstreckt sich auf 
höhere Mathematik mit darstellender Geometrie, Physik, 
anorganische Chemie, Mechanik, Mineralogie mit Ge- 
steinskunde. l 

Hauptprüfung. Der Meldung ist beizufügen: 
Nachweis der Erfüllung obengenannter Bedingungen, 
Nachweis des Besuches der Hochschulen, selbständige 
Arbeiten (das Mindestmaass ist angegeben), eine Diplom- 
aufgabe. Die mündliche Prüfung erstreckt sich auf 
nachfolgende Gegenstände: 

A. Für Bergingenieure. a) Geołogie (einschliesslich 
Paläontologie) und Lagerstättenlehre, b) Bergbaukunde 
und Aufbereitungs- und Salinenkunde, c) Markscheide- 
kunst und Geodäsie, d) Maschinenlehre (einschliesslich 
Elektrotechnik). e) Chemische Technologie und Lötrohr- 
probierkunst, f) Bergrecht und allgemeine Grundzüge 


B. Für Metallhütteningenieure a) Spezielle an- 
organische Chemie einschliesslich quantitativer che- 
mischer Analyse, b) Allgemeine und Metallhüttenkunde, 
metallurgische Probierkunst, Lötrohrprobierkunst und 
technische Gasanalyse, c) Metallurgische Technologie, 
d) Chemische Technologie, e) Maschinenlehre einschliess- 
lich Elektrotechnik, f) Allgemeine Grundzüge der Rechts- 
und Verwaltungskunde, der Volkswirtschaftslehre und 
der Finanzwissenschaft. 


c) Für Eisenhütteningenieure. a) Spezielle anorga- 
nische Chemie einschliesslich quantitativer chemischer 
Analyse, b) Allgemeine Hüttenkunde, c) Eisenhütten- 
kunde, Eisenprobierkunst und Entwerfen von Eisen- 
hüttenanlagen, d) Metallurgische Technologie, e) Ma- 
schinenlehre einschliesslich Elektrotechnik, f) All- 
gemeine Grundzüge der Rechts- und Verwaltungskunde, 
der Volkswirtschaftslehre und der Finanzwissenschaft. 


Ausserdem für alle Richtungen: g) Berg- und 
Hüttenstatistik, h) Sinngemässe T'’ebertragung eines Auf- 
satzes aus der französischen oder englischen Fach- 
litteratur des vom Bewerber gewählten Hauptfaches in 
deutsche Sprache. 


Lüttich. Die Université de Liege (Lüttich) sandte 
uns eine Schrift über die Installationen und das Pro- 
gramm desInstitut ElectrotechniqueMontefiore. 
Die Schrift giebt in sehr guten zahlreichen Abbildungen 
das Institut wieder. 


Die Faraday-Society in England und die 
American Electrochemical Society haben sich 
dahin geeinigt, dass die Sitzungsberichte der beiden 


der Rechts- und Verwaltungskunde, der Volkswirt- Gesellschaften an alle Mitglieder kostenlos verteilt 
schaftslehre und der Finanzwissenschaft. werden. 
VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 
Die Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie hat mit der Verlagsbuchhand- 
lung Leopold Voss in Hamburg einen Vertrag abgeschlossen, wonach diese sich verpflichtet, den Mitgliedern 


der Deutschen Bunsen Gesellschaft die 


Zeitschrift für anorganische Chemie 
zum Preise von 9 Mk. für den Band einschliesslich freier Zusendung in Deutschland und Oesterreich- Ungarn, 


und für 1o Mk. pro Band bei freier Zusendung im übrigen Anslande zuzustellen. 
beträgt für Nichtmitglieder der Deutschen Bunsen Gesellschaft 12 Mk. 


Der Ladenpreis des Bandes 
Die Herren Mitglieder, die von dieser 


Vergünstigung Gebrauch machen wollen, werden gebeten, ihre Bestellungen auf den zeitweilig der Zeitschrift 


für Elektrochemie beigelegten Bestellkarten an den Herrn Schatzmeister zu richten. 


Die Versendung und die 


Einziehung des Betrages erfolgt durch die Firma Leopold Voss. 


zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss au den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten, die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstrasse 7, richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter dereu Ver- 
antwortlichkeit, und zwar nach dem Auslande unter 
Kreuzband, nach dem Inlande olıne solches, wie bei 
Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 
Postanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch 
die (Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be- 


Anmeldungen 


nachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind an 
die Geschäftsstelle zu richten. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 

Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 29. Oktober 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. Bos, Stohr, Dr. Ed., Halle a. S., Pfälzer Strasse 6; 
durch K. Elbs. . 


Adressenänderung. 
Nr. 916. Kay Thompson jr., jetzt: Massachusetts In- 
stitute of Technology, Boston, Mass., V.S.A. 


FR ma aa Ge rd 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. R. Ai egg in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


Platin-Elektroden 
Afür den elektrochemischen Grossbetrieb.% 
D. R.-P. Nr. 88341. 


Platinfolie in beliebiger Breite aus reinem Platin i 
oder Platiniridiumlegierung. mei A 


Platindraht und Platingewebe. 


% Fabrikation sämmtlicher Platinutensilien. B 


wW. C. Heraeus, Hanau. 


nach Geh. Reg.-Rat Professor 

-Dr.Borchers,sowieandereSysteme 

und nach Angaben, zur Erzeugung 

höchster Temperaturen, zum 

‘Schmelzen von Erzen und 
Metallen. 


W. Schuen, Aachen. 


, Verlag von 
Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


Dar elektrische Widerstand 
S der Metalle. 


Von 
C. Liebenow. 


Mit ọ in den Text gedruckten 
Abbildungen. 


Preis 2,40 Mk. 


Gedenkrede 
auf Robert Bunsen. 


Vortrag 
gehalten 


„auf der VIII. Hauptversammlung der 


"Deutschen Elektrochem. Gesellschaft 
zu Freiburg i. B. am 18, April 1901 
von 


Prof. Dr. W. Ostwald. 
Preis 1,— Mk. 


Zu beziehen durch alle Buchhandlungen. 


Verlag des Bibliographischen Instituts in Leipzig und Wien. | 


= Soeben beginnt su erscheinen: == 


Sechste, gänzlich neubearbeitete 
Mey EIS und vermehrte Auflage. 


Grosses Konversations- 


Ein Nachschlagewerk des - 
Lexikon. 


20 Bände in Halbleder gebunden zu je 10 Mark. 
Prospekte und Probehefte liefert jede Buchhandlung. 


"uoßunsjomieA 


11,000 Abbildungen, 
1400 Tafeln und Karten. 


Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a.S. 


Kosten der Krafterzeugung. 


Tabellen über die 


Kosten der effektiven Pferdekraftstunde für Leistungen von 4—1000 P$e | 


bei Verwendung von 


Dampf, Gas, Kraftgas oder Petroleum als Betriebskraft. 


- Aufgestellt von Chr, Eberle, Lehrer an der Kgl. Maschinenbauschule zu Duisburg. 


- Preis 5,— Mk. 
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BERICHT AUS DEN SEKTIONEN I BIS IX UND XI 
DES V: INTERNATIONALEN KONGRESSES FÜR ANGEWANDTE CHEMIE, 
SOWIE AUS DEN PLENARSITZUNGEN. 


Von H. Danneel. 
(Fortsetzung.) 


Sektion Il. 
Aus der 


4. Sitzung am Donnerstag, den 5. Juni, nach- 
mittags 4'/, Uhr l 


erwähnen wir den Vortrag von R. Knietsch: 


ÜBER DIE SPEZIFISCHE 
UND DIE VERDAMPFUNGSWÄRME DES 
VERFLÜSSIGTEN CHLORS. 


Die spezifische Verdampfungswärme ist 
zwischen o und 240 = 0,2262, die molekulare 
Verdampfungswärme ist bei der Temperatur 

Ge 33,6 — 22 E ch 
4931 4777 4445 Cal. 

Das Chlor verhält sich bei seinem Siede- 
punkt normal, besteht also aus zweiatomigen 
Molekülen. Auf eine Anfrage des Redners über 
reinen Stickstoff teilt L. Michaëles mit, dass 
die Firma Elkan in Berlin komprimierten Stick- 
stoff von 99,5 Prozent Reinheit in den Handel 
bringt. Derselbe wird durch Ueberleiten von 
Luft über Kupferspäne gewonnen; andere Ver- 
fahren eigneten sich scheinbar nicht für den 
Fabrikbetrieb. Knietsch teilt daraufhin mit, 
dass man Stickstoff für Laboratoriumszwecke 
dadurch erhalten kann, dass man Wasserstoff 
und Luft über Platinasbest und dann über 


Kupferoxyd leitet, letzteres, um den über- 
schüssigen Wasserstoff zu binden. 
In der 


5. Sitzung am Freitag, den 6. Juni, vormittags, 
sprach F. Mylius-Charlottenburg 


ÜBER DIE KLASSIFIKATION DER GLÄSER 
ZU CHEMISCHEM GEBRAUCHEN, 


Die allgemeine Brauchbarkeit chemischer 
Gläser lässt sich nicht nach dem Angriff von 
Natronlauge, Sodalösung u. s. w. beurteilen, da 
derselbe eine Schwäche aller Glasarten und 
auch des Quarzes ist, welche nicht beseitigt 
werden kann. 

Bei dem Gebrauche des Glases sollte die 
Berührung mit alkalischen Lösungen ausser Frage 
kommen. 

Dagegen gewährt die alkalimetrisch feststell- 
bare Hydrolyse der verschiedenen Glasarten durch 
Wasser von 18 und 80° ein Mittel zur Be- 


1) Autoreferat des Verf. 


urteilung ihres chemischen Wertes, indem man 
die nach dem hundertfachen Betrag wechselnden 
Reaktions - Geschwindigkeiten zum Vergleiche 
benutzt. 

Die Hydrolyse bildet das Prinzip zu einer 
zweckmässigen Klassifikation der chemischen 
Gläser, welche bisher durch die Mannigfaltigkeit 
ihrer Zusammensetzung sehr erschwert war. 

Alle überhaupt möglichen Glasarten lassen 
sich erfahrungsgemäss in folgende sechs Klassen 
teilen, deren Verhalten zahlenmässig begrenzt 
wird. 

A) Quarz; B) Wasserbeständige Gläser; 
C) Resistente Gläser; D) Härtere Apparaten- 
gläser; E) Weichere Apparatengläser; F) Mangel- 
hafte Gläser. 

Der glastechnisch verarbeitete Quarz erscheint 
hiernach als ein ideales Glas; Herr Kohlrausch 
hat festgestellt, dass das Wasser durch Be- 
rührung damit nicht merklich verändert wird. 

Nächst dem Quarz kann das wasserbeständige 
Glas soll aus Jena zu Versuchen über die elek- 
trische Leitfähigkeit empfohlen werden. 

In der Diskussion macht W. Hempel, 
Dresden die Mitteilung, dass das gewöhnliche, 
grüne Weinflaschenglas gegen Wasser erheblich 
unempfindlicher ist als das weisse Glas der 
Medizinflaschen. Er bewahrte deshalb stets das 
bessere destillierte Wasser in solchen grünen 
Flaschen auf. 


In der 


6. Sitzung, am Freitag, den 6. Juni, nachmittags, 


hielt H. Heraeus-Hanau folgenden Vortrag, 
dessen Manuskript er uns zusandte: 


ÜBER QUARZGLAS. 


Wenn ich, der Aufforderung des Herrn Vor- 
sitzenden dieser Sektion des Kongresses folgend, 
es übernommen habe, Ihnen über Quarzglas 
einige Mitteilungen zu machen, so muss ich zu- 
nächst um Entschuldigung bitten dafür, dass ich 
Ihnen nichts, dem Wesen nach Neues zu bringen 
vermag. Den Fortschritt, den wir im Laufe 
des letzten Jahres zu verzeichnen hatten, ist 
zwar in seiner Wirkung derart, dass es nun 
möglich ist, jeden beliebigen Apparat, welchen 
der Glasbläser aus gewöhnlichem Glas vor der 
Lampe herstellen kann, auch aus Quarzglas zu 
erhalten, indessen handelt es sich in der That 
doch nur um einen kleinen Schritt weiter auf 
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dem Wege, dessen Anfang bis in das Jahr 1839 
zurückliegt. Herr W. A. Shenstone hat im 
März des Jahres root in einem Vortrag vor der 
Royal Institution of Great Britain in einem 
historischen Rückblick auf seine Vorgänger hin- 
gewiesen, und ich wiederhole Ihnen hier nur die 
Namen: Gaudin, Gautier, Boys, Dufour, 
und habe Ihnen damit diejenigen genannt, 
welchen es bereits früher gelungen ist, Quarz 
zu einem homogenen Glase zu schmelzen und 
teilweise auch daraus kleine Gelässe herzustellen. 

Ich selbst habe dann im Jahre 1899 bereits 
grössere Mengen Bergkrystall auf einmal im 
Knallgasofen geschmolzen, indem ich dazu Ge- 
fässe aus reinem Iridium verwandte, dem einzigen 
bekannten Material, welches die zum Schmelzen 
nötige Temperatur von wenigstens 18500 aushält 
und dabei keinerlei Anlass zur Verunreinigung des 
Schmelzgutes bietet. Ein grossesStück Glas sandte 
ich damals an Herrn Professor Abbe, welcher 
Brechungsindex und Dispersion daran bestimmte, 

Fast gleichzeitig war es auch der Firma 
Schott & Genossen gelungen, im elektrischen 
Lichtbogen grössere klare Stücke geschmolzenen 
Bergkrystalls herzustellen, welche auf der Pariser 
Weltausstellung zu sehen waren. 

In der Folgezeit unternahm ich es dann, das 
Glas, welches in der erwähnten Weise ge- 
schmolzen war, vor dem Konallgasgebläse zu 
Gefässen zu verarbeiten, und gelangte mit Hilfe 
der Firma Dr. Siebert & Kühn in Kassel sehr 
bald dazu, mit diesen Gefässen an die Oeffent- 
lichkeit zu treten. Es geschah dies zuerst auf 
der Würzburger Versammlung der Deutschen 
Bunsen-Gesellschaft im Jahre 1902. Mir war 
damals der schon erwähnte Vortrag Herrn 
Shenstones noch nicht bekannt, aus 
welchem ich dann sah, dass dieser schon im 
Jahre 1901 sehr schöne und bemerkenswerte 
Resultate in der gleichen Richtung zu ver- 
zeichnen hatte. In neucrer Zeit hat dann noch 
Hutton seine Versuche veröffentlicht, rohe und 
dicke Röhren aus Quarzglas im elektrischen 
Lichtbogen zu formen (September 1903 in einer 
Versammlung der American Electrochemical 
Society). 

Die Technik der Herstellung von Gefässen 
aus Quarzglas umfasst zwei Aufgaben. Erstens 
die Erschmelzung des Glases und zweitens die 
Formung des Glases zu Gefässen. 

Was die erstere Aufgabe anbelangt, so hat 
die Natur uns in viclen Varietäten des Berg- 
krystalles ein Material von so idealer Reinheit 
und Klarheit geschaffen, dass man es auf das 
lebhafteste bedauern muss, dass es nicht mög- 
lich ist, die grossen, klaren Stücke, welche uns 
z. B. Brasilien liefert, und welche in natura zu 
zahlreichen optischen Apparaten verschliffen 
werden, cinfach einem Erweichungsprozess zu 
unterwerfen, um daraus ein ebenso homogenes 
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und klares Glas zu erhalten. Der Bergkrystall 
muss bekanntlich bei der Erwärmung ein Tem- 
peraturgebiet durchlaufen, in welchem eine plötz- 
liche Aenderung seiner vorher stetigen Aus- 
dehnung eintritt, die in interessanter Weise 
parallel läuft mit einer Aenderung der optischen 
Eigenschaften. 

In diesem bei 570° liegenden Gebiet zer- 
splittern einigermaassen grosse Stücke in zahl- 
reiche Bruchstücke. Aus diesem Grunde war 
es z. B. Shenstone nicht möglich, im Knall- 
gasgebläse einigermaassen grössere Stücke zum 
Erweichen zu bringen. Er crhitzte vielmehr 
grössere Stücke auf etwa 10000, warf sie in 
Wasser und erhielt nun ein Matcrial, welches 
zwar seine Klarheit vollkommen verloren hatte, 
welches er aber nun, ohne dass es weiter zer- 
fiel, weil es eben schon durch die Abschreckung 
in kleinste Teilchen zerfallen war, im Knallgas- 
gebläse verglasen konnte. Ich habe dies nach- 
zumachen versucht, erhielt aber naturgemäss 
ein Glas, welches dicht erfüllt war mit kleinsten 
Luftbläschen, so dass ich dazu zurückkehrte, das 
Produkt, wie es die Natur liefert, in Iridium- 
gefässen cinzuschmelzen. Es geschieht dies 
leicht, indem man in einem aus feuerfestem 
Material (Kalk oder Magnesia) bestehenden Ofen 
die Gefässe direkt mit einer grossen Knallgas- 
flamme erhitzt und die Temperatur mittels 
Thermo-Elementen kontrolliert, die aus Iridium 
und einer Iridium-Ruthenlegierung bestehen. Die 
Temperatur, bei welcher Quarz in die glasige 
Modifikation übergeht, habe ich als bei 1700 ® 
liegend gefunden, also noch etwa 80° unter 
Platinschmelzhitze. Das erhaltene Produkt enthält 
nur grössere einzelne Luftblasen, da der Berg- 
krystall zunächst in kleine Stücke zerspringt, und 
die zwischenliegenden Luftmengen zum Teil mit 
eingeschlossen werden, ist aber im übrigen voll- 
kommen klar und durchsichtig. Der Versuch, 
durch lange andaucrndes Erhalten im ge- 
schmolzenem Zustande die Luftblasen zum Auf- 
steigen zu bringen, verspricht wenig Erfolg, da 
das Quarzglas sehr zähe ist und eigentliche Dünn- 
flüssigkeit erst bei einer Temperatur erreicht, bei 
welcher es gleichzeitig lebhaft verdampft. An 
sich würde die Erreichung und Erhaltung dieser 
Temperatur auf lange Zeit keine besonderen 
Schwierigkeiten mehr bieten, seitdem wir beliebig 
grosse Rohre aus reinem Iridium herstellen 
können, welche elektrisch auf dem Schmelzpunkt 
dieses Metalls naheliegende Temperaturen, 2300, 
für beliebig lange Zeit gebracht werden können. 

Was nun weiter das Formen des so erhaltenen 
Glases zu Hohlkörpern irgend welcher Art be- 
trifft, so wissen wir aus den Mitteilungen 
Shenstones, eine wie mühsame Arbeit der 
Aufbau kleiner Hohlkörper aus kleinen Stückchen 
geschmolzenen Glases war, deren allmähliche 
Vergrösserung wieder nur durch successives 
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Auftragen weiterer kleiner Mengen erfolgen 
konnte. Auf diese Weise zu einer eigentlichen 
Fabrikation beliebiger Gefässe zu gelangen, 
schien von vornherein aussichtslos. Es gelang 
denn auch unter Mitwirkung des Herrn Kühn 
wenigstens Hohlkugeln von etwa 5o ccm Inhalt 
aus einem einzigen Stücke Quarzglas auf einmal 
aufzublasen, und durch Zusammensetzen solcher 
Kugeln gelingt es der bewunderungswerten 
Geschicklichkeit dieses Herrn, Gefässe herzu- 
stellen, wie Sie solche heute hier ausgestellt 
finden. Freilich, mühsam und aufs höchste an- 
strengend ist die Ausübung dieser Kunst auch 
heute noch. Das Gctöse der grossen Knallgas- 
gebläse erfordert starke Nerven, und das Arbeiten 
bei Temperaturen von 2000° in nächster Nähe 
- grosse Hingabe des Künstlers an seine Aufgabe, 
selbst wenn sie von so schönen Erfolgen ge- 
krönt ist, wie hier. 

Was nun ferner die Eigenschaften des 
Quarzglases anlangt, so finden wir in dem schon 
wiederholt erwähnten Vortrage Shenstones 
bereits eine ziemlich erschöpfende Darstellung, 
und ich habe nur weniges Neue hinzugefügt, 
wenn ich Ihnen das bemerkenswerte Verhalten 
dieses edelsten aller Gläser hier nochmals vor 
Augen führe. 

In chemischer Beziehung hat Herr Professor 
Mylius Ihnen bereits die Unangreifbarkeit des 
Quarzglases durch Wasser, Säuren und Salz- 
lösungen, und die Angreifbarkeit durch alkalische 
Flüssigkeiten mitgeteilt. Beihohen Temperaturen 
sind alle Oxyde dem Quarzglas gefährlich. 

Es ergiebt sich daraus unter anderem die 
Notwendigkeit, Gefässe aus Quarzglas, welche 
bei hohen Temperaturen gebraucht werden 
sollen, sehr sorgfältig zu reinigen und dann 
nicht mehr mit den Fingern zu berühren, da 
die Schweissteilchen bei hohen Temperaturen 
durch ihren Alkaligehalt zur Bildung von un- 
entfernbaren Flecken von Alkalisilikat Veran- 
lassung geben. Wenn man ein Quarzglasrohr, 
welches frei im Innern eines elektrisch heiz- 
baren Porzellanrohres sich befindet, längere 
Zeit (2 bis 3 Stunden) auf etwa 1300° erhitzt 
hat und es dann aus dem Ofen herausnimmt, 
so ist es zunächst vollkommen klar und durch- 
sichtig. Mit der Lupe erkennt man allerdings 
schon, dass irgend eine Veränderung der Ober- 
fläche vor sich gegangen ist. Wenn sich das 
Röhrchen dann so weit gekühlt hat, dass 
man es zur Not schon mit der Hand anfassen 
kann, so wird plötzlich die ganze Oberfläche 
trüb und undurchsichtig. Ich glaubte anfangs, 
dass es sich hier um eine Entglasung der 
amorphen Kieselsäure selbst handle. Die Ueber- 
legung indes, dass die Erscheinung nur eine 


oberflächliche ist, und auch auf der inneren ` 


Fläche des geschlossenen Quarzglasrohres nicht 
eintritt, liess mich vermuten, dass es sich um 
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eine minimale Verunreinigung der Oberfläche 
des Rohres, etwa durch verbrannte Staubteilchen, 
deren Asche bei der hohen Temperatur mit dem 
Quarzglas zusammenschmolz, handle, so dass 
also die Entglasung keine solche des Quarz- 
glases, sondern eines hauchdünnen Silikat- 
Schmelzflusses vorstelle.. Ich habe dann ein 
Quarzglasrohr in ein geschlossenes Platinrohr 
gesteckt, und in gleicher Weise wie oben be- 
schrieben, behandelt, und die Entglasung blieb 
thatsächlich aus. 

Bei hohen Temperaturen wird das Glas 
ferner angegriffen von Phosphorsäure, indem 
sich nach einer Mitteilung von Professor Mylius 
krystallisierte Kieselphosporsäure bildet. Dieser 
Angriff geschieht auch beim Glühen der phos- 
phorsauren Ammoniak-Magnesia bei Phosphor- 
säure - Bestimmungen. 

Auf dieses Verhalten ist Rücksicht zu nehmen 
beim Arbeiten mit Tiegeln aus Quarzglas, welche 
im übrigen ihrer Durchsichtigkeit und Unempfind- 
lichkeit gegen Temperaturwechsel wegen für 
Laboratoriumsarbeiten so ausserordentlich vor- 
teilhaft sind. 

Von oxydfreien Metallen wird das Quarzglas 
auch bei der höchsten in Betracht kommenden 
Temperatur nicht angegriffen. Es wurden in 
letzter Zeit in meinem Laboratorium Siedepunkts- 
Untersuchungen im Vakuum unter anderem bei 
Wismut, Antimon, Zink und Blei von Professor 


Krafft angestellt, aus denen die Gefässe bei 


Abwesenheit von Oxyden gänzlich unversehrt 
hervorgingen. 

Villard und Chappuis haben eine 
schwache Durchlässigkeit des Quarzglases gegen- 
über Wasserstoff bei hoher Temperatur fest- 
gestellt. Sie ist indessen viel geringer als bei 
Platin und tritt anscheinend auch erst bei 
höherer Temperatur als bei diesem auf. Es 
will fast scheinen, als ob die Durchlässigkeit 
merkbare Werte erst in dem Erweichungsgebiet 
des Quarzglases erreichte. 

Shenstone berichtet, dass ein Gemenge 
von Stickstoff und Sauerstoff in Quarzglas- 
gefässen über Platinschmelzhitze erhitzt, sich zu 
Untersalpetersäure vereinigt. Diese Beobachtung 
macht man alsbald, sowie man beginnt, Hohlkörper 
aus Quarzglas herzustellen, denn es verbreitet 
sich ein sehr deutlicher Geruch nach diesem 
Körper an der Arbeitsstelle und ein jedes ge- 
blasene Gefäss enthält merkbare Mengen davon. 

Ucber die physikalischen Eigenschaften ist 
folgendes zu bemerken: 

Die Umwandlung des Bergkrystalls ın den 
glasigen Zustand geschieht bei etwa 1700°C., 
wie ich durch pyrometrische Messung festgestellt 
habe. Der Erweichungspunkt des Glases ist 
naturgemäss nicht genau festzulegen, da der 
Uebergang, wie bei allen Gläsern, ein ganz 
kontinuierlicher ist. So viel ist nur zu sagen, 
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dass man bei 13500 noch einigermaassen stark- 
wandige Gcefässe, in denen Vakuum herrscht, 
stundenlang benutzen kann, ohne dass sie sich 
deformieren, und dass das Glas bei 1500 ® schon 
merkbar plastisch ist. Die Temperatur, bei 
welcher die IHerstellung der Gefässe geschieht, 
schätze ich auf über 2000°. Dabei dürfte die 
Temperatur, auf welche das Glas im Gebläse 
selbst erhitzt wird, noch wesentlich höher, etwa 
bei Iridiumschmelzhitze, etwa 2300 bis 2400 0 
liegen. Bei dieser Temperatur verdampft die 
Kicselsäure sehr stark, wie das schon Gaudin 
im Jahre 1839 beobachtete. Der Dampf kon- 
densiert sich zu einem weissen, flockigen Mehl. 

Ich habe cinmal festgestellt, dass bei inten- 
sivem Arbeiten vor cinem Gebläse in der Stunde 
etwa 20 Gramm 570, verdampften. 

Das spezifische Gewicht des Glases beträgt 
2,22 (nach Chappuis und Holborn), scine 
Härte liegt zwischen Feldspat und Quarz. Sein 
Ausdehnungskocffizient ist ausserordentlich klein, 
weit kleiner als derjenige aller bekannten Körper; 
er wurde von Le Chatelier, Chappuis, 
Holborn und Henning und Scheel bestimmt 
und beträgt bis zu 10000 nur etwa Uu des- 
jenigen von Platin. Daher ist denn auch das 
Quarzglas ganz unempfindlich gegen jeden Tem- 
peraturwechsel. Sie wissen, dass man weiss- 
glühendes Glas, ohne dass es springt, in Wasser 
tauchen kann. Diese geringe Ausdehnung durch 
die Wärme macht das Material insbesondere 
auch für thermometrische Zwecke besonders 
gceignet, und die Firma Dr. Siebert & Kühn 
hofft Thermometer aus Quarzglas demnächst in 
den Handel bringen zu können. 

In optischer Beziehung ist das Quarzglas 
deshalb bemerkenswert, wei es vollkommen 
durchlässig ist für den ultravioletten Teil des 
Spektrums. Aus diesem Grunde dürften unter 
anderm Vakuumröhren aus Quarzglas für manche 
Untersuchungen interessante Resultate geben. 
Es können Vakuumröhren beliebiger Form her- 
gestellt und mit metallischen Zuleitungen ver- 
sehen werden, die aus eingeschmolzenen Iridium- 


drähten bestehen und allerdings noch der 
Nachdichtung mit Siegellack oder dergl. be- 
dürfen. 


Lässt man durch eine evakuierte Röhre aus 
Quarzglas die Entladungen eines Induktoriums 
gehen, so verbreitet sich alsbald ein deutlicher 
Geruch nach Ozon. Wir stellten ferner eine 
Aronssche Quecksilberlampe aus Quarzglas her. 
Setzt man diese in Gang, so geht die Bildung 
von Ozon in solcher Menge vor sich, dass 
längerer Aufenthalt des Experimentierenden in 
der Nähe der Röhre unmöglich wird. Die 
Schleimhäute werden stark gereizt. Man hat 
hier offenbar jene Wirkung ultravioletter Strahlen’ 
vor sich, welche in anderer Weise schon Lenard 
(Ann. d. Phys. 1900, 503) beobachtete. 
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Nach Messungen von Professor Abbe ist der 
Brechungsindex für D 1,4585, die Dispersion 
von C-F 0,00676. 


Wenn wir die soeben kurz skizzierten Eigen- 
schaften des Quarzglases überblicken, so kann 
es uns nicht zweifelhaft sein, dass wir ein 
äusserst wertvolles Material vor uns haben, zu- 
nächst für wissenschaftliche Apparate. In erster 
Linie werden infolge der Durchsichtigkeit und 
Beständigkeit in hohen Temperaturen zahlreiche, 
sich bei hohen Temperaturen abspielende Pro- 
zesse der Beobachtung in ganz anderer und viel 
vollkommenerer Weise zugänglich als bisher. 
Die Unempfindlichkeit gegen Temperaturwechsel 
erlaubt dabei schnelle und lokale Abkühlungen 
an den kompliziertesten Apparaten, ohne dass 
diese im geringsten Schaden erleiden. Andere 
Verwendungsgebiete habe ich vorher schon an- 
gedeutet. Neue werden sich im Laufe der Zeit 
ergeben. 


Hier wird es zweckmässig sein, auch kurz 
die Preisfrage zu berühren. Die Herstellungs- 
kosten sind leider ausserordentlich hohe, und 
darauf ist es allein zurückzuführen, dass die 
Apparate nicht billiger geliefert werden können. 
Die Preise sind ja sehr hoch, wenn man sie 
mit denjenigen von Glasapparaten vergleicht. 
Dieser Vergleich, den ja das Aussehen der 
Gefässe herausfordert, ist aber innerlich sehr 
ungerechtfertigt, so ungerechtfertigt etwa, als 
wollte man den Preis des Amethysten mit 
demjenigen des Saphirs vergleichen. Wenn 
es auch im Laufe der Zeit gelingen sollte, 
namentlich durch Verbilligung der Sauerstoff- 
herstellung, die Preise etwas zu ermässigen, so 
wird man doch, soweit das heute zu überblicken 
ist, niemals darauf rechnen können, die Preise, 
wenn ich so sagen darf, ın eine andere Grössen- 
ordnung überzuführen. Quarzglas wird immer 
etwas Kostbares bleiben, und die Glasindustrie 
hat darin keinen Konkurrenten zu fürchten. 


Darauf nahm W. Hempel-Dresden zu 
einem ebenfalls sehr interessanten Vortrag das 


Wort: 


Ueber Schmelzpunktsbestimmungen bei hoher 
Temperatur. Hempel hat sich für den Zweck einen 
besonderen elektrischen Ofen konstruiert, dessen Wärme- 
quelle in Zickzackform angeordnete, dünne stromdurch- 
flossene Kohlen bilden. Der ganze Ofen ist in ein 
Gemisch von Infusorienerde und Kohle eingebettet, um 
das Hinzutreten von Luft zu verhindern. Recht or- 
ginell ist die Art, wie Verf. den Eintritt der Schmelzung 
feststellt. Auf dem zu schmelzenden Material liegt 
ein Kohlenstab, der, sobald das Material unter ihm 
weich wird, sich senkt und einen Kontakt mit elek- 
trischer Glocke schliesst. Wenn die Glocke ertönt, wird 
mittels eines Pyrometers die Temperatur bestimmt. 
Redner hat sich auch ein billiges Pyrometer (nach Art 
des Bunsenschen Fettfleckphotometers) konstruiert. 
Die in folgender Tabelle zusammengestellten Zahlen 
sind wahrscheinlich etwas zu niedrig. 


1903] ZEITSCHRIFT FÜR 
Es schmilzt: 
Knochenasche bei 14509, 
Platin bei 1670°, 
Magnesit bei 1825 °, 
Thonerde bei . 1889°, 
Kalk bei a EE 1900°, 
Magnesia bei . . . 2 20202...2250°. 
Es wird weich: 
Berliner Porzellan bei . 1550°, 
Quarz bei . . 2 2 202020.20.2..1670%, 
Meissener besonders hergestelltes 
Porzellan bei 1850°. 


Hempel führte seinen elektrischen Ofen der Ver- 
sammlung vor. Für Bestimmung sehr hoher Schnielz- 
punkte benutzt er einen Kohletiegel, der zwischen zwei 
Kohle- Elektroden steht und durch Lichtbogen geheizt 
wird. 

Die Verhandlungen der II. Sektion schliessen 
mit zwei Vorträgen über die Industrie Argentiniens 
und diejenige von Russland ab. 

L. Harperath-Cordoba sprach inı Auftrage der 
argentinischen Regierung über die in Argentinien vor- 
kommenden Rohmaterialien für chemische Industrie. 
Man findet in Argentinien Cu-, Ag-, Pb-, W-, V- und 
Mo-Erze, ferner Marienglas und kurzfaserigen Asbest, 
sowie Calciumborat, das von belgischen Unternehmern 
abgebaut wird. Reiner, durchsichtiger Quarz findet 
sich in mächtigen Lagern, sowie alles Rohmaterial, das 
zur Sodafabrikation nötig ist, wie Kalkstein, Steinsalz, 
‘ Kupferkies und als billiges Brennmaterial Holz zu etwa 
2 Mk. das Kubikmeter. Redner empfiehlt Argentinien 
sehr den Kapitalisten Europas zur Anlage chemischer 
Fabriken. Die Lebensbedingungen und somit auch die 
Arbeitslöhne sind sehr billig. 


Dann folgt ein Vortrag von B.Suler-Köthen: 


DER GEGENWÄRTIGE STAND DER 
ANORGANISCHEN CHEMISCHEN INDUSTRIE 
IN RUSSLAND. 


Die in rationellen Betrieben arbeitende an- 
organische chemische Industrie hat sich in den 
letzten Jahrzehnten des vorigen Jahrhunderts in 
Russland als Folge des grossen Aufschwungs 
der Petroleum- und der Textilindustrie ein- 
gebürgert. Mit Beginn der rationellen Fabri- 
kation von Schwefelsäure und Soda fängt die 
russische chemische Grossindustrie an, sich zu 
entwickeln, und sie hat besonders im letzten 
Jahrzehnt bedeutende Fortschritte gemacht. Die 
Hauptrepräsentanten der chemischen Gross- 
industrie in Russland sind: Die Gesellschaft der 
- Tentelewschen chemischen Fabrik in St. Peters- 
burg und die chemischen Werke P. K. Uschkow 
& Co., hauptsächlich auf dem Gebiete der 
Säurefabrikation, ferner die Firma Ljubimow, 
Solvay & Co., die Hauptrepräsentantin der 
Sodafabrikation. 

Die Schwefelsäurefabrikation ist der älteste 
und wichtigste Zweig der chemischen Industrie 
Russlands und nimmt auch jetzt den ersten 
Platz ein. Es wird gegenwärtig in Russland an 
140000 Tonnen Schwefelsäure insgesamt pro- 
Juziert, woran ausser den genannten Uschkow- 
schen Werken und der Teentelewschen Fabrik 
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noch die Rayone von Moskau (o Fabriken), 
Russisch- Polen (8 Fabriken), Livland (4 Fabriken) 
und Baku (4 Fabriken) am meisten beteiligt sind. 
Die genannte Produktionsziffer ist auch das 
Maass des inländischen Verbrauchs, welcher 
grösstenteils in Baku, der Petroleumstadt im 
Kaukasus, zur Reinigung des Rohpetroleums ge- 
schieht. Der Import nach dort ist ganz un- 
bedeutend. Der Preis von Monohydrat ist 
gegenwärtig 60 Kopeken per Pud, was ungefähr 
7,80 Mk. per r00 kg entspricht. 

Als Ausgangsmaterial wird immer mehr statt 
Schwefel Pyrit angewendet, zum Teil russischer 
aus dem Ural (die Uschkowschen Werke) und 
Kaukasus, zum grössten Teil aber ausländischer, 
aus Spanien und Skandinavien importierter, 
dessen Einfuhr im stetigen Steigen begriffen ist 
(im Jahre ıgor 73600 Tonnen). 

Die technische Seite der Fabrikation ist in 
allen grösseren Werken hoch entwickelt, be- 
sonders zeichnet sich darin die Tentelew sche 
aus, welche seit einigen Jahren nach eigenem, 
selbständigem Kontaktverfahren arbeitet. 

Die Fabrikation von Salpetersäure findet in 
bescheidenem Maasse statt, ebenso die Nach- 
frage. Die Hanptmenge an Salpetersäure fabri- 
ziert die Tentelewsche, welche auch für die 
fiskalischen Pulverfabriken arbeitet. Der Bedarf 
an Salpeter wird fast ganz durch eingeführten 
Chilisalpeter gedeckt, dessen Einfuhr etwa 
15000 Tonen jährlich beträgt. 

Die Erzeugung von Salzsäure wurde in 
Russland gleichzeitig mit der Sodafabrikation 
nach Le Blanc, im Anfang der goer Jahre 
des vorigen Jahrhunderts, eingeführt. Die meiste 
Salzsäure wird in den Uschkowschen Werken 
produziert (24000 Tonnen jährlich), doch für den 
Markt kommt hauptsächlich die Tentelewsche 
in Betracht, da die ersteren Werke den weitaus 
grössten Teil ihrer erzeugten Säure in eigenem 
Betriebe zur Fabrikation von Chlorkalk ver- 
brauchen, während letztere aus ihrer Produktion 
(5000 Tonnen jährlich) nur einen kleinen Teil 
zur Erzeugung von Zinkchlorid selbst verarbeitet. 
Im allgemeinen entspricht die Produktion der 
Nachfrage, und trotzdem der Import vom Aus- 
lande unbedeutend ist, sind die Preise in letzter 
Zeit merkbar zurückgegangen. Das Glaubersalz 
wird noch in beträchtlicher Quantität vom Aus- 
lande eingeführt, da fabrikmässig verhältnis- 
mässig wenig gewonnen wird und die Aus- 
nutzung des in reichen Massen in den Seeen 
von Kaukasus und Sibirien vorkommenden 
natürlichen Sulfats sehr gering ist. 

Die Sodafabrikation hat sich später als die 
Säurefabrikation zu entwickeln begonnen, und 
ihre grösste Entwickelung fällt mit der Ein- 
führung des Ammoniakverfahrens zusammen. In 
den letzten fünf Jahren ist die Gesamtmenge der 
erzeugten Sodaprodukte bis zu 100000 Tonnen 


jährlich gesticgen, was dem Gesamtkonsum nahe 
kommt. Etwa ein Viertel dieses Quantums kommt 
auf kaustische Soda, das übrige ist Karbonat, 
hauptsächlich calciniertes. Die Fabrikation ist 
hauptsächlich auf drei Solvaywerke in den an 
Solen reichen Gouvernements Jekaterinoslaw, 
Perm und Tomsk (Sibirien) konzentriert. Der 
Soda-Import ist gering, die Preise verhältnis- 
mässig niedrig. 

Die Erzeugung von Chlorkalk beschränkte 
sich bisher ausschliesslich auf die Uschkow- 
schen Werke, welche etwa 7200 Tonnen jährlich 
nach Weldons Verfahren produzieren. Neuer- 
dings wird elektrolytischer Chlorkalk auf drei 
elektrolytischen Anstalten, und zwar Solvay 
& Co. im Gouvernement Jekaterinoslaw, „Elek- 
trizität“ in Polen und „Elektron“ im Gouverne- 
ment Charkow, welche zugleich auch kleinere 
Mengen von Aetznatron produzieren, hergestellt. 
Insgesamt kann die inländische Förderung an 
Chlorprodukten auf Ioooo bis 12000 Tonnen 
jährlich geschätzt werden. Dementsprechend 
sinkt allmählich die Einfuhr. 

Von den übrigen Mineralsalzen ist die Fabri- 
kation der schwefelsauren Thonerde und des 
Alauns hervorzuheben, welche in bester Qualität 
auf den Tentelewschen und den Uschkow- 
schen Werken erzeugt werden. 

Die Düngstoff-Industrie hat bis jetzt, trotz- 
dem Russland das grösste Land der Landwirt- 
schaft ist, eine geringe Entwicklung aufzuweisen. 
Die Verwendung von Kunstdüngern ist wegen 
der Rückständigkeit der Bauernbevölkerung 
einerseits und der Billigkeit des Getreides ander- 
seits schr beschränkt, und die existierenden 
Düngerfabriken prosperieren bei weitem nicht. 

Die keramische Industrie Russlands ist ziemlich 
hoch entwickelt, besonders aber die Porzellan- 
und Fayencemanufaktur, jedoch werden Erzeug- 
nisse letzterer Art viel aus Deutschland ein- 
geführt. Die Cementindustrie hat es auch zur 
ansehnlichen Höhe gebracht. Der in Russland 
erzeugte hydraulische Cement beträgt etwa 
320000 Tonnen jährlich, wogegen die Cement- 
einfuhr, hauptsächlich aus Deutschland, etwa 
32000 Tonnen beträgt, mithin toile, Ende 1898 
bestanden in Russland 67 Cementfabriken mit 
einer Produktion im Werte von ı3 Millionen 
Rubeln. 

Ausser den Erzeugnissen dieser letzteren 
zwei Industrieen kann der Gesamtwert aller in 
Russland produzierten Mineralpräparate auf 
30 Millionen Rubel geschätzt werden. Die Einfuhr 
aus dem Auslande beträgt etwa den siebenten 
Teil davon und erstreckt sich hauptsächlich auf 
Chilisalpeter und Stassfurter. Salze, auch auf 
Ammonıaksalze, an welchen es in Russland 
mangelt. Im übrigen deckt die inländische Pro- 
duktion den heimischen Bedarf, und es ist ihr 
seitens der Regierung durch die Zölle ein an- 
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gemessener Schutz vor dem billiger produzieren- 
den Auslande gewährt. Jedenfalls kann die 
anorganische chemische Industrie in Russland 
gegenwärtig als selbständig betrachtet werden. 


Sektion Illa. 
Bergbau und Hüttenkunde. 


Aus der ersten Sitzung erwähnen wir 
einen Vortrag von Wedding-Berlin 


Ueber Absorptionsfähigkeit des kohlenstoffhaltigen 
Eisens für Wasserstoff bei verschiedenen Temperaturen. 
Gelöster Wasserstoff im Eisen macht dasselbe spröde; 
sinkt die Temperatur des wasserstoffhaltigen Eisens 
unter 730°, so wird der gelöste Wasserstoff als Gas ab- 
geschieden, und es bilden sich Blasen und Poren, die 
das Eisen natürlich unbrauchbar machen. Deshalb ist 
die Kenntnis der Löslichkeit des H, in Fe für die Eisen- 
industrie von grosser Bedeutung. Die Löslichkeit ändert 
sich stark mit der Temperatur, und zwar scheint die 
Temperaturkurve der Löslichkeit mehrere Maxima zu 
haben, die mit je einem Maximum der Geschwindigkeit 
der Wasserzersetzunug durch Eisen zusammenfallen. Das 
eine Maximum liegt nicht weit von 100°; bei dieser 
Temperatur zersetzt Eisen das Wasser stürmisch, wie 
Claire und Deville gefunden haben; die Zersetzungs- 
lebhaftigkeit nimmt aber mit steigender Temperatur ab. 
Bei 100°’ herum liegt auch das Löslichkeitsmaximum 
Eisen - Wasserstoff, wie Graham nachgewiesen hat. 
Nach Versuchen von Heyn liegt ein zweites Maximurn 
zwischen 750 und 1000°; lässt man solches Eisen unter 
750° abkühlen, so wird das Gas abgegeben. Ein dritter 
Punkt liegt wahrscheinlich oberhalb Ioo0°. — Zusatz 
von Silicium zum Eisen erniedrigt die Löslichkeit so 
sehr, dass dadurch das Entstelien von Blasenräumen im 
Eisen vermieden wird. 


Die zweite Sitzung brachte unter andern 


zwei Vorträge von J. H. L. Vogt- Kristiania, 
zu denen Redner uns das Manuskript einsandte: 


DIE THEORIE 
DER SILIKATSCHMELZLÖSUNGEN. 


Der Hauptinhalt dieses Vortrages ist kurz 
der experimentelle Nachweis des Vortragenden, 
dass die physikalisch-chemische Lösungstheorie 


sich auf die Silikatschmelzlösungen — und da- 
mit auch auf die Eruptivmagmen — anwenden 
lässt. 


Durch zahlreiche mikroskopische und chemische 
Untersuchungen von Schlacken u. s. w., wie auch 
durch ausgedehnte synthetische Experimente hat 
Vortragender die chemischen Bedingungen für 
die Bildung der Mineralien in den Ca-Mg-, 
Fe-, Mn-, wie auch in den (Ca-Al,-Silikat- 
schmelzflüssen festgestellt. Es handelt sich hier 
um die Bildung namentlich der folgenden 
Mineralien: 

Orthosilikate, R, Si O}, einerseits der Olivin- 
und anderseits der Willemitreihe angehörend. 

Metasilikate von mehreren Reihen, nämlich 
Pyroxenmineralien, Æ, Si, Og, nach der morpho- 
tropischen Einwirkung von bezw. Mg-Fe, Ca 
und Mn teils Enstatit-Hypersthen, teils Augit 
und Wollastonit, teils Rhodonit (und Babing- 


— D Li 


tonit); ferner neue künstliche Mineralien, wahr- 
scheinlich der Molckularforınel A Sr, die in 
zwei Gruppen zerfallen, einerseits eine hexa- 
gonale oder trigonale Gruppe, wo R = Ca, Ba, 
Sr, Zn, Pb, und anderseits eine monokline oder 
trikline, wo R= Mg (und Fei, Š 

Die Mineralien der Melilithreihe, Akermanit- 


Melilith -Gehlenit, aus Mischungen von Akermanit- 
silikat, (Ca, R), Sis Ojo — (Ca, R)y Al, Siy Ojo, be- 
stehend. 

Anorthit, Ca Al, Si, Og. 

Dann auch Magncesiaglimmer (nur in fluorid- 
haltigen Silikatschmelzlösungen), Spinell, Magnetit 
u. S. W. 


Bei sehr schneller Abkühlung von Silikat- 
schmelzlösungen erhält man in vielen Fällen 
labile Mischkrystalle. 

Beispiel: Der in der Natur durch Aus- 
krystallisation aus Ca- und Mg, rr-haltigen 
Eruptivmagmen, wie auch der künstliche, durch 
verhältnismässig langsame Abkühlung von ent- 
sprechenden Silikatschmelzlösungen gebildete 
Spinell, (Mg, Fe) (Jl, #3) O0, Ist durchgängig frei 
von Ca; bei schneller Abkühlung entsteht 
dagegen durch Auskrystallisation von denselben 
Silikatschmelzlösungenein Ca-haltigerSpinell, 
(Ag, ca) Al» O,, gelegentlich mit einer sehr be- 
trächtlichen Ca-Menge (wie r Mg:0,56 Ca). 

In entsprechender Weise ist der natürliche, in 
Eruptivgesteinen ausgeschiedene Olivin, (Mg, Fe 
SiO, immer frei von Ca; der in Silikatschmelz- 
lösungen, aus Mg-(Ca-, bezw. Fe-Ca- und Mn- 
Ca-Schmelzflüssen bei schneller Abkühlung 
gebildete Olivin ist dagegen in vielen Fällen 
ein Ca-haltiger Olivin, (Mg, ca), SiO,, (Fe, Ca)a 
SiO, (Hn, Cà SiO. Häufig bildet sten hier auch 
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Monticellit-Olivine, Mg Cer, FeCaSiO,, 
Mn Ca SiO, mit ı Mg, Fe, Mn: 1 Ca. 


Die Schmelzpunkterniedrigungen der 
gemischten Silikatlösungen sind vom Vor- 
travenden eingehend erforscht worden, teils 
durch direkte, vom Vortragenden mit Le Chate- 
liers Pyrometer ausgeführte Beobachtungen und 
teils — und zwar namentlich — auf „Grundlage 
der sehr zahlreichen, von R. Akerman 
(Stockholm) in der Mitte der ı880oer Jahre 
vorgenommenen Bestimmungen der „totalen 
Schmelzwärme“ der Silikate. Dieselbe umfasst: 
Gott (nebst einem kleinen und bei- 
nahe konstanten Korrektionsglicd), wo £= 
Schmelztemperatur (in Celsiusgrad von o0 ge- 
rechnet); Co -e == mittlere spezifische Wärme von 
o bis £, und Z = latente Schmelzwärme in 
Gramm-Calorien. (£ bezeichnet in den ge- 
mischten Lösungen den Anfang der Krystalli- 
sation.) — Zur Erläuterung geben wir ein paar 
Zahlenwerte in untenstchender Tabelle. 


Die spezifische Wärme steigt bei den Silikat- 
mincralien sehr stark mit der Temperatur, und 
zwar angenähert nach einer geraden Linie (C; 
== („+ konstant X N: bei 1100° beträgt die 
spezifische Wärme der festen (noch nicht gce- 
schmolzenenen) Silikate ungefähr doppelt so- 
viel wie bei o0. — In geschmolzenem Zustande 
haben die Silikate etwas höhere spezifische 
Wärme als in festem Zustande bei der Schmelz- 
temperatur (Barus, Vogt). 


Die latente Schmelzwärme der Silikatmine- 
rallen ist sehr beträchtlich, nämlich für Silikate 
von der Schmelztempceratur 1100 bis 1200° meist 
rund 100 g;cal.; die latente Schmelzwärme der 


| 20 
Be Fe = S 4 FS a AA e aT 
Diopsid, Ca Mg Si, Ou 1170° 
Hexagonales Ca Si O, 


S Olivin, Me, Si O, 
Akermanit, (Ca, Mg), St, Oio 
Melilith 
Anorthit, Ca Al; Si, On 


RSiO, wo 3Ca: 1 Mg 


1150" 


! 

+ 

1220°. 
I 

| i 
| ca. 1050 


ca. Iı20 


Melilithschlacke 4 


l 
Augitschlacke ı Riak | BEN 
Pyroxenschlacke (Gruner) | 


Basalt (Roberts-Austen) 


Du a 
Quarz (Pionchon) | — 
Diabas (Barus) 
| 


| 1132° (Doelter) 


Totale Schmelz- 


Spe zifise he Wärme "E Latente | 
o — 100 i C | Schmelzwärme | Wärme nach 
| (bezw. Co) | 0-4 in Gramm-Cal. | Seren 
- Fin ka u Te, Erna 
j Co — 100 \ ` ` 
\ 0,194 ca. 0,288 f 107 Cal. 456 Cal. 
2s — — 472 Cal. 
0,187 ca. 0,297 95 Cal. 420 — 430 Cal. 
— — — ca. 410 Cal. 
— — ca. 100 Cal. 461 Cal. 
f 0 --100 l \ x D 
! \ 0,186 86 | ca ca. 0,277 f aen f| go Cal. 412 Cal. 
| SN 120 Cal. | — 
or Cal. — 
— | 94 Cal. | — 
BE Zn GEN 
{ Co Ca SS — 1185 | Kg | Zu 
0,1737 0,283 | — | — 
Í ‚0 -100 20 -11Q2 == | — 
\ ca. 0,185 0,290 — | RR: 
Co - 100 Ca -- 1166 Ee 
ca. 0,185 | 0,267 — — 


Der untersuchte Akermanit enthielt 0,7 Ca:0,3 Mg; der untersuchte künstliche Melilith war ziemlich 


arm an Mg und ohne Ze, Na. 


Silikatmineralien beträgt ungefähr ein Fünftel 
der „absolut totalen Schmelzwärme“ 
[C-23-:X (273 +) + L. 

Als ein Hauptresultat der Untersuchungen 
ergiebt sich, dass die „Individualisations- 
grenzen“ und die maximalen Schmelz- 
punkterniedrigungen in Silikatschmelz- 
lösungen, welche als Lösungen ineinander von 
zwei Mineral- Komponenten bestehen, zu- 
sammenfallen. 

Beispiel: In Ca- Mg- Al,- Orthosilikatschmelzmassen 
(mit so viel A/L ),, wie es der Mischung von Melilith 
und Olivin entspricht) ist die Krystallisationsfolge: 

In Schmelzflüssen mit mehr Ca, als nach dem 
Verhältnis 0,55 Ca: 0,45 My (oder 0.53 Ca : 0,47 Mg) zu- 
erst Melilith, später Melilith und Olvin gleichzeitig. 

In Schmelzflüssen mit weniger Ca, als nach dem- 
selben Verhältnis, zuerst Olivin, später Melilith und 
Olivin gleichzeitig. 

In Schmelzflüssen von gerade dem angegebenen 
Verhältnis, beide Mineralien gleichzeitig. 

Die maximale Schmelzpunkterniederung derselben 
Ca- Mg- Al,-Ortlosilikatschmelzinassen liegt bei dem- 
selben Ca: Mg-Verhältnis 

Die Identität der „Individualisationsgrenze“ 
zwischen zwei Mineralien und der maximalen 
Schmelzpunkterniedrigung der Lösungen der- 
selben Mincralien ist bei den folgenden Mineral- 
kombinationen festgestellt worden: 

Hexagonales Ca-Mcetasilikat : Augit; 
Olivin : Augit; 
AMn-Olivin:Rhodonit; 

Olivin ` Melilithmincral ; 

Augit ` Melilithmineral; 

Anorthit ` Melilithminceral. 

Meist handelt cs sich um Schmelzpunkt- 
Erniedrigungen von 200 bis 2500, gelegentlich 
selbst von 350 bis 400°, also um so hohem Werte, 
dass die bei den Bestimmungen der Schmelz- 
punkte unvermeidlichen Beobachtungsfehler, die 
bisweilen zu etwa 50° steigen mögen, keinen 
Einfluss auf das generelle Resultat ausüben. 

Aus dem Obigen folgt, dass die sogenannte 
„Individualisationsgrenze“ zweier Mineralien mit 
dem eutektischen Gemenge derselben iden- 
tisch ist. 

In Schmelzflüssen, die als Lösung dreier 
(oder noch mehrerer) Mineralien ineinander auf- 
zufassen sind, ist die Schmelzpunkterniedrigung, 
mehreren Beobachtungen zufolge, besonders 
gross. 

Das eutcktische Gemenge zwischen. den unten 
aufgeführten Mincralien liegt ziemlich genau bei 
dem Gewichtsverhältnis: 


70 Gewichtsteile Augit : 30 Gewichtsteile ` 


Olivin, 
74 Gewichtstcile 
teile Olivin, 
55 Gewichtsteile Augit : 45 Gewichtsteile 
hexagonales Ca-Metasilikat, 
ctwa 65 Gewichtstcile Melilith : etwa 35 Ge- 
wichtsteile Anorthit. 


Melilith ` 26 Gewichts- 
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Für zwei Mineralien mit ungefähr gleich 
hoher Schmelztemperatur liegt der eutektische 
Punkt ungefähr in der Mitte zwischen beiden 
Mineralien; und für zwei Mineralien mit weit 
voncinander liegenden Schmelztemperaturen 
liegt der eutektische Punkt am nächsten dem 
Mineral mit dem niedrigsten Schmelzpunkt. 
Dieses Ergebnis, das aus den Beobachtungen 
folgt. und das sich auch mathematisch aus 
van tHoffs Formel der molekularen Schmelz- 
punkterniederung ableiten lässt, hat eine be- 
deutende Tragweite zur Erklärung vieler petro- 
graphischer Erscheinungen (frühzeitige Aus- 
scheidung der schwer schmelzbaren Mineralien, 
wie Korund, Spinell, Olivin u. s. w. in den 
Eruptivgesteinen). 

Van’t Hoffs Formel ermöglicht auch die 


` Bestimmung der Molekularformel der Lösungs- 


komponenten. 
Die Formel lautet bekanntlich: 
TŻ 
A T = 8. —. 
A 0,019 T 


T = absolute Temperatur. 

L = die latente Schmelzwärme pro Gramm Sub- 
stanz des Lösungsmittels (A). 

AT = die von der Gramm-Molekel, mit Berück- 
sichtigung des Dissociationsgrades, der gelösten Sub- 
stanz B, in 100 g Substanz A hervorgerufene Schmelz- 
punkterniederung. 

Die Formel hat freilich nur ihre Gültigkeit für 
verdünnte Lösungen; angenähert gilt sie jedoch auch 
für konzentriertere. 


Für eine Reihe (6) Mineralkombination, in 
jedem Falle mit zwei incinander gelösten Mine- 
ralien, habe ich einerseits die molekulare 
Schmelzpunkterniederung aus den thatsächlich 
beobachteten Schmelzpunkterniederungen be- 
rechnet, und anderseits die molekulare Schmelz- 
punkterniederung aus van't Hoffs Formel, mit 
Benutzung der oben bestimmten Werte der 


latenten Schmelzwärme, berechnet — und zwar 
unter der Voraussetzung, dass die elektrolytische 
Dissociation der geschmolzenen Silikate so 


schwach ist, dass dieselbe bei unserer Berech- 
nung ausser Betracht bleiben kann, und dass 
die Formel angenähert auch für konzentrierte 
Lösungen gilt. 

Die zwei, voncinander absolut unabhängigen 
Berechnungen geben durchgängig ganz gute 
Uebereinstimmungen, wenn wir von den kleinst- 
möglichen Molekularformeln der betreffenden 
gelösten Mineralien ausgehen, nämlich: für 
Olivin Mg,SiO,, für Augit (Diopsid) Ca Mg Sis Oy, 
für Anorthit CaA, Si, Og und für Melilith 
(Ca, R), Sis Oio — (Ca, Kl Alo Dis Ojo- 

Aus dem Obigen folgt die Definition: 

Die Silikatschmelzlösungen sind 
gegenseitige Lösungen verschiedener 
chemischer Verbindungen, und zwar der- 
jenigen Verbindungen, welche bei der 
Abkühlung krystallisicren. 


Die Molekularformeln der bisher unter- 
suchten gelösten Mineralien sind nicht 
polymer. 


Die obigen Untersuchungen können An- 
wendung finden einerseits auf die Metallurgie 
nebst der chemischen Technologie und ander- 
seits auf die Petrographie. 

Für die Metallurgie geben sie uns ein Mittel 
in die Hand, zur Berechnung der Schmelzpunkte 
der Schlacken!), und sie korrigiert viele der 
früheren teils unrichtigen und teils mangelhaften 
Angaben. Ferner erklären sie uns vicle bisher 
fraglichen Erscheinungen. — Als Beispiel er- 
wähnen wir die Anwendung der obigen Unter- 
suchungen auf die Deutung des Glases. 


Das Glas (llandelsglas, Obsidian, Glasbasis 
der Eruptivgesteine) ist zufolge want Hoff 
eine „feste Lösung“, und zwar eine unterkühlte 
feste Lösung; die Frage ist dann, weshalb 
Glas eine „feste Lösung“ ist, oder weshalb 
hier keine Krystallisation stattgefunden hat. — 
Zur Vereinfachung der Erörterung beschränken 
wir uns auf die Besprechung des Handelsglascs. 
Dies entfernt sich bekanntlich in chemischer 
Beziehung sehr weit von denjenigen Mineralien, 
welche daraus auskrystallisieren könnten. Das 
geschmolzene Handelsglas ist folglich eine sebr 
komplexe Lösung, die aus vielen Lösungs- 
komponenten besteht. In ähnlicher Weise, wie 
z. B. bei Woods und Roses Legierungen 
wird somit die Schmelz- oder Krystallisations- 
temperatur des Glases sehr beträchtlich 
hinuntergesetzt, wahrscheinlich bis zu etwa 750 
oder 800%. Wenn aber das geschmolzene Glas 
auf diese sehr niedrige Krystallisationstemperatur 
abgekühlt worden ist, hat die Viskosität (innere 
Reibung) sehr stark zugenommen, und zwar so 
stark, dass eine Krystallisation bei der gewöhn- 
lichen Dauer der Abkühlung nicht stattfinden 
kann; bei längerer Dauer der Abkühlung wird da- 
gegen eine Krystallisation möglich (cfr. Reaumurs 
Porzellan). 

Auch für die Petrographie sind die 
obigen Untersuchungen von Interesse. Die 
Deutung der Krystallisationsvorgänge — Kry- 
stallisationsfolge und Krystallisationsgleichzeitig- 
keit — der Eruptirmagmen muss auf der physi- 
kalisch-chemischen Lösungstheorie beruhen; die 
Eruptivmagmen sind Silikatschmelzlösungen, die 
aufgelöstes Wasser, Kohlensäure, Fluorid u. s. w. 
führen und die relativ langsam und bei einem 
mehr oder minder hohen Druck erstarrt sind. 


Aus dem Obigen folgt, dass Rosenbuschs 
bekannte „Regel“ übrigens eine Regel mit 
sehr zahlreichen Ausnahmen — für die Kry- 


I) Eine graphische Tafel über die Schmelzpunkte 
der Ca-Mg-Silikatschlacken wurde bei dem Vortrage 
erläutert. 
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stallisationsfolge !) nämlich nach sogen. „ab- 
nehmender Basicität“, nicht wissenschaftlich be- 
rechtigt ist. Ebenfalls ist seine „Kerntheorie“ 
in physikalisch-chemischer Beziehung gänzlich 
unhaltbar; die Eruptivmagmen sind nämlich 
gegenseitige Lösungen von denjenigen Mineralien, 
welche bei genügender Abkühlung auskrystalli- 
sieren. 


Zur Erklärung derKrystallisationdesGranits, 
wie auch des Quarzporphyrs u. s. w., haben 
wir jedenfalls einen Ausgangspunkt in der Fest- 
stellung des eutektischen Gemenges zwischen 
Feldspat und Quarz. — Schon seit Jahren hat 
der englische Petrograph J. J. H. Teall die 
Annahme ausgesprochen, dass der Schrift- 
granit, der struktuellen Analogie mit den 
eutektischen Legierungen zufolge, eine eutek- 
tische Mischung zwischen Feldspat und Quarz 
sein musste. Dass diese Annahme richtig ist, 
habe ich kürzlich dadurch nachgewiesen, dass 
das quantitative Verhältnis zwischen Feldspat 
und Quarz in dem Schriftgranit zufolge einer 
Reihe auf mcine Veranlassung ausgeführte Ana- 
lysen desselben konstant ist, nämlich (bei über- 
wiegend Ä-Feldspat): 74,25 Gewichtsprozent 
Feldspat : 25,75 Gewichtsprozent Quarz (mit 
einer Genauigkeit von + 1,5 bis zial, 

Man bemerkt, dass der eutcktische Punkt 
auch hier am nächsten dem Mineral mit dem 
niedrigsten Schmelzpunkte liegt (Schmelzpunkt 
von Orthoklas = ıı550 nach Doelter; von 
Quarz = 1700 oder 18000. — Bei mehr von 
aufgelöstem Quarz in dem Magma muss dieser 
(unter den zwei Mineralien) zuerst krystallisieren, 
bei mehr A-Feldspat dagegen zuerst dieser. 
Ich verweise diesbezüglich auf die Krystallisations- 
folge: in den an Sr, sehr reichen Quarz- 
porphyren zuerst Quarz; in den an SiO, 
minder reichen Graniten und Quarzsyeniten da- 
gegen Feldspat früher als Quarz. — Als eine 
Konsequenz der Lösungstheorie muss in den 
Eruptivrmagmen (mit mehr als einem Mincral) 
nach mehr oder minder weit fortgeschrittener 
Krystallisation eine eutcktische Mischung resul- 
tieren, bei genügend langsamer Abkühlung mit 
gleichzeitiger Krystallisation von zwei, bezw. 
noch mehreren Mineralien. In der That ist 
auch schon längst von den Petrographen nach- 
gewiesen, dass es sich so verhält. 

Beispielsweise verweise ich auf folgendes: 
Die granophyrische und mikropegmatitische, aus 
Quarz und Feldspat in inniger Verwachsung 
bestehende Grundmasse vieler sauren Eruptiv- 
gestcine ist bekanntlich in struktueller Beziehung 
mit der typischen „Eutektstruktur“ der Legie- 


1) Nebenbei bemerke ich, dass ich zahlreiche An- 
gaben in den petrographischen Lehrbüchern und Ab- 
handlungen über die Krystallisationsfulge der Eruptiv- 
gesteine als fraglich betrachte. 
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rungen identisch; ferner ergeben zahlreiche Ana- 
lysen dieser Grundmassen — wie auch der mikro- 
felsitischen Grundmasse der Quarzporphyre — 
eine nahe Uebereinstimmung mit den Analysen 
des makroskopischen Schriftgranits, also mit 
dem eutektischen Gemenge zwischen Quarz und 
Feldspat. Die granophyrische und mikro- 
pegmatitische, als auch die mikrofelsitische 
Grundmasse der sauren Eruptivgesteine ist so- 
mit unzweifelhaft eine eutektische Mischung. 
Ebenfalls zeigen viele Analysen der Glasbasıs, 
als auch der sphärolithischen Grundmasse, bezw. 
Glasbasis vieler sauren Eruptivgesteine (Perlit, 
Rhyolith u. s. w.) ziemlich genau dasselbe Ver- 
hältnis S/O% : (Al, Fa) O; : (Ko Nao, Ca) O, wie 
die Analysen des Schriftgranits. Die in den 
hier besprochenen sauren Eruptivgesteinen auf 
einem ziemlich weit fortgeschrittenen Stadium 
der Erstarrung resultierende cutektische Mischung 
ist somit in einigen Fällen zur Krystallisation 
gelangt, und zwar sind die Individuen bei den 
Gang- und Deckengesteinen — der niedrigen 
eutektischen Krystallisationstemperatur und da- 
mit auch der hohen Viskosität wegen — bei 
einer verhältnismässig kurzen Dauer der Ab- 
kühlung mikroskopisch, häufig selbst submikro- 
skopisch klein geworden. 


In anderen Fällen, wo die Abkühlung noch 
schneller vor sich ging, ist die eutektische 
Mischung als Glas (Glasbasis) erstarrt. 


Bei dem Studium der Krystallisationsfolge 
ist auch die Unterkühlung zu berücksichtigen: 
wenn der eutektische Punkt von zwei Mincralien 
A und 3 nach der Aussonderung von einer 
genügenden Menge des anfangs im Ücberschuss 
vorhandenen Körpers 4 crreicht worden Ist, 
kann A, das als „Bodenkörper“ funktioniert, 
bei fortgcsetzter Abkühlung fortwährend wachsen; 
die Aussonderung von B kann dagegen zuerst 
beginnen, nachdem cine gewisse Uebersättigung 
(oder Unterkühlung) in Bezug auf diesen 
Körper eingetreten ist, und zwar darf diese 
Uebersättigung desto grösser sein, je höher die 
Viskosität ist. Es wäre möglich, dass die 
Porphyrstruktur im allgemeinen auf diese Ueber- 
sättigungserscheinung zurückzuführen ist. 


Der hier kurz referierte Vortrag ist cin 
Resume ciner Arbeit, die in den „Schriften der 
Gesellschaft der Wissenschaft zu Christiania“ 
veröffentlicht werden wird. Die zwei ersten 
Teile dieser Arbeit, über die Mineralbildung in 
Silikatschmelzlösungen und über die Schmelz- 
punkterniederungen derselben, ist schon zum 
Druck abgeliefert; die Anwendung der physi- 
kalisch - chemischen Lösungstheorie auf die 
Kruptivmagmen ist aber erst ganz fragmentarisch 
bearbeitet worden — und hier giebt es noch 
zahlreiche ungelöste Probleme. 
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Die Zeit zum theoretischen Studium der 
Eruptivmagmen ist jetzt gekommen; wie es 
namentlich von E. Baur, W. Meyerhoffer 
und mir durch verschiedene Vorträge und Ab- 
handlungen in den letzten Jahren nachgewiesen 
ist, dürfte die physikalische Chemie ein neues 
Licht auf die Petrographie werfen. 


Professor J. H. L. Vogt, Kristiania: 


ÜBER DEN EXPORT 
VON SCIIWEFELKIES UND EISENERZ 
AUS NORWEGISCHEN HÄFEN. 
1. Der Export von Schwefelkies von Nor- 
wegen, namentlich von den Bergwerken Sulitelma, 


Röros, Bosmo, Killingdal, Meldal, Ytterö u.s.w., 
ist in den letzten Jahren auf ein wenig mehr 


als 100000 Tons jährlich gestiegen, und der 


Export wird in den nächstfolgenden Jahren 
wahrscheinlich noch etwas wachsen. Die Haupt- 
masse des Exportkieses enthält 44 bis 45 "p 
ein Teil auch 49 bis 5o00% Schwefel; der 
Kupfergehalt ist höchst wechselnd, von 1!/, bis 
gegen 5 %/,; der Zinkgehalt ist meist unter- 
halb ı u. Der Arsengehalt ist durchgängig, 
praktisch gerechnet, gleich Null. — In Europa 
gibt es nur zwei Gebiete, welche Kies für 
überseeischen Transport liefern, nämlich einer- 
seits das Huelva- Gebiet im südlichen Spanien 
und Portugal, in den letzten Jahren mit einer 
jährlichen Exportmasse von gut 1°, Millionen 
Tons, und anderseits Norwegen; in dem 
fehlenden Arsengehalt hat der norwegische Kies 
einen bedcutenden Vorzug vor dem spanisch- 
portugiesischen. — Die anderen Kiesgruben in 
Europa liegen alle in den inneren Teilen der 
Kontinente (St. Bel in der Nähe von Lyon, 
Frankreich, jährlich mit 310 000 Tons Kies; 
Rammelsberg, Meggen u. s. w. in Deutschland, 
jährlich 160000 Tons; Schmöllnitz in Nord- 
Ungarn, jährlich ooooo Tons; Agordo in Nord- 
Italien, jährlich 75000 Tons); sie decken den 
Konsum in den nächst angrenzenden Distrikten, 
eignen sich aber ihrer Lage wegen nicht zu 
überseeischem Transport. 

2. Schon in den 1860er, 1870er und in der 
ersten Hälfte der 1880er Jahre wurde teils von 
Norwegen und teils von Schweden etwas Eisen- 
erz verschifft, doch höchstens in beiden Ländern 
zusammen etwa 50000 Tons pro Jahr. 

In Schweden begann der eigentliche Gross: 
export etwa 1890, und dieser ist später rapid 


gewachsen, von 120000 [ons 1889 bis zu 
CH, Millionen Tons root und 1902. Hiervon 
stammen rund 600000 Tons jährlich von 


Grängesberg im zentralen Schweden (Thomas- 
erz mit 62 bis 63°/, Eisen und 0,9°/, Phosphor); 
dic Restmasse kommt von Gellivara im nörd- 
lichen Schweden (hauptsächlich phosphorreiches 
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Erz, mit etwas wechselndem Phosphorgcehalt; 
durchschnittlich 64 bis 65 9/, Eisen nebst 0,8 bis 
0,9° oa Phosphor; dann auch ein untergeordncter 
Teil phosphorarmes Erz, mit 68 bis 69 °/, Eisen 
und etwa 0,03 Hu Phosphor). 


Noch viel grösser als Gellivara ist die gross- 
artige, etwas weiter nordwestlich im nördlichen 
Schweden liegende Lagerstätte Kirunavara- 
Luossavara, wo man pro Meter vertikale Ab- 
teufung rund vil, Millionen Tons Erz erhalten 
kann; oberhalb des Niveau eines nahe an- 
grenzenden Seecs beträgt der Erzvorrat etwa 
250 Millionen Tons, und in allem mag die 
Lagerstätte etwa 750 Millionen Tons Erz liefern, 
vielleicht selbst noch mehr. Die Hauptinasse 
des Erzes ist sehr reich an Phosphor, nämlich 
mit durchschnittlich 63 ®/, Eisen nebst etwa 
2°‘, Phosphor; daneben gewinnt man eine 
untergeordnete Menge Bessceinererz, mit 68 bis 
69 "o Eisen und 0,03 Hie Phosphor. — Um die 
Lagerstätte nutzbar zu machen, ist kürzlich von 
den zwei Staaten Norwegen und Schweden eine 
Eisenbahn, die Öfot-Bahn, gebaut worden, 
zu der norwegischen Hafenstadt Narwik an dem 
Ofot-Fjord. Der Export, der in den nächst- 
folgenden Jahren zu mindestens (lie Millionen 
Tons stipuliert ist, wird über diesen Ilafen er- 
folgen (Abstand Kirunavara-Narwik 175 km). 
Innerhalb einiger Jahre wird der Export über 
Narwik wahrscheinlicherweise nicht unwesent- 
lich steigen, auf etwa 2 Millionen Tons oder 
darüber, teils durch Erweiterung des Betricbes 
Kirunavara und teils durch die Aufnahme 
anderer im nördlichen Schweden, aber ziemlich 
nahe der norwegischen Grenze liegenden 
anderen Lagerstätten (Svappavara, Mertainen, 
Leveäniemi, Tuollavara). 


Die geologische Formation, in der die gross- 
artigen Lagerstätten im nördlichen Schweden 
zu Hause sind, erstreckt sich nicht über die 
norwegische Grenze hinüber; dagegen findet 
sich im nördlichen Norwegen eine andere geo- 
logische Formation, die auch durch Eisenerz- 
lagerstätten gekennzeichnet wird!). Dicse sind 
ebenfalls von sehr beträchtlichen Dimensionen, 
in der Länge, wie auch in der Breite; der 
durchschnittliche Eisengehalt ist aber ganz 
niedrig, nämlich durchschnittlich nur rund 38 bis 
40 Hin, Das Erz — Eisenglanz und Magnetit 
nebst reichlich Quarz u. s. w., ferner mit durch- 
schnittlich 0,20), Phosphor, 0,01 bis 0,02 °', 
Schwefel, kein Titan, in der Regel wenig 
Mangan — ist im rohen Zustande nicht export- 
fähig; es lässt sich aber leicht magnetisch 
scparieren, zu ctwa 67 °;, Eisen nebst etwa 


I) Ueber die Geologie dieser, wie auch der 
norwegischen Kieslagerstätten siehe mehrere Ablıand- 
lungen von Vogt in der „Zeitschrift für praktische 
Geologie‘. 
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0,025 bis 0,03°/, Phosphor. Die wichtigste 
Lagerstätte ist im Dunderlandsthale (gerade am 
Polarkreise; 30 km von dem Ranen-Fjord ent- 
fernt), wo jetzt eine sehr kapitalstarke englische 
Gesellschaft einen Grossbetrieb vorbereitet; von 
1904 oder 1905 an werden hier jährlich etwa 
3/, Millionen Tons briquettiertes Bessemererz 
exportiert werden. Die magnetische Separation 
und Briquettierung soll nach Edisons Methode 
ausgeführt werden. Eine Reihe ähnlicher Be- 
triebe sind jetzt im nördlichen Norwegen ge- 
plant worden. Vom südlichen Norwegen werden 
jährlich 50000 Tons Eisenerz exportiert. 

Die Eisenerz-Verschiffung von schwedischen 
Häfen wird in den nächstfolgenden Jahren etwa 
ıl/, bis 13⁄4, Millionen Tons betragen (meist 
Thomaserz). 

Von norwegischen Häfen wird der Export 
schon 1905 zu etwa 2 Millionen Tons steigen 
(von Narwik etwa ıl/, Million, von Dunderland 
etwa 3/4 Millionen, dann etwas auch von anderen 
Lokalitäten), und voraussichtlich wird der nor- 
wegische Export binnen einigen Jahren sehr 
stark wachsen. Das Thomaserz geht vorzugs- 
weise nach Deutschland, das Bessemererz nament- 
lich nach England. 

Schon binnen ein paar Jahren wird somit 
der gesamte Eisenerz-Export von Norwegen 
und Schweden eine Höhe von etwa 3!/ Millionen 
Tons mit durchschnittlich etwa 64 Hie Eisen er- 
reichen, und lange wird es nicht dauern, dass 
man noch höher kommt. — 4 Millionen von 
dem eisenreichen skandinavischen Erz entspricht 
in Bezug auf Eisengehalt etwa 5 Millionen von 
dem spanischen (mit durchschnittlich 50 O/o 
Eisen) oder etwa oi, Millionen von dem 
Luxemburg-Lothringischen Minette mit 38bis390/, 
Eisen). Für die europäische Grossindustrie wird 
somit Norwegen und Schweden — und zwar 
namentlich die eisfreien norwegischen Häfen — 
bald von hervorragender Bedeutung werden. 


In der dritten Sitzung sprach G. Gin- 
Paris über die 


Behandlung von Mineralien mittels schwefliger Säure. 


Das Erz wird geröstet und das Röstprodukt mit 
einer Lösung von schwefliger Säure, die aus den Röst- 
gasen gewonnen wird, behandelt. Man erhält schweflig- 
saures Kupfer und schwefligsaures Eisen, von denen 
sich das Kupfersalz mit Kupferoxyd zu Cuu, SO, Cu SO, 
und (u SO, umsetzt, während das Ee, SC, mit SO, 
die Salze FeSO, und FeSO, giebt. Erwärmt man die 
Lösung unter Druck von 10 Atınosphären auf etwa 180°, 
so entweicht SO, nach der Formel 

Cu, SO, + Cu SO, = 2 Cu + Cu SO, + SO; 

Die Eisensalze fallen bei dieser Temperatur aus. 
Die Cu SO,- Lösung wird abgepresst und das Cu durch 
Auslaugen von dem übrigen Niederschlag getrennt. 


Von den übrigen Vorträgen vor dieser Sektion, 
soweit sie für unsere Leser erwähnenswert sind, 
117* 
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Wir 43. 


bringen wir nur die Titel, da uns der Inhalt 


nicht zur Verfügung steht. 


W.Budd&äus-Szomolnokhutta (Ungarn): Praktische 
Erfahrungen in der Herstellung von Schwefelwasser- 
stoff aus Röstgasen und die Unschädlichmachung der 
Flammenröstgase unter Gewinnung von Schwefel. 


Zenghelis-Athen: Statistische Notizen über die 
nutzbare Mineralienproduktion Griechenlands. 


H. Goldschmidt-Essen: Neue Anwendungen der 
Aluminiumthermie für Eisen und Stahl. Der wesent- 
liche Inhalt dieses Vortrages ist bereits in dieser Zeit- 
schrift bei Gelegenheit des Düsseldorfer Ausstellungs- 
berichtes mitgeteilt worden. Erwähnt sei nur, dass 
Goldschmidtauch reines Molybdän sowie bearbeitungs- 
fühige Wolframlegierungen dargestellt hat. 


E. IHeyn-Charlottenburg: Die Metallographie im 
Dienste der Eisenhüttenkunde. Der Vortrag, der auf 
Wunsch der Sektion fast zwei Stunden dauerte, enthält 
eine sehr lehrreiche und interessante Zusammenstellung 
der Vorteile, die physikalisch -chemische Untersuchungs- 
methoden in der Hüttenkunde gebracht haben. Er 
bespricht vorzugsweise die Anwendung der P’hasenregel 
auf die Erstarrung metallischer Legierungen und Ge- 
mische sowie die Metallographie ais experimentelles 
Hilfsmittel hierfür. 


Désiré Korda-Paris: Industrielle Anwendung des 
elektrolytischen Calciums. 


Sektion IVa. 


Organische Produkte einschliesslich Teer- 
produkte. 


In dieser Sektion wurden ausser vielen Einzel- 


vorträgen drei Vortragsreihen gehalten, die 


sich mit Petroleum-, Kraft- und Leuchtgas- 
fabrikation, sowie der Spiritusindustrie befassten. 

Ueber Gas sprachen nur H. Bunte-Karls- 
ruhe und F. Fischer-Göttingen, sechs weitere, 
über dies Thema angekündigte Vorträge fielen 
aus. 


Ueber Petroleumsprachen Engler-Karlsruhe, 
lHlolde-Berlin, Bergner-Baku, Charitschkoff- 
Grossny, Aisinmann-Campina undHarperath- 
Argentinien; über Spiritus Bannow-Berlin, 
Wittelshöfer-Berlin und Simonson- 
Christiania. 


Letzterer Vortrag war besonders aktuell, denn er 
handelte über Spiritusdarstellung aus Sägespänen. 
Redner hat seine Versuche, die ihn zu seiner Erfindung 
führten, bereits in der Zeitschrift für angewandte Chemie 
(1898, S. 195, 219, 962 und 1007) veröffentlicht. Er hat 
seine Methode nun neuerdings in technischen Maass- 
stabe durchgeführt. Achtmal am Tage werden 2 Tonnen 
Sigespäne in Schwefelsäure gekocht, der abgepresste 
Saft wird neutralisiert und nach Klärung vier bis fünf 
Tage lang vergoren. Redner giebt einen Kostenanschlag. 
Die Anlage kostet 350000 Mk. bei täglicher Verarbeitung 
von 64 Tonnen Sägespänen. Die bei der Verarbeitung 
erhaltenen organischen kohlenstoffreichen Rückstände 
decken den Bedarf an Heizmaterial. 6 bis 7 Liter reiner 
Spiritus werden aus 100 kg Spänen erhalten, die Aus- 
beute dürfte durch genaues Studium der Gärungs- 
bedingungen erhöht werden. Ferner wird man als 
Nebenprodukte Methylalkohol und Essigsäure gewinnen 
können. Der Vergleich mit der Spiritusgewinnung aus 
Kartofieln stellt sich zu Gunsten der Gewinnung aus 


Spänen in Norwegen, ersterer koste 25 Mk., letzterer 
nur 15,60 Mk. pro Ioo kg. 


Diskussion. Jürgensen-Prag erwähnt, dass er 
auf Anregung von Classen-Aachen die Rückstände der 
Alkoholgewinnung aus Cellulose in erfolgreicher Weise 
auf die Produkte der Holzdestillation durch Verkohlung 
verarbeitet hat. 

Auf eine Anfrage von H. Bunte erwidert Simon- 
son, dass 25°, Zucker aus der Cellulose gewonnen 
werden, und dass 78°, Zucker bei den besten Ver- 
suchen vergoren werden. 

Untucht-Berlin hält den von Simonson an- 
gegebenen Preis von 15,60 Mk. pro 100 kg Alkohol für 
nicht sehr konkurrenzfähig, wie er auch die sonstige, 
vom Redner angeführte Kalkulation nicht für sehr zu- 
treffend erachtet. Für Deutschland dürfte das neue 
Verfahren nach der gegebenen Kalkulation nicht sehr 
aussichtsvoll sein. 

Jürgensen hält es für vorteilhaft, die Rückstände 
der Alkoholgewinnung unter Druck zu verkoken, wo- 
durch sich Teerdämpfe bilden. Dabei bleibt neben der 
Kohle pechartiger Kitt zurück. Die gewonnene Holz- 
kohle sei sehr fest und habe über 7000 Kalorien. 

Auf Anfrage von Christomanos-Athen, ob der 
erhaltene Spiritus frei ist von höheren Alkoholen u. s. w., 
erwidert Simonson, dass der Alkohol nur Spuren von 
Verunreinigungen enthält und farblos ist. 

C.O.Weber glaubt, dass sich in den Gärrückständen 
Furfurol vorfinden wird. 


Sektion VII. 
Landwirtschaftliche Chemie. 


Aus dieser Sektion ist ein Vortrag von 
A. Frank-Charlottenburg über die Nutzbar- 
machung des freien Stickstoffs der Luft 
für Landwirtschaft und Industrie be- 
merkenswert. Wir entnehmen dem uns ge- 
druckt zugesandten Artikel folgendes: 


Die stetig zunehmende Bevölkerung aller Kultur- 
länder und die in gleichem Maasse steigenden Ansprüche 
für bessere Ernährung erfordern eine ausgedehntere und 
zugleich intensivere Kultur des Bodens, für welche die 
frühere, lediglich auf Viehhaltung und animalische 
Düngung begründete Laudwirtschaft nicht mehr genügt. 
Speziell seit Liebigs bahnbrechenden Forschungen hat 
deshalb die Verwendung künstlicher Düngemittel in 
stetig steigender Progression Eingang gefunden. 

Den Anforderungen genügte bis zur Mitte des 
vorigen Jahrhunderts die Zufuhr von Knochenmehl und 
Peruguano. Die Einfuhr des ersteren hat allmählich 
aufgehört, der Guano ist so gut wie erschöpft. An ihre 
Stelle traten dann Phosphate und Kalisalze, sowie Stick- 
stoffverbindungen, welche das Mineralreich bietet. Als 
Ersatz für den im Peruguano nicht mehr ausreichend 
erhältlichen Düngerstickstoff wurde in erster Reihe der 
an der Westküste von Amerika in mächtigen Lagern 
aufgefundene Natronsalpeter verwendet, sowie weiter 
die Ammoniaksalze, welche als Nebenprodukt der 
trockenen Destillation der Steinkohle zuerst in den Gas- 
anstalten und später auch in den Kokereien in Form 
von schwefelsaurem Ammoniak erhalten wurden. 

Die Verwendung des Chilisalpeters, welche zunächst 
nur zu technischem Zwecke erfolgte, datiert für die 
Landwirtschaft etwa aus dem Jahre 1860. Damals be- 
trug der Gesamtexport dieses Salzes von der Westküste 
Amerikas 685300 tons; er stieg 

1870 auf 182000 tons, 
18860 „ 225000 , 


1890 „ 1025000 „, 
1800 „ 1453000 , 


— `~ 
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Letztere Zahl repräsentiert für die europäischen 
Konsumenten einen Wert von rund 230 Millionen Mark, 
wovon auf Deutschland bei rund 300000 tons Import 
etwa go Millionen Mark entfallen. 

Die Weltproduktion an schwefelsaurem Ammoniak, 
welche im Jahre 1860 etwa Ioooo tous betrug, stieg 
bis zum Jahre 1900 nur auf 493000 tons im Werte 
von etwa 105 Millionen Mark. Auch für den Verbrauch 
von schwefelsaurem Ammoniak steht Deutschland mit 
etwa IS50000 tons im Werte von 30 Millionen Mark an 
der Spitze. 

Der Gesamtwert der jetzigen Weltproduktion von 
Nitrat und Ammoniak berechnet sich hiernach auf 
360 bis 380 Millionen Mark; davon kommen auf den 
Verbrauch in der chemischen Technik etwa 25 la mit 
rund go Millionen Mark, während der Rest von 75°, 
mit rund 270 Millionen Mark auf den verhältnismässig 
noch immer beschränkten landwirtschaftiichen Konsum 
kommen. 

Ermittlungen, die von zuverlässigen Experten an- 
gestellt wurden, haben ergeben, dass bei dem jetzt 
ständig zunehmenden Export die Erschöpfung der bisher 
als abbauwürdig geltenden Salpeterlager innerhalb 30 bis 
40 Jahren eintreten wird. Dass eine solche Verminderung 
der Lager in Verbindung mit den Bestrebungen von 
Trust- und Monopolgesellschaften auch eine Verteuerung 
der für die Landwirtschaft unentbehrlichen Stickstoff- 
düngung herbeiführen muss, ist ohne weiteres erkenn- 
bar, und dieser Gesichtspunkt bot für die Technik einen 
Ansporn zur Lösung des bisher noch offenen Problems 
der Nutzbarmachung des freien Luftstickstoffes. Wie 
vorher angegeben, beträgt der Jahresimport Deutsch- 
lands an Chilisalpeter jetzt etwa 300000 tous, welche bei 
rund 15,8), Stickstoffgehalt eine Stickstoffzufuhr von 
79000 tons repräsentieren. Dieselbe Stickstoffinenge 
findet sich aber in der rund 100000 tons wiegenden 
Luftsäule, welche über 1 Hektar = 10000 qm der Erd- 
oberfläche ruht. 

Priestley hatte bereits 1783 festgestellt, dass sich 
der Luftstickstoff unter Einfluss der elektrischen Funken 
mit Sauerstoff zu Salpetersäure vereinigt. Fownes 
und Young, sowie Bunsen und Playfair fanden 
dann in den vierziger Jahren des vorigen Jahrhunderts, 
dass beim Ueberleiten von Stickstoff über Kohle und 
Alkalien Cyan und Ammoniak gebildet werden. Margue- 
rite und Sourdeval, sowie später Ludwig Mond 
und Solvay suchten diesen Prozess technisch aus- 
zunutzen, indem sie für Herstellung von Cyan und 
Ammoniak Stickstoff bei sehr hoher Temperatur über 
Gemische von Aetzbaryt und Kohle leiteten, doch 
scheiterten diese Versuche an der Unmöglichkeit, Appa- 
rate zu konstruieren, welche der erforderlichen hohen 
Temperatur widerstanden. 

1869 stellte Berthelot Cyanwasserstoff her, indem 
er elektrische Funken durch ein Gemisch von Acetylen 
und Stickstoff führte oder Stickstoff über glühende 


Gemische von Kohle und Kaliumkarbonat leitete, und. 


seitlem bringt die chemische Litteratur in nahezu regel- 
mässiger Folge immer wieder Berichte von erneuten 
wissenschaftlich interessanten, aber technisch erfolglosen 
Experimenten, die zur Erreichung des so wichtigen 
Zieles gemacht wurden. 

Durch die Erfindung der Dynamomaschine durch 
Siemens wurde die Sache aussichtsvoller, es erwies 
sich nun sowohl die Verbrennung des Stickstoffs zu 
Salpetersäure, wie auch die Bindung des Stickstoffes in 
Form von Cyan und Derivaten desselben praktisch aus- 
führbar. Für Oxydation des Luftstickstoffes zu salpetriger 
Säure und Salpetersäure wurden zuerst von Siemens 
und später von Lovejoy und Bradley Apparate kon- 
struiert, deren Wirksamkeit darauf beruht, dass ein 
Luftstrom starken elektrischen Entladungen ausgesetzt 
wird, und die hierbei gebildeten Oxydationsprodukte 
des Stickstoffes durch geeignete Absorptionsiittel auf- 
genommen werden. e 
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Anderseits bot die im Jahre 1894 gleichfalls mut 
Hilfe elektrischer Energie durch Moissan und Wilson 
geschaffene industrielle Herstelluug der Carbide einen 
neuen Weg für die früher von Marguerite, Sourdeval 
und Mond versuchte Gewinnung des Luftstickstoffes 
in Form von Cyan und Ammoniak. 

Diesen letzteren Weg hat Redner gleich nach Be- 
kanntwerden der neuen Methoden der elektrischen 
Carbidgewinnung eingeschlagen, obwohl Moissans 
Versuche, die Absorption des Stickstoffes durch die 
Carbide zu bewirken, zunächst negative Resultate er- 
geben hatten. 

Im Verein mit Dr. Caro steilte er seit Anfang des 
Jahres 1895 durch zahlreiche Arbeiten die Bedingungen 
fest, unter welchen die Bindung des Stickstoffes durch 
die Carbide der Alkalien und Erdalkalien, speziell 
Baryumcarbid und Calciumcarbid, erfolgt. 

Behufs Durchführung dieser Versuche im grossen 
technischen Maassstabe trat er mit der Firma Siemens 
& Halske in Verbindung, und dieselbe stellte hierfür 
nicht allein ihre ausgedehnten wissenschaftlichen und 
technischen Kräfte bereitwilligst zur Verfügung, sondern 
schuf auch unter der Firma ,„Cyanid- Gesellschaft" ein 
der weiteren Verfolgung der Sache gewidinetes selb- 
ständiges Unternehmen. 

Für die Darstellung von Cyaniden zeigte sich das 
Baryumcarbid besonders geeignet, da bei diesem die 
Anlagerung des Stickstoffes glatt erfolgt, indem DuC, 
+2N ergeben BaCy,, und das so gewonnene Cyan- 
baryum sich nach einfachen Methoden zu Blutlaugensalz 
und Cvanalkalien umarbeiten lässt. 

Weniger günstig erschien zunächst aber das Ver- 
halten des Calciumcarbides gegen Stickstoff, da hierbei 
trotz anscheinend starker Absorption nur die Bildung 
einer sehr geringen Menge von Cyan nachgewiesen 
werden konnte Genauere Untersuchungen des Reak- 
tionsproduktes lieferten dann aber das interessante Er- 
gebnis, dass bei Aufnahme des Stickstoffes durch 
Calciurncarbid, nicht Calciumeyanid, sondern unter Ab- 
scheidung von I Atom Kohlenstoff Caleiumeyanamid 
gebildet wird. 

CaC,+2N=(CaCN,+C. 

Obgleich nun die Umwandlung des Calciumeyan- 
amids in Cyanid technisch wohl durchführbar ist, bot 
doch sein im Verhältnis zum Baryumcarbid miedriges 
Atomgewicht, infolgedessen 64 KCalciunicarbid für 
Bindung von 28 Stickstoff genügen, einen Hinweis 
darauf, dass mit Hilfe des Calciumcarbides auch die im 
Handel niedriger bewerteten Stickstoftverbindungen, 
welche für Düngezwecke benutzt werden (Ammoniak 
u. s. w.), direkt aus dem atmosphärischen Stickstoff her- 
gestellt werden könnten. Diese Annahme fand eine 
weitere Bestätigung, als Versuche ergaben, dass sich 
der gesamte Stickstoff des Calciuinceyanamids, sowie des 
daraus rein dargestellten Cyanamids durch Erhitzen mit 
Wasser unter hohem Druck glatt in Ammoniak utm- 
setzen lässt. Die Reaktionen lauten: 

CaCN, +3 H,O = Ca CO, -- 2 V11 

CN, A, + 3 H O = (NT) COg. 

Die Inbetrachtnahme dieser Reaktion führte dann 
auch zu der Schlussfolgerung, dass auch das aus Carbid 
und Carbidbildungsgemischen durch Absorption von 
Stickstoff entstandene rohe Calciumeyanamid unter ge- 
eigneten Umständen als ein für die Pflanzenernährung 
direkt brauchbares Stickstoffdüngremittel verwendbar sein 
könne. Da das Calecitumeyanamid oder „der Kalkstick- 
stoff“ ein in der agrikulturchemischen Forschung bisher 
noch nirgends erprobtes Material war, so konnte für 
die Ermittlung seines Verhaltens nur der direkte Vege- 
tationsversuch Aufschluss geben. 

Solche Versuche sind nun von Herrn Geheimrat 
Professor Wagner in Darmstadt und von Herrn 
Dr. Gerlach in Posen seit dem Frühjahr 1901 in grosser 
Zahl und unter mannigfachen Variationen sowohl in 
Vegetationsgefässen als auf freiem Lande angestellt, und 
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die erzielten Resultate werden demnächst von diesen 
Herren veröffentlicht werden. 

Als Gesamtergebnis ergiebt sich, dass der in Form 
von Calciumcyanamid gegebene Stickstoff bei den ver- 
schiedenen Pflanzenkulturen in seiner Wirkung der 
gleichen Stickstoffmenge, welche in Form von Ammo- 
niaksalzen verwendet wurde, nahezu äquivalent ist und 
auch hinter dem Effekt von Salpeterstickstoff nur wenig 
zurückbleibt. 

Naclı den vorliegenden Versuchen wird der Stick- 
stoff des Calciumcyanamids im Boden zunächst in 
Ammoniak umgewandelt und dann in gleicher Art, wie 
dieses, nitrificiert. Es bedarf wohl nicht der Ausführung, 
dass bei einem, in seiner Zusammensetzung und Wirkung 
so völlig neuen Körper erst noch vielfache Studien ge- 
macht werden müssen, um zunächst die für seine Ver- 
wendung passendsten Bodenarten und daneben auch 
die geeignetste Form und Zeit der Aufbriugung fest- 
zustellen. Hat es doch bei so einfachen Düngestoffen, 
wie schwefelsaures Ammoniak und Chilisalpeter, Jahr- 
zehnte erfordert, bis in dieser Beziehung feste Erfahrungs- 
sätze geschaffen waren. 

Der Stickstoffgehalt des Calciumeyanamids oder 
Kalkstickstoffes varliert je nach dem dafür angewandten 
Herstellungsverfahren von 14 bis 22°, steht also dem 
von Chilisalpeter und schwefelsaureım Ammoniak nahe. 

Stickstoffhaltige Körper von höchster Konzentration 
sind dagegen das reine Cyanamid CN, H, und das ihm 
homologe Dieyandiamid C} N, H;, welche beide 66 ®/, 
Stickstoff enthalten. Wie weit diese Körper sich für 
Zwecke der Pflanzenernährung eignen, ist noch nicht 
ausreichend festgestellt, wenn es auch bekannt ist, dass 
Cyanamid durch einfache Aufnahme von HO in Harn- 
stoff übergehen kann: 

CN, H, + H,O = CH, NO. 
Dagegen bilden Cyanamid und Picyandiamid bei ihrer 
jetzt ermöglichten Massengewinnung nach Zusammen- 
setzung und Verhalten ein wertvolles Ausgangsmaterial 
für den Aufbau anderer komplexer stickstoffhaltiger 
Verbindungen. Durch Vereinigung von Sarkosin und 
Cyanamid lässt sich beispielsweise Kreatin herstellen. 

Ohne aber so weitgehende Perspektiven zu eröffnen, 
darf man es als heute bereits Frreichtes bezeichnen, dass 
wir jetzt mit Hilfe der uns an vielen Orten zur Ver- 
fügung stehenden elektrischen Energie im stande sind, 
den bisher so passiven Stickstoff der Atmosphäre in 
unsere Dienste zu zwingen und ihn so der Landwirtschaft 
und der Technik nutzbar zu machen. 


Zum Schluss dankt Redner den Mitarbeitern, welche 
durch ihre unermüdliche und umsichtige Mitarbeit die 
Sache bis hierher gebracht haben und auch weiter 
fördern werden; es sind dies die Herren: Dr. Georg 
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Erlwein und Max Voigt von der Firma Siemens 
& Halske, und Dr. Albert Frank, der Sohn des 
Redners, welch letzterer seiner Zeit auch zuerst die 
direkte Verwertung des Kalkstickstoffes als Düngemittel 
angeregt hat. 


Diskussion. Auf Anfrage von BeddiesteiltFrank, 
betreffend der Herstellungskosten des Calciumeyanamıdes 
mit, dass es bei billigen Elektrizitätspreisen mit den 
Preisen von Salpeter und Ammmoniumsulfat konkurrieren 
könne. 


Sektion VIII. 


Hygiene, medizinische und pharmazeutische 
Chemie, 'Nahrungsmittelchemie. 


Aus dieser Sektion erwähnen wir die Vor- 
träge von B. Proskauer und G. Erlwein, die 
über die Sterilisation von Trinkwasser 
durch Ozon und über Ozonwasserwerke 
referierten. 


Proskauer berichtet über Versuche, welche von 
Ohlmüller und Prall (am Kaiser]. deutschen Gesund- 
heitsamte), sowie vom Vortragenden in Gemeinschaft 
mit Schüder in Martinikenfelde angestellt wurden. 
Es hat sich dabei gezeigt, dass das Ozon die Krank- 
heitserreger des Typhus, der Ruhr und der Cholera ab- 
tötete. Analoge Versuche von Proskauerond Schoder 
im Wasserwerke Schierstein mit anderen, den pathogenen 
Bakterien nahestehenden Mikroben führten zu gleich 
günstigen Ergebnissen. 

Im Anschluss an die Ausführungen des Vortragenden 
referiert Erlwein über die technischen Hilfsmittel, mit 
weichen diese von Proskauer berichteten bakterio- 
logischen Effekte erzielt wurden, und beschreibt an der 
Hand von Zeichnungen und Plänen die technischen 
Einrichtungen der Özonwasserwerke Wiesbaden und 
Paderborn, von denen in dieser Zeitschrift schon mehrfach 
die Rede gewesen ist. Ferner wurden einige Modelle 
technischer Ozonapparate vorgeführt und im Anschluss 
daran auf die Wirtschaftlichkeit der Ozonsterilisation auf 
Basis von Betriebskostenberechnungen konkreter Fälle 
näher eingegangen. Zum Schlusse werden noch einige 
andere Systeme, die von ausländischen Ozontechnikern 
zur Wassersterilisierung in Vorschlag gebracht wurden 
und zum Teil auch in Versuchsbetrieben schon zur Aus- 
führung gekommen sind, des näheren charakterisiert. 


Der Vortrag giebt zu lebhaften Erörterungen und 
Anfragen an die Vortragenden Veranlassung, an denen 
sich die Herren Beddldies, Thomas, Proskauer, 
Neumann-Wender und Herzberg beteiligen. 


ZUR KRITIK DER VOLTAMETRISCHEN WAGE 
IM LANGBEINSCHEN HANDBUCHE DER ELEKTROLYTISCHEN 


METALLNIEDERSCHLÄGE. 
Von Dr. W Pfanhauser. 


nlür Autoren technischer Werke, die 
;| selbst in der Technik stehen, ist es 
erfahrungsgemäss ausserordentlich 
schwer, die für die Förderung des 
behandelten Gebietes wünschens- 
werte Objektivität innezuhalten, und cs ist 
menschlich nur zu verständlich, wenn die eigenen 
Leistungen des Autors dabei in den Vorder- 
grund treten. 

Solche Fehler sind jedoch so oft bemerkt 
worden und so natürlich, dass man nicht gegen 


sie Beschwerde zu führen braucht, wenn nicht 
etwa gegen Leistungen anderer ungerechte und 
tedenziöse Kritik Platz greift. Solcher Art er- 
scheint mir u. a. jedoch die Langbeinsche 
Kritik!) meiner voltametrischen Wage?), gegen 
die ich deshalb hier Einspruch erheben möchte. 

Es ist nur zu wünschen, dass andere Autoren, 
deren Arbeiten und Publikationen in diesem 


ı) V. Auflage, Handbuch der elektrolytischen Me- 
tallniederschläge. 
2) Diese Zeitschrift 7, 923. 
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Handbuche einer auf falscher Basis ruhenden 
Kritik unterzogen wurden, es nicht unterlassen 
werden, gleich mir solche Entstellungen der 
öffentlichen Meinung zu übergeben, um in Zu- 
kunft ähnliche Fälle in unserer Literatur zu ver- 
meiden. 

Langbein spricht auf S. 359 seines Hand- 
buches von Vor- und Nachteilen der voltametri- 
schen Wage gegenüber der alten metallometrischen 
Wage und schreibt wörtlich: „Die Umrechnung 
des erforderten Gewichtes desSilberniederschlages 
auf das entsprechende Kupfergewicht ist ja ebenso 
leicht auszuführen, wie die Gewichtskorrektur 
für den unter der Badflüssigkeit gewogenen 
Niederschlag bei der metallometrischen Wage; 
aber auch diese Korrektur muss selbstverständ- 
lich noch besonders bei der voltametrischen 
Wage bewirkt werden, und sie gestaltet sich 
hier komplizierter, weil das spezifische Gewicht 
des Kupfers geringer ist, als dasjenige des 
Silbers.“ 

Es geht aus diesem Satze hervor, dass Lang- 
bein gesonnen ist, die voltametrische Gewichts- 
bestimmung elektrolytischer Metallniederschläge 
gegenüber der alten Methode als unzweckmässig 
hinzustellen. Dass aber Langbein die volta- 
metrische Wage, auf deren Originalabhand- 
lung!) er verweist (im Handbuch von Wilh. 
Pfanhauser ist die Auftriebskorrektur noch 
nicht berücksichtigt, in der angezogenen Ori- 
gınalabhandlung ist dies aber schon geschehen), 
wahrscheinlich nicht verstanden hat, jedenfalls 
aber einer mit den Thatsachen im Widerspruch 
stehenden Kritik unterzieht, geht daraus her- 
vor, dass er von einer komplizierten Umrech- 
nung und von Korrekturen spricht, die sich 
infolge des Auftriebes des sich unter der Bad- 
flüssigkeit abscheidenden Silbers ganz besonders 
erforderlich machen. 

Hätte Langbein die von ihm angezogene 
Originalabhandlung studiert, so hätte er gefun- 
den, dass ıch dort bereits eine höchst einfache 
Tabelle angeführt habe, aus der gewiss auch 
das Bedienungspersonal in galvanischen Anstalten 
ohne weitere Umrechnung oder komplizierte 
Korrekturen die aufzulegenden Gewichte ent- 
. nehmen kann? Dass man solchen Leuten nicht 
zumuten darf, selbständig solche Umrechnungen 
und Korrekturen vorzunehmen, war mir schon 


1) Diese Zeitschrift 7, 923. 

2) Die Langbeinsche Darstellnng, dass meine 
Wage bloss für Laboratoriumsarbeiten geeignet ist, für 
technisches Bedienungspersonal der Praxis zu umständ- 
lich sei, macht fast den Eindruck eines kaufmännischen 
Konkurrenz - Manövers, wovor sich aber meiner An- 
sicht nach ein wissenschaftliches Handbuch besonders 
sorgfältig hüten sollte, Dass meine Konstruktion, nicht, 
wie er meint, bloss für Laboratorien, sondern auch für 
technische Betriebe verwendbar ist, für die sie vor 
allem gedacht ist, wird Langbein mir doch wohl zu- 
geben müssen. 
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früher klar, als sich Langbein durch meine 
Publikation veranlasst sah, etwas Aehnliches mit 
veränderter Konstruktion zu bringen, was den 
Anschein erwecken könnte, als ob die volta- 
metrische Gewichtsbestimmung erst durch die 
von ihm veröffentlichte Konstruktion dem Be- 
dienungspersonal in galvanischen Anstalten hand- 
lich und zugängig gemacht wurde. Denn warum 
konstruiert Langbein einen voltametrischen 
Kontrollapparat, der, wie er selbst zugesteht, 
auf denselben Prinzipien beruht wie meine volta- 
metrische Wage, wenn er in meiner Anwendung 
der voltametrischen Gewichtsbestimmung für die 
Praxis nicht die entsprechenden Vorteile erblickt 
hätte? 

Die in meiner Originalabhandlung gebrachte 
Tabelle enthält sowohl die Umrechnungen der 
Acquivalente, wie die Korrektion der letzteren 
durch den Auftrieb des im Voltameter abgeschie- 
denen Kupfers. Eine weitere Umrechnung oder 
Korrektur dünkt mir aber nicht nötig, weil doch 
der Silberniederschlag im Bade selbst nicht ge- 
wogen werden muss, worauf ich vor allem die 
voltametrische Gewichtsbestimmung elektrolyti- 
scher Metallniederschläge bei der Konstruktion 
der voltametrischen Wage basierte. Der in dem 
oben wörtlich wiedergegebenen Satz des genann- 
ten Handbuches nach dem Strichpunkt stehende 
Nachsatz scheint mir vollkommen falsch, und 
wäre interessant zu hören, was Langbein 
damit meint. 

Von einer dreifachen Umrechnung, wieLang- 
bein auf S. 359 seines Handbuches sagt, kann 
daher nicht die Rede sein. Die Thatsache be- 
weist, dass die Resultate den Anforderungen 
der Praxis und deren Erwartungen völlig ent- 
sprechen, wenn die in der Originalabhandlung 
(Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 923 ff.) aus der 
Tabelle direkt entnehmbaren Gewichte verwendet 
werden. 

Dass Langbein in Silberbädern die Strom- 
ausbeute mit 98 bis 99 lw angiebt und darauf eine 
neuerliche Korrektur gründen will, um sie als 
einen meiner Konstruktion anhaftenden Fehler 
hinzustellen, kann nicht auf experimentellen 
Untersuchungen beruhen. Hingegen habe ich 
in dem Handbuche von Wilh. Pfanhauser, 
Elektroplattierung u. s. w., bei den Silberbädern 
eine technische Stromausbeute von 990% an- 
gegeben, deren Bedeutung Langbein bei Ab- 
fassung seines Handbuches nicht klar geworden 
sein dürfte. Man kann die Ausbeute an nieder- 
geschlagenem Silber ohne weiteres mit 1000 
annehmen, wenn man dafür sorgt, dass die 
versilberten Waren nach erreichtem, gewünsch- 
tem Niederschlagsgewicht sofort aus dem Bade 
genommen werden, während andernfalls der 
KCN haltende Elektrolyt rein chemisch etwas. 
von dem frisch abgeschiedenen Silber auflöst 
(meist viel weniger als ı°/,), wenn die Waren 


(zwecks Erreichung eines weisseren Tones bei 
älteren Silberbädern) stromlos im Bade bleiben, 
wie dies sehr oft gemacht wird. 

Es ist daher überflüssig, die Stromausbeute 
im Silberbade jeweilig zu ermitteln; selbst aber 
wenn sich diese Arbeit notwendig machen 
würde, könnte hierin kein Nachteil gegen den 
Gcbrauch mit der veralteten metallometrischen 
Wage erblickt werden, bei welch letzterer sich 
vielmehr die Notwendigkeit ergiebt, den Auftrieb 
jeweilig zu bestimmen, der sich nach jeder Bad- 
regencrierung (die bekanntlich immer wieder 
notwendig wird), entsprechend der Konzen- 
trationsänderung ändern muss. 

Langbein führt dies wohl ohne richtige 
Kenntnis der hier obwaltenden Umstände an, 
oder etwa deswegen, um den später von ihm 
beschriebenen „voltametrischen Kontrollapparat“ 
von Neubeck als besonders vollkommen be- 
zeichnen zu können? 

Was die Verteuerung der Stromkosten be- 
trifft, die durch Einschaltung der voltametrischen 
Wage in die Badleitung angeblich entstehen, so 
kann ich Langbein zur Beruhigung mitteilen, 
dass diese kaum in Betracht zu ziehen sind, weil 
die normale Netzspannung doch zwei bis drei 
Volt beträgt, und die voltametrische Wage 
nur einen Teil des Potentialgefälles auf sich 
nimmt, was sonst stets in den vor jedes Bad 
geschalteten Badstromregulator stattfindet, um 
die Netzspannung auf die Badspannung zu 
bringen. 

Nun geht Langbein dazu über, von dem 
Vortcil zu sprechen, der durch Trennung der 
Wägevorrichtung vom Bade entsteht, wodurch 
die gewiss heiklen Wagenteile den Einflüssen 
der Ausdünstungen der Silberbäder entzogen 
werden. Er fügt aber gleich, den fast zugestan- 
denen Vorteil abschwächend, hinzu: „Diese Ein- 
flüsse werden aber meist überschätzt, und wir 
haben metallometrische Wagen im Betrieb, die 
seit 15 Jahren tadellos präzis funktionieren, weil 
die Schneide aus angelassenem Stahl, der dem 
Rosten ziemlich gut widersteht, in Achatlagern 
arbeitet.“ 

Was diese „ziemlich gute“ Rostsicherheit 
der Schneide an der gewiss veralteten Konstruk- 
tion betrifft, so wird sich jeder selbst ein Urteil 
bilden können, der geschen hat, wie die Aus- 
dünstungen der cyankalischen Bäder auf in der 
Nähe befindliche, auch angelassene Stahl- und 
Metallteile einwirken. Ferner hebt Langbein 
den Uebelstand der metallometrischen Wage 
hervor, der auch der voltametrischen Wage an- 
haften soll, dass der Stromübergang durch die 
feinen Schneiden stattfinde. Dies trifft natürlich 
bei meiner Konstruktion nicht zu, sondern es 
wird der Stromübergang in dem Schneidennapf 
durch Quecksilber vermittelt und in der jetzigen 
Konstruktion, die sich bekanntlich durch die 
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Anbringung des elektromagnetischen Moment- 
unterbrechers auszeichnet, bei grösseren Strom- 
stärken noch durch ein flexibles Kabel. 

Wie gesagt, muss Langbein von den Vor- 
teilen meines Apparates dennoch überzeugt ge- 
wesen sein, denn er beeilte sich, mit der Neu- 
beckschen Konstruktion etwas ähnlich Arbeiten- 
des und ähnlich Benanntes aus den Werkstätten 
seiner Firma hervorzubringen, dem meine Idee 
zu Grunde gelegt wurde. So entstand der 
„voltametrische Kontrollapparat“, den er der 
voltametrischen Wage an die Seite stellen 
möchte. 

Ich kann nicht umhin, meinerseits diesen 
Apparat einer aufrichtigen Kritik zu unterziehen, 
die, wie ich es möchte, meiner innersten Ueber- 
zeugung entsprechen soll, und es wäre inter- 
essant zu hören, wie Langbein die von mir 
empfundenen Mängel dieser Vorrichtung ver- 
teidigt, und worin der schliessliche Vorteil seines 
Apparates (resp. des Neubeckschen) gegen 
meinc voltametrische Wage besteht. 

Vor allem verwendet Langbein, um die 
aus den angeblich so verschiedenen Stromaus- 
beuten im Kupfervoltameter und im Silberbade 
seiner Meinung nach resultierenden Fehler zu 
beseitigen, anstatt des Kupfervoltameters ein 
Silberbad gleicher Zusammensetzung wie die zur 
Versilberung dienenden Bäder. Dagegen äussere 
ich folgendes Bedenken. In welcher Weise be- 
rücksichtigt Langbein die mit eintretender Kon- 
zentrationsänderung infolge Auftriebsveränderung 
entstehende Fehlerquelle? Jedes Silberbad, und 
auch das seines Vergleichsbades, erfordert Zu- 
sätze von KCN, AgCN oder AgCI und Ba(CN). 
Es wird sich daher bald eine andere Korrektur- 
vorschrift für den Auftrieb des abgeschiedenen 
Silbers ım Vergleichsbade erforderlich machen. 
Bei Verwendung des Kupfervoltameters fällt 
dieser Uebelstand fort, jedenfalls unterliegt das 
Kupfervoltameter nicht sobald einer Verände- 
rung, und ist eine Auswechselung des Elektro- 
lyten hierbei mit nur ganz unbedeutenden Kosten 
verbunden. 

Die Verzinsung des nach Langbeins Be- 
schreibung erforderlichen Vergleichssilberbades 
mit einem Gehalt von 25 g Feinsilber pro Liter 
und die Verzinsung der Silberanoden (die 
Kathoden mögen ja ganz dünn gewählt werden 
und kaum zu berücksichtigen sein) kann man 
doch nicht ohne weiteres unberücksichtigt lassen, 
gewiss aber nicht bei grösseren Bädern, und 
Langbein will doch auch die Stromdichte in 
den beiden Lösungen gleich lassen, was prak- 
tisch wohl sehr schwierig durchführbar ist und 
eine zeitraubende Flächenbercechnung erfordert. 
Es wäre interessant zu hören, was die Praxis 
dazu sagt. 

Um den Wagebalken von der Stromleitung 
zu climinieren, und das scheint die Hauptsache 
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der Neubeckschen Konstruktion sein zu sollen, 
bringtLangbein laut Beschreibung eine doppelte 
Kontaktbildung von Kontaktstiften und Metall- 
flächen in die Konstruktion. Bei ganz minimalen 
Strömen mag cine solche Kontaktbildung ge- 
nügen — der erfahrene Galvanoteckniker aber, 
der stets mit stärkeren Strömen arbeitet, denkt 
anders über seine Kontakte, und wird bei 
grösseren Stromstärken nicht nur ein erheblicher 
Uebergangswiderstand in solch schlechten Kon- 
takten auftreten, der die Kontaktstellen erwärmt 
und die Stromleitung gefährdet, sondern es 
muss sich auch bald die Kontaktstelle selbst 
durch Funkenbildung bei Unterbrechung des 
Stromes (selbst bei teuren Platinkontakten für 
solch hohe Stromstärken) verzundern, resp. kor- 
rodieren. 


Solange die Stifte durch die aufgelegten Ge- 
wichte an die Kontaktstellen angedrückt werden, 
mag die Stromleitung weniger Gefahr laufen, 
unzeitig unterbrochen zu werden, wenn ich 
einstweilen von Uebergangsverlusten abstrahiere. 
Wenn aber der Auflagedruck nachlässt, d.h. 
wenn die Tendenz zum Kippen des Wagebalkens 
steigt, dann müssen sich diese Kontakte lockern, 
es würden dann Unterbrechungen eintreten, wo- 
durch Ungenauigkeiten Platz greifen müssen, 
die weit grösser sind, als sie durch die ver- 
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meintliche Stromausbeutendifferenz bei meiner 
voltametrischen Wage entstehen könnten. 

Ausserdem liegen diese Kontakte im un- 
mittelbaren Bereich der Ausdünstungen der cyan- 
kalischen Lösung, wodurch an und für sich 
schlechte Kontaktbildung entstchen muss und 
eine frühzeitige und unerwünschte Stromunter- 
brechung stattfinden wird, ohne dass die Alarnı- 
klingel, die ich als Signalapparat hierfür in 
Vorschlag brachte, das Ende der Metallaus- 
scheidung, resp. in diesem Falle die Strom- 
unterbrechung anzuzeigen in die Lage kommt. 

Langbein schliesst dieses Kapitel mit den 
Worten: „Der beschriebene Kontrollapparat ist 
also ebenfalls als eine voltametrische Wage 
zu beachten, insofern die Wirkung des 
Apparates auf gleichen Prinzipien be- 
ruht; er vermeidet aber die Umrechnung der 
voltametrischen Wage von Pfanhauser.“ 

Es wiederholt sich in diesem Schlusspassus 
nur die unrichtige Beurteilung meiner Konstruk- 
tion, und es wäre wohl richtiger gewesen, in 
einem Handbuche die geistige Priorität, die in 
meiner Konstruktion liegt, anzuerkennen, als 
eine Publikation zu schaffen, die offenbar in 
aller Eile ohne genaue Kenntnis der Thatsachen 
gemacht wurde. 


(Eingegangen: 4. Oktober.) 


LITTERATURÜBERSICHT. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 


L’ Éclairage électrique 36 (20.7. 03), 121 — 133. O. Lodge. 
Ueber Elektronen. Aus dem schon mehrfach nach 
englischen Zeitschriften erwähnten Vortrag vonLodge. 

H.D. 


ib. 36 (1. 8. 03), 168 — 182. P. L. Sur les électrons. 
(Fortsetzung ) Studien über den heutigen Stand der 
Elektronentheorie. Die Zusammenstellung ist ziem- 
lich eingehend und vollständig. Verf. hält die Theorie 
für ausserordentlich aussichtsvoll. H.D. 


L Electricien 25 (9. 5. 03), 293— 295. L. de Kermond. 
L’exposition annuelle de la Société française 
de physique. Die Société française veranstaltet 
jährlich bei ihrer Zusammenkunft zu Pfingsten eine 
Ausstellung. In diesem Jahre waren wieder eine 
grosse Anzahl elektrischer und chemischer Apparate 
ausgestellt. Diese Gewohnheit dürfte nachahmenswert 
sein, besonders würde eine Ausstellung neuer wissen- 
schaftlicher Apparate bei Gelegenheit der Versamm- 
lungen der Bunsen Gesellschaft von grossem Werte sein. 

H. D. 


ib. 298. D. Tommasi. Sur la réduction électro- 
lytique du chlorate de potassium. Bereits nach 
anderer Quelle besprochen (S. 674). 


ib. 299 — 300. A.Jouve L'enseignement électro- 
chimique en Allemagne. Der Verf. spricht sich 
sehr günstig über den deutschen elektrochemischen 
Unterricht aus. 


ib. (13. 6. 03), 373— 374. Albert Nodon. Etude sur 
les phénomènes radio-actiniques (Fortsetzung 
angekündigt). 


Chemische Industrie 26 (1. 10. 03), 452—462. H. Borns. 
Die Elektrochemie im Jahre 1902 (Fortsetzung 
angekündigt). 


Monit. scientif. (4), 17 (Aug. 1903), 572. D. Tommasi. 
Remarque sur le principe du travail maxi- 
mum. Verf. führt eine Anzahl von Vorgängen an, 
die dem Prinzip der grössten Arbeit widersprechen. 
Diese in Anbetracht der Hartnäckigkeit, mit der 
Berthelot an dem von Thomson aufgestellten 
„Berthelotschen Satz“ festhält, höchst erfreuliche 
Mitteilung wird einigermaassen wieder verdorben da- 
durch, dass Verf. ein neues unrichtiges Prinzip auf- 
stellt, über das wir jedoch schon nach anderen Quellen 
berichtet haben (S. 674). H.D. 
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Technische Elektrochemie. 


Centralbl. f. Akkum. 4 (1. 8.03), 177— 180. R. Goetze. 
Die elektrische Beleuchtung der Eisenbahn- 
wagen und deren Systeme. Besprechung der 
Systeme Auvert und Vicarino-Pollak (Fort- 
setzung angekündigt). 


ib. 190— 192. Derselbe. Dasselbe. Verf. beschreibt 
das System von Kull. 


ib. 4 (1.9. 03), 201 — 203. Derselbe. Dasselbe. Be- 
schreibung des Systems auf der preussischen Staats- 
bahn. 


ib. 4 (15. 9. 03), 216 — 219. Derselbe Dasselbe 
(Schluss). Beschreibung des Systems von Boehm. 
Aus dem Schlusswort des Verf. sei folgendes erwähnt. 
Die einzelnen Systeme der Eisenbahnbeleuchtung 
verteilen sich folgendermaassen auf die einzelnen 
Länder: 


System Stone . . . . England, 
System Moskowitz . . Amerika, 
System Dick . . . . Oesterreich- Ungarn, 
System Auvert. . . . Frankreich, 
System Vicarino-Pollack Frankreich, 
System Kull; . . . . Schweiz, 
System preussische Staats- 
bahn. . . . » . . Deutschland, 
System Boehm. . . Deutschland, 


Die Thatsache, dass z. B. in Deutschland, Frank- 
reich und Russland mehrere Systeme in Gebrauch 
sind, und dass jeder Staat übrigens noch ein anderes 
hat, beweist, dass sie alle noch nicht vollkommen 
genügen. Man muss verlangen: Einfachheit, grossen 
Nutzeffekt und Betriebssicherheit. Am besten erfüllt 
das preussische System alle diese Bedingungen, die 
anderen nur eine oder gar keine. H.D. 


ib. 4 (15.8. 03), 189—190. Julius Zellner. Ueber 
Braunsteinbrikette und Braunsteincylinder. 
Verf. macht Angaben über die Analyse der Element- 
elektroden aus Braunstein und giebt eine Methode 
mit Zeichnungen, wie dieselben auf ihre elektro- 
chemische Wirksamkeit zu prüfen sind. Ein Beispiel 
erläutert die Methode genauer. H D. 


ib. 4 (15.9. 03), 213 — 216. Alfred Rokotnitz. 
Studien über die elektrolytische Bildung 
von Bleisuperoxyd aus metallischem Blei. 
Verf. schickte durch einen von der Luft geschlossenen 
Akkumulator, der nur blanke Bleip!atten enthielt 
Strom, bestimmte die Strommenge, fing den Sauer- 
stoff auf und bestimmte seine Menge und die Menge 
Superoxyd, die entstanden war. Er fand, dass etwa 
0,250), des Sauerstoffs zur Superoxydbildung ver- 
braucht wurden, wenn er mit 0,92 Amp. 48 Stunden 
elektrolysierte. 


ib. 4 (1. 10. 03), 227— 229. Derselbe Dasselbe. 
Verf. setzte nunmehr der Schwefelsäure Fremdstoffe 
hinzu, wie sie zum schnellen Formieren empfohlen 
worden sind, und zwar nach dem Vorschlage von 


Schoop: ı Liter Wasser, 70 g A,SO, (50°), 
50 g (VH): SO, und 3,5 g KCIO, ergab in 48 Stunden 
mit 0,67 Amp. eine Superoxydbildung, die etwa 48°), 
des entwickelten Sauerstoffs verbraucht hatte. 

Lucas: ı Liter 77,0, 7og P, SC, t509): 358 
KCIO, und 50 g (NA,).SO, in 48 Stunden bei 
0,67 Amp. Verbrauch von 40°, des Sauerstoffs. 

Luckow: 1,3 Liter 7,0, 19,9 g (NH, ,, SO, 0,1 g 
KCIO,, 2 ccm H, SO, (50 ®/,), 48 Stunden 0,77 Amp. 
Verbrauch von 32 fin des Sauerstoffs. 

1,3 Liter 7,O, 19,9 g (NH, ,»SO,, 0,1 g KC/O,, 
2 ccm JH, SO, (50 °/,), 48 Stunden 0,77 Amp. Ver- 
brauch von 3,5°/, des Sauerstoffs (Fortsetzung an- 
gekündigt). 


ib. 4 (1. 10. 03), 225— 226. F. Peters. Das Primär- 


element von Heinrich Csänyi und Dr. Gabriel 
von Bärdzay. Die beiden Erfinder haben mit ihrem 
Element eine bis zur lächerlichen Uebertreibung sich 
steigernde Reklame gemacht, und haben dazu den 
Namen des Verf. benutzt. Verf. hat aber nur seiner 
Zeit ein zustimmendes Gutachten über die Patent- 
fähigkeit des Elementes abgegeben. Verf. druckt 
das Gutachten ab, und verwahrt sich dagegen, ein 
Urteil über die Brauchbarkeit abgegeben zu haben. 
Ex? 


ib. 231 — 234; Elektrot. Zeitschr. 24, 619. M. U. Schoop. 


Der Jungner-Edison-Akkumulator. Verf. be- 
schreibt Messungen an einem von der Jungnerschen 
Gesellschaft in Norrköping hergestellten Exemplar, 
und zwar über das Verhalten bei Ladung und Ent- 
ladung und die Erholungsfähigkeit und knüpft daran 
theoretische Betrachtungen. Es wurde ein Bleiakku- 
mulator und ein Jungnerakkumulator verglichen. 


Blei- Jungner- 
i akkumulator akkumulator 
Gewicht der vier positiven 


isi o  — e 3 0 > — 1,043 kg, 
Gewicht der fünf negativen 
Pinten — 9 Aë gë Ech — 1,102 ji 
Gewicht des ganzen Akku- 
muulstofs oo wv e "w EE 3,ı kg, 
Elektrodengröse . . . ITOX87 212X77X(4 
xX35 mm bis5) mm 
Gefässgrösse . . » » « 60X 135 273X86X 75 
X 122 mm 
Verhältnis d. Gefässgrössen I 1,7 
Innerer Widerstand . . 0,00116 0,0085 Q. 


Der Vergleich ergab folgendes: 


Kapazität Leistung 
Entlade- in Amperestunden in Wattstunden 
strom Jungner- Blei- Jungner- Blei- 
akkumulator | akkumulator | akkumulator | akkumulator 

20 Amp. 30,0 15.66 30,9 30,07 
I§ » 345 16,5 37:0 32,0 
IO ,„ 39,5 20,05 44,24 39,84 
5 » 43,8 24,0 50,89 48,05 
In 48,0 38,0 57,6 77,9 


Botzen Google 


Einige EMK-Messungen ergaben kurz nach Be- 
ginn der Entladung: Kupferstab gegen die Nickel- 
elektrode 0,74, gegen die Kadımiumelektrode 0,32 Volt; 
am Schluss der Entladung ergab sich die EMK des 
Kupfers gegen die Nickelelektrode 0,5, gegen die 
Kadmiumelektrode 0,32 Volt. Die EMK der Cd- Ni- 
Zelle beträgt im Ruhezustand 1,35 Volt, die der Zink- 
Nickelzelle 1,70 Volt, die der Silbersuperoxyd - Kupfer- 
zelleo,93 Volt. Die Elektroden des Jungnerakkumulators 
müssen sorgfältig in Taschen eingebettet werden. 

= Da der Vorgang 
NiO, +- Cd = 2 Ni O + Ca O 

ist, so bleibt der Elektrolyt während der Entladung 

und Ladung ungeändert. Während der Bleiakku- 
' mulator sich wegen seines positiven Temperatur- 

koëffizienten bei der. Entladung abkühlt, erwärmt sich 

der Nickelakkumulator; er hat einen negativen Tempe- 

raturkoëffizienten. Verf. stellt sein durch die Ver- 
` suche gewonnenes Urteil noch einmal zusammen: 


Jungnerakkumulator: | Bleiakkumulator: 


Die Lauge verändert sich Die Säure ändert ihre 
nicht. Konzentration. 
Lauge leitet schlechter als die Säure des Akkumulators. 
Das gute Arbeiten des Akkumulators ist 
unabhängig | abhängig 
von der Konzentration des Elektrolyten. 
Die Lauge greift die Die Säure greift sowohl 
Platten und Elektroden- Anode wie Kathode an. 
träger nicht an. 
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Jungnerakkumulator: | Bleiakkumulator: 


Die wirksamen Massen haften 


schlecht =] gut 
an den Trägern und sind 
mässige | gute 
Elektrizitätsleiter. Der innere Widerstand ist 


zwei- bis dreimal so gross als beim Bleiakkumulator. 
Die Kapazität wird von | Die Kapazität ist abhängig 
der Entladestromstärke in | von der Häufigkeit des 
erheblich geringerem Gebrauchs,der Temperatur, 
Maasse beeinflusst alsbeinı ' der Elektrolytdichte, Ent- 
Bleiakkumulator. Sie ist ladestromstärke, Porosität 
fast nur von der Menge der | der Platten, Menge der 
aktiven Masse abhängig. | aktiven Masse, Flüssig- 
keitsmenge. 
Der Spannungsverlust beträgt 
35 bis 40°), | nicht mehr als 12 Yo- 
Die Ausgangsmaterialien sind 
beschränkt zu haben (Cd) überall in beliebigen 
und teuer. 30 prozentige Mengen und billig zu 
Lauge kostet das Vierfache haben. 
als die Säure. | 
Der Nutzeffekt in Ampere- und Wattsunden beträgt 
80, resp. 63 °/o | Ge bis go, resp. 75 fl, 
Der nötige Raum ist etwa 
(UL, mal so gross als beim Bleiakkumulator. 


| 
i 


„Für eine Reihe von Anwendungen wird der 
Nickelakkumulator voraussichtlich Luxusakkumnulator 
bleiben.“ H.D. 


NEUE BÜCHER. 


Beiträge zur praktischen Petrographie. Von A. Osann. 
I. Teil: Molekularquotienten zur Berechnung von 
Gesteinsanalysen. Verlag der E. Schweizerbartschen 
Verlagsbuchhandlung E. Naegele. Stuttgart 1903. 
Preis 9 Mk. 


Es ist bekanntlich eine ebenso zeitraubende wie 
langweilige Arbeit, aus den Gesteinsanalysen die chemi- 
schen Formeln der Mineralien zu berechnen, zumal da 
ausnahmslos eine grosse Reihe von Analysen nötig ist, 
die alle verrechnet werden müssen, um über die Zu- 
sammensetzung der Gesteine sichere Schlüsse ziehen zu 
können. Interessenten werden deshalb diese Tabellen, 
in denen man die Molekularquotienten direkt wie 
Logarithmen aufschlagen kann, wenn man die prozentuale 
Zusammensetzung der Gesteine kennt, ınit Freude be- 
grüssen. Die Zahlen sind Prozentgehalte, dividiert durch 
die Moleknlargewichte, und zwar von den Stoffen SiO}, 
FiO,, Al,O,, F&eO;, FeO, MnO, MgO, CaO, Na,O, 
K,O, P Op SO, Ch F, CO, BaO, SrO, NiO, SiO, 
Zr Op} Cr: Og}, Rat, S, HO. H. D. 
Technische Lehrheftefür Maschinenbau. Heft 13. 

‘Grundzüge der Gleichstromtechnik. Als Lehrbuch beim 
Unterricht an Fachschulen, sowie als Hilfsbuch für 
Studierende höherer technischer Lehranstalten be- 
arbeitet von R. von Voss, Diplom-Ingenieur. I. Teil, 
96 Seiten mit 56 Abbildungen und 2 Tafeln. Poly- 


technischer Verlag Otte Petzold, Hildburghausen 1902. 
Preis 3 Mk., geb. 3,60 Mk. 

Verf. versucht durch sehr elenıentar geschriebenen 
Text, durch Beispiele und besonders durch viele Figuren 
dem Anfänger ohne bessere Vorbildung so viel beizu- 
bringen, dass er den zweiten Teil, der über elektrische 
Maschinen handeln soll, verstehen kann. Das Buch ist 
wohl als Hilfsbuch bei gleichzeitigen Unterricht ge- 
dacht, zum Selbststudium für Anfänger ist es nicht 
geeignet, denn Verf. operiert schon auf der ersten Seite 
mit den Begriffen ‚, Elektrizitätsmenge‘‘ und „elektrisches 
Potential“, Begriffe, zu deren Verständnis doch wohl 
eine grössere Vorbildung nötig ist, als die eines Schülers 
mittlerer technischer Lehranstalten. Als Hilfsbuch für 
den Unterricht dürfte es jedoch von Nutzen sein können. 

H.D. 


Jahrbuch für das Eisenhüttenwesen. (Ergänzung zu 
„Stahl und Eisen“) Ein Bericht über die Fort- 
schritte auf allen Gebieten des Eisenhütten- 
wesens im Jahre 1901. Im Auftrage des Vereins 
deutscher Eisenhüttenleute bearbeitet von Otto 
Vogel. 2. Jahrgang. 464 Seiten mit 42 Figuren. 
Konmissionsverlag von A. Bagel. Düsseldorf 1903. 
Preis 10 Mk. 

Der Zweck eines Jahrbuches ist in deın Vorwort, 
welches Dr. ing. E. Schroedter der jetzt vorliegenden 


866 
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zweiten Auflage mitgegeben hat, durch das Citat: „The 
next best thing to knowing a thing is to know where 
it can be found when wanted“ treffend ausgedrückt 
Es soll dem Fachmann einen Ueberblick über die ge- 
sanıte eisenhüttenmännische Litteratur des Berichtsjahres 
bieten und ihn in den Stand setzen, das für ihn Wissens- 
werte mühelos und in kürzester Frist ausfindig zu 
macheu. Dazu soll ein Jahrbuch aber nicht nur einen 
vollständigen Litteraturnachweis über alles bringen, was 
in das betr. Fach einschlägt, sondern es soll den Leser 
auch in den Stand setzen, sich ein Urteil über die av- 
geführten Veröffentlichungen zu bilden, ob es sich für 
ihn lohnt, auf die Originalarbeiten zurückzugehen oder 
nicht. Schliesslich soll ein Jahrbuch auch dem Leser 
einen Ueberblick über die Fortschritte der Wissenschaft 
ermöglichen, besonders demjenigen Leser, der keine 
Zeit hat, sich mit den laufenden Zeitschriften zu be- 
fassen. Die Arbeit ist in diesem Falle dem Verfasser 
dadurch etwas erleichtert, dass ihm von der Zeitschrift 
Stahl und Eisen, bekanntlich eine der besten Fach- 
zeitschriften, die es giebt, stark vorgearbeitet ist, da ja 
das Jahrbuch eine Ergänzung zu dieser Zeitschrift sein 
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sol. Dadurch ist auch die sofort auffallende Un- 
gerechtigkeit in der Verteilung der Besprechung und 
blossen Erwähnung von Arbeiten zu erklären und be- 
gründet. Dass das Unternehmen an sich, ein Jahrbuch 
für Eisenhüttenkunde, durchaus zeitgemäss ist, ja schon 
vor vielen Jahren nötig gewesen wäre, ist jedem selbst- 
verständlich, der sich über die weltbeherrschende Be- 
deutung der Eisenindustrie klar ist. Die Darstellung 
ist, soweit Ref. das beurteilen kann, durchaus sach- 
gemäss. H.D. 
Anleitung zur Berechnung volumetrischer Analysen. 
Von R. Abegg. 16 Seiten. Verlag von Grass, Barth 
& Co, Breslau. Preis 0,50 Mk. 

Eine kurze Anleitung, wie man von den Resultaten 
der Gasanalysen und des Titrierens rechnerisch zu den 
Mengen des gesuchten Stoffes gelangt, und zwar ist 
die Rechnung so geführt, dass man die Anzahl Mol der- 
Stoffe kennen lernt, aus denen sich dann leicht die 
Gewichtsmengen berechnen lassen. Dieser Weg ist ein- 
facher und gleichzeitig didaktisch richtiger als die sonst. 
übliche direkte Errechnung der Mengen in Gramm. 

H. D. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 


Die Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie hat mit der. Verlagsbuchhand- 
lung Leopold Voss in Hamburg einen Vertrag abgeschlossen, wonach diese sich verpflichtet, den Mitgliedern. 
der Deutschen Bunsen Gesellschaft die 


Zeitschrift für anorganische Chemie 


zum Preise von 9Mk. für den Band eiuschliesslich freier Zusendung in Deutschland und Oesterreich- Ungarn, 
und für ro Mk. pro Band bei freier Zusendung im übrigen Auslande zuzustellen. Der Ladenpreis des Bandes. 
beträgt für Nichtmitglieder der Deutschen Bunsen Gesellschaft 12 Mk. Die Herren Mitglieder, die von dieser 
Vergünstigung Gebrauch machen wollen, werden gebeten, ihre Bestellungen auf den zeitweilig der Zeitschrift 
für Elektrochemie beigelegten Bestellkarten an den Herrn Schatzmeister zu richten. Die Versendung und die- 
Einziehung des Betrages erfolgt durch die Firma Leopold Voss. 


Dem heutigen Hefte liegt eine Bestellkarte bei. 


— 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmelduugen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
erbeten. 


nıeister, 
Cassel, 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstrasse 7, richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit, und zwar nach dem Auslande unter 
Kreuzband, nach dem Inlande ohne solches, wie bei 
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Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. R. A Abegg in Breslau. L 


Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern. 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 
Postanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch. 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be- 
nachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind an 
die Geschäftsstelle zu richten. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die- 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung. des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Adressenänderungen. 
Nr. 487. Wells, jetzt: 445 Orange Str., New Haven. 


„ 904. Leimbach, jetzt: Schlierbach bei Heidelberg, 
Villa Eisenhuth. 


Druck und "Verlag von Wilhelm Knapp. in Halle a. S. 


zb A DH 


wf 


AEN 
d A hi Za 


ZINN EN 2 


u; u 
4 
q 


d 


re a o ora 
cm hg n gs 


Er} 


1303) ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Tüchtiger 
Elektrochemiker 
"von. einer grösseren chem. Fabrik 


gesucht. 
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X eben erschien: 


-Hypochlorite und elektrische Bleiche. 


N" Technisch- konstruktiver Teil. 


Von 


Viktor Engelhardt, 
SE und Chefchemiker der Siemens & Halske A.-G., Wien. 


Michael Faradays 
Leben und Wirken. 


Von 


Silvanus P. Thompson, D. Sc. F. R. S, 


Principal of and Professor of Physics in the City and Guilds of London Technical College, Finsbury 


Autorisierte Uebersetzung 
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Agathe Schütte und Dr. Heinrich Danneel. 


Inhalts-Uebersicht. 
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29. Oktober 1903. 


IX. Jahrgang. 


REPERTORIUM. 
SALPETERSÄURE. 


Die Fixierung des atmosphärischen Stick- 
stoffes erscheint, soweit Methoden und Produkte 
der Elektrochemie in Frage kommen, vorläufig 
auf zwei Wegen Aussicht auf Erfolg zu bieten. 
Stickstoff lässt sich durch Calciumcarbid bei 
Rotglut, oder durch sein Erzeugungsgemisch im 
elektrischen Ofen als Calciumcyanamid binden 
und in dieser Form als Dungmittel verwenden 
oder relativ glatt auf Cyansalze verarbeiten), 
und anderseits lässt er sich durch Funken- 
reaktion mit Sauerstoff auf Stickstoffdioxyd und 
weiter auf Salpetersäure und salpetrige Säure 
verarbeiten. Die Chemiker, welche sich an die 
Bearbeitung dieser Themen heranwagen, stellen 
sich schwere Aufgaben: Es handelt sich einmal 
darum, eine Reihe komplizierter Reaktionen 
so auszuarbeiten, dass die Produkte in Kon- 
kurrenz mit dem Chilisalpeter und Ammonsulfat 
treten können, mit anderen Worten: es besteht 
die Aufgabe, atmosphärischen Stickstoff so zu 
binden, dass man ihn um etwa ı Mk. das 
Kilo — den Preis des Stickstoffes 
und Ammonsalz — mit Verdienst weiter ver- 
kaufen kann. Was zweitens die Umsetzung 
der Cyanamidsalze zu Cyansalzen anbelangt, 
so besteht die Konkurrenz mit den neuen 
Verfahren, welche Cyansalze aus den Rück- 
ständen der Zuckerfabriken und aus Stein- 
kohlengas mit Umgehung der Ferrocyansalze 
billig zu gewinnen gestatten?). Wir wollen an 
dieser Stelle auf eine Rentabilitätsrechnung 
nicht eingehen, möchten aber diejenigen, die 
sich mit ihr befassen wollen, daran erinnern, 
ı. dass — von seltenen Ausnahmefällen ab- 
gesehen — nirgendwo die abgedroschene Phrase 
von den „billigen“, konstanten Wasserkräften 
Bestätigung findet. Fast an keiner Stelle ist 
das Pferdekraftjahr billiger als zu 40o Mk. zu 
haben (selbstverständlich mietweise, von den An- 
lagekosten ganz zu schweigen), und das ist ein 
Preis, der bei allen elektrochemischen Prozessen 
in der Rentabilitätsrechnung eine ganz erheb- 
liche Bedeutung hat; 2. dass die Einrichtung 
zur Kondensation grosser Mengen nitroser Gase 
kostspielig, die Kondensation selbst, wenn man 
zu praktisch brauchbaren Konzentrationen an 


1) Cyanid Ges. m. b. H.; Zeitschr. f. angew. Chem. 
1903, 520; Erlwein, ebenda, 533, diese Zeitschr. 9, 842; 
Frank, Zeitschr. f. angew. Chemie 1903, 536, diese Zeit- 
schrift 9, 858; Rothe, Zeitschr. f. angew. Chemie 1903, 
658; Frank, ebenda, 659. 

2) Bueb, Zeitschr. f. angew. Chem. 1903, 568. 


im Chili. 


Salpetersäure kommen will, äusserst schwierig 
und die „billige“, d.h. technisch allein mögliche 
Trennung der Nitrite von den Nitraten ein un- 
gelöstes Problem ist; 3. dass die Carbid- 
fabrikanten ihre Ware nicht wohl billiger ver- 
kaufen können, als sie sie selber fabrizieren. Es 
ist vor der Hand keiner dieser Fabrikanten im 
stande, sein Carbid billiger als etwa zu 160 Mk. 
per Tonne abzugeben; und 4. dass atmo- 
sphärischer, sauerstofffreier Stickstoff auch nicht 
umsonst zu haben ist. Selbst wenn das Kilo, 
nach Linde, sich, wie es heisst, um weniger 
als 8 Pf. herstellen liesse, so bleiben auch 
hier wieder die Anlage- und Amortisations- 
kosten für die maschinelle Einrichtung — es 
kommen natürlich nur solche allergrössten Um- 
fanges in Betracht — zu berücksichtigen. 


Ausserdem ist zu bedenken, dass mehrere 
Chemiker sich bemühen, auch noch andere Wege 
zur Fixierung von Stickstoff und zur Wert- 
steigerung der Stickstoffverbindungen zu finden, 
z.B. Woltereck und Ostwald. Letzterem!) 
ist es gelungen, Ammoniak zu Salpetersäure zu 
verbrennen, indem er es mit Luft gemengt über 
Platin, Iridium, Rhodium oder Palladium leitet, 
welche Metalle jedoch nur unter gewissen Be- 
dingungen gute Resultate ergeben. Bei Ver- 
wendung von Platinschwarz oder -schwamm 


ı) Franz. Pat. 317544; engl. Pat. 698 von 1902. 
Vergi. hierzu das engl. Pat. I9074 von 1900 von 
Marston, der, um Stickstoffoxyde zu erhalten, H- 
oder NH,-haltige Luft über glühendes Cu, Fe oder 
andere oxydierbare Metalle leitet. Journ. soc. chem. Ind. 
1901, 1209. Das Schweizer Patent Ostwalds Nr. 25881 
vom 8.4.02 beschreibt den für die 
Verbrennung von Ammoniak be- 
nutzten Apparat folgendermaassen: 
Von zwei koaxial angeordneten 
Rohren 5 und c (Fig. 154) ist 5 mit 
einem Ansatzstückea versehen, durch 
welches 5 mit einem Gasbehälter in 
Verbindung steht. Das Rohre ent- 
hält in seinem, in dem Rohr b 
liegenden Ende eine Schicht d kata- 
Letsch wirkender Substanzen, z. B. 
Pt, Pd, Rh, Ir, Oxyde der Metalle, 
wie: MnO,, PbO,, FeO,, Ag:O, 
Ni O,, CoO, und CuO. An dem 
zweiten Ende ist das Rohr c offen und wird mit einer 
Leitung zur Fortführung der Gase verbunden. Das 
Rohr b enthält nur die Oeffnung für den Ansatz a und 
ist sonst geschlossen. Mit der an das Rohrc an- 
geschlossenen Leitung wird die Kondensationseinrich- 
tung für die entstandene Säure verbunden. Das Ammo- 
niak-Luftgemisch strömt durch a nach b und dann 
durch die Schicht d nach c. 
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allein hat man erhebliche Verluste durch das 
Auftreten von freiem Stickstoff. Viel besser 
verhält sich kompaktes Metall oder zum Teil 
mit Schwamm bedecktes Platin. 

Ueber die Atmospheric Product Co.!) 
(die Erfinder des Verfahrens sind C. S. Bradley 
und R. Lovejoy), ihre Apparatur, ihre Aus- 
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Fig. 156. 


sichten hat Haber?) so ausführlich in seiner 
vortrefflichen Abhandlung „Ueber Hochschul- 
unterricht und elektrochemische Technik in 
den Vereinigten Staaten“ berichtet, dass wir 
uns damit begnügen können, einige Daten all- 
gemeiner Natur und solche aus den Patent- 
schriften hinzuzufügen. Die Gesellschaft ist 
mit 4 Mill. Mk. gegründet worden; Lord 


1) Jahrbuch d Elektrochem. 8, 421. 
2) Diese Zeitschr. 9, 381. 
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Kelvin hat ihre Anlage besichtigt und sich an- 


erkennend über sie ausgesprochen !). Die Fig. 155 
bis 158 sind dem engl. Pat. 14781 von 1902 ent- 
nommen. Fig. 155 zeigt die Aussenansicht der 
Reaktionstrommel mit den Stromzuführungen 
zu den Gegenelektroden?), die Fig. 158 giebt 
die Details des Endpunktes einer der sich 
drehenden Elektroden mit ihrer Gegenelektrode. 
Fig. 156 zeigt den vertikalen und Fig. 157 den 
horizontalen Querschnitt durch die Reaktions- 


Fig. 157. 


trommel. Im Patent wird ausdrücklich gesagt: 
„Ihe combination of gases to form oxides of 
nitrogen and their compounds is effected by 
separately charging their molecules electrosta- 
tically and leading them into a common chamber, 
where they are maintained at higher than 


Fig. 158. 


atmospheric pressure) and subjected tho the 
action of the electric arc.“ Die verwandte Luft 
kann dabei mit Sauerstoff angereichert werden, 


eventuell kann man ihr auch Wasserstoff 
bis zu ro Volumprozenten beimengen. Ab- 
bildungen der Einrichtungen siehe auch 


Elektrochem. Ind. I, 20. Zwei neuere amerika- 


I) E.T. Z. 1902, 596 und 871. Vergl. auch Bainville, 
Chem.-Ztg. 1902, Rep. 291 und Brown, Am. Electr. Rev. 
41, 518. 

2) Diese Zeitschr. 9, 381. 

3) Vergl. Lepel, P. A. [2], 46, 319. 


en Google 


19023.] 


nische Patente von Bradley und Lovejoy) 
decken sich inhaltlich fast völlig mit dem engl. 
Pat. 8230 von 19012) und weisen nur hinsichtlich 
der Kondensation der Stickstoffoxyde einige 
Unterschiede auf 3). 

Die Resultate, welche von Kowalski in 
Fribourg mit seinem System der Funken- 
vereinigung erhalten hat, sollen, wie Referent 
bci Gelegenheit einer Unterredung mit diesem 
erfahren hat, recht zufriedenstellend ausgefallen 
sein. Zum Studium und zur Ausbeutung des 
Verfahrens ist unter der Firma „Initiativ-Comite 
zur Herstellung von stickstoffhaltigen Produkten“ 
eine Gesellschaft gegründet worden. 

Ueber die wichtige Arbeit vonMuthmann und 
Hofer (Ber. 1903, Heft 2) siehe Haber 1. c. 382. 
In neuester Zeit ist über den gleichen Gegen- 
stand eine recht wichtige Studie von E. Rasch 
erschienen (Dingler, Bd. 318, Heft 17). Der 
Leser wird sich erinnern, ops Rasch den Vor- 
schlag gemacht hat, als Lichtquelle einen Licht- 
bogen zwischen festen oder flüssigen Elek- 
troden aus Leitern zweiter Klasse zu be- 
nutzen (vergl. hierzu Nernst, E. T. Z. root, 
256). Er schlägt nun die dabei verwandten 
Elektroden zur Verwendung bei der Prüfung 
der NO,-Bildung mit der Begründung vor, dass 
diese Elektroden aus schwer verdampfbaren Metall- 
oxyden (Herl, Al», O u.s. w.) überaus grosse 
Energiedichten gestatten und bei den normalen 
Lichtbogenspannungen brennen. Sie sind im 
Gegensatze zu den bisher verwandten chemisch 
nahezu unangreifbar und sollen keine redu- 
zierenden Eigenwirkungen haben. 

Wir glauben, dass es statthaft ist, an dieser 
Stelle auch auf ein Verfahren hinzuweisen, 
welches die „Beseitigung der durch elektrische 
Entladungen oder durch den elektrischen Licht- 
bogen in der Luft erzeugten schädlichen Stickstoff- 
dioxyddämpfe“ bezweckt%). Sie werden dadurch 
entfernt, dass man in den Behälter, welcher 
den Entladeraum umschliesst, z. B. in die’ den 
Lichtbogen umschliessende Lampenglocke, Stoffe, 
wie z. B. Ammoniak, oder Mischungen, die 
Ammoniak entwickeln, kohlensaures Ammoniak 
oder Kali in alkoholischer Lösung einführt, 
welche die erzeugten Dämpfe unschädlich 
machen „oder deren Entstehen verhindern“. 
Bei Anwendung des Verfahrens entsteht noch 
der Vorteil, dass die sonst durch die Gegen- 
wart nitroser Gase bedingte verminderte Licht- 
ausstrahlung der Bogenlampe verhindert wird. 
Bemerkenswert ist die Beständigkeit der Stick- 
oxyde in einem Lichtbogen zwischen glühenden 


ı) Nr. 709807 und 709869. 

2) Jahrbuch der Elektrochem. 8, 421. 

3) Abbildungen und Beschreibung in Electrochem. 
Ind. I, 100; siehe auch El. World 40, 159, 160, 379. 
4) D.R.-P. Nr. 137507, 138018 und 138019 der 
Gebr. Siemens in Charlottenburg. 
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Kohlen und folgende Stelle des ersten Patentes: 
„Am stärksten tritt die Bildung der schädlichen 
Dämpfe bei Gleichstrombogenlampen auf, und 
zwar um so mehr, je länger der Lichtbogen ist, 
vor alleın also bei den Bogenlampen mit metall- 
salzhaltigen Elektroden. Die Bildung der 
Dämpfe tritt am deutlichsten hervor, wenn man 
eine Gleichstrom- und eine Wechselstrombogen- 
lampe mit gleichen Elektroden und mit gleicher 
Lichtbogenlänge nebeneinander in genau gleichen 
Glocken brennen lässt. Während die Glocke 
der Wechselstrombogenlampe fast vollständig 
klar bleibt, wird die Gleichstromlampe in kurzer 
Zeit von Dämpfen erfüllt, welche dem Licht 
eine schmutzig braunrote Färbung erteilen.“ 
Die Gebr. Siemens schreiben die Bildung der 
Stickstoffoxyde der Einwirkung primär gebildeten 
Ozons auf den Stickstoff der Luft zu. Mit dieser 
Anschauung stehen sie wohl vereinzelt da. 

Wir wollen an dieser Stelle auch von 
einigen anderen Funkenreaktionen Notiz nehmen. 
E. O. Neill!) mischt Petroleum- oder Stein- 
kohlengas mit Luft und bringt das Gemenge 
in den Lichtbogen. Dabei entsteht Cyan- 
wasserstoffsäure. Er glaubt nach dieser Methode 
Cyankalium zu 40 Pfennig per Kilo gewinnen 
zu können. De Hemptinne hat die Synthese 
von Ammoniak durch die Elektrizität unter- 
sucht?). Er mischte 3 Vol H mit ı Vol N und 
fand, dass sich NA, rascher bildete, wenn die 
Entladungsdistanz gering und der Gasdruck 
schwach war. Bei grossen Distanzen wird 
wahrscheinlich das gebildete NH, wieder zer- 
setzt. Die stille Entladung ist weniger wirksam 
als der Funke. Begünstigt wird die Ausbeute 
durch eine Temperatur, die niedrig genug ist, 
um die Verflüssigung des NA, zu bewirken. 
Bei 78° Aussentemperatur wird etwa zweimal 
soviel N/A, gebildet, wie bei Zimmertemperatur. 
Bei grosser Entladungsdistanz bringt jedoch 
eine derartige T’emperaturerniedrigung keine 
gesteigerte Wirkung hervor. 

Chapman und Lidbury?) untersuchten die 
Zersetzung von Wasserdampf durch den elck- 
trischen Funken. H und O sind geneigt, sich 
im Zersetzungsrohre voneinander zu trennen 
und verschiedene Teile des Rohres einzunehmen. 
Durch entgegenwirkende Kräfte, wie Diffusion, 
wird dieser Trennung eine Grenze gesteckt, und 
sie wird immer unvollkommener, je verschiedener 
der Zustand der Gase an den verschiedenen 
Stellen des Rohres wird. H und O erscheinen 
während der Zersetzung nicht getrennt an den 
Elektroden, sondern H tritt sowohl an der 
Anode wie Kathode auf, während das letztere 


1) El. World 1902, 40, 1009. Vergl. Gruszkiewicz, 
diese Zeitschr. 1903, 83. 

2) Chem. Centralblatt 1902, I, 906. 

3) J. Chem. Soc. Lond. 81, 1301; Chem. Centralbl. 
1902, II, 1172. 
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zum mittleren Teil des Funkenüberganges ge- 
drängt wird. 


Faller!) hat ein Verfahren der Rauch- 


verbrennung mittels des elektrischen Funkens 
bei Feuerungen gefunden, welches dadurch ge- 
kennzeichnet ist, dass Thermobatteriecn, die 
von der Feuerung selbst erhitzt werden, In- 


4) D. R.-P. Nr. 136 189. 
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duktoren erregen; diese erzeugen den zur 
Rauchverbrennung benutzten elektrischen Funken. 


Was die Arbeiten von Bolton über Chlor- 
kohlenstoff und von Kellner über Brom an- 
belangt, welche in dieser Zeitschrift publiziert 
worden sind, und welche ebenfalls an dieser 
Stelle erwähnt werden müssen, so genügt es, 
an dieselben zu erinnern. —y. 


LITTERATURÜBERSICHT. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Zeitschr. d. österr. Ing.- u. Arch.-Vereins 65 (7. 8. 03), 


Beilage S. 103— 120. A. Raps. Ueber elektrische 
Messungen und Messinstrumente. Verf. giebt 
Abbildungen einer Anzahl von Typen von Mess- 
instrumenten und theoretische Erläuterungen dazu. 
(Vortrag, gehalten in der Fachgruppe Elektrotechnik.) 


L’Electricien 25 (4.7.03), 7-9. Albert Nodon. 


Étude sur les phénomènes radio-actiniques 
(Schluss). 


ib. 25 (18.7.03), 4,5 —46. D. Tommasi. Sur la 


chaleur absorbée dans l’&electrolyse des sels 
d'argent et le principe du travail maximum. 
Verf. veröffentlicht hier die merkwürdigen Be- 
trachtungen über die Elektrolyse, über die wir schon 
nach anderer Quelle berichtet haben (S. 674). Es soll 
sich danach immer diejenige Reaktion vorzugsweise 
vollziehen, die die grösste Wärmetönung giebt, aber 
es muss stets ein Widerstand überwunden werden, 
damit die Reaktion ihren Anfang nimmt HD. 


ib. 26, 84 — 86, 100 — 105, I3I — 136, 165 — 167. 


M. Aliamwet. La theorie des transformations 
allotropiques du fer et la technique metallo- 
graphie des aciers. Eine sehr eingehende, mit 
vielen Abbildungen von Apparaten, Dünnschliffphoto- 
graphieen, Phasendiagrammen u. s. w. versehene Unter- 
suchung über die Bestandteile des Stahls und über 
die Apparatur und Technik metallographischer Unter- 
suchungen. H. D. 


Elektrochem. Zeitschr. 10 (Mai 1903), 23—27. Gustav 


Platner. Ueber die Natur der Elektronen. 
Verf. bekämpft die Elektronentheorie mit Hilfe seiner 
Wirbelstromtheorie. Der Spalt zwischen den beiden 
Theorieen ist aber nicht unüberbrückbar, denn „die 
Entwicklung des Elektronenbegriffes nimmt, wie sich 
aus dem Buche von Stark ergiebt, einen Verlauf, 
der hoffen lässt, dass die noch bestehenden Differenzen 
einen befriedigeuden Ausgleich bei gutem Willen bald 
finden werden“. Es ist erfreulich, dass Platner 
sich wenigstens vornimmt, guten Willen zur An- 
näherung zu zeigen. 


ib. 10 (Juni 1903), 45 — 46. Henri Moissan. Ueber 


Alkalicarbide. Ein von Moissan selbst verfasstes 
Referat über seinen Vortrag vor der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft. Wir haben darüber schon nach anderer 
Quelle berichte. Das Ehrenmitglied der Bunsen 


Gesellschaft hat uns, der Redaktion ihres Organs, 
die wiederholten Bitten um einen eigenhändigen Be- 
richt durch Nichtbeantwortung abgeschlagen! R.A. 


ib. 46— 55. Albert Neuburger. Die Entwicklung 
und der gegenwärtige Stand der Elektro- 
chemie. Das Thema ist in diesen Abschnitte bis 
zum Jalıre 1820 behandelt. Der Abschnitt bringt in 
hübscher, sachgemässer Darstellung die Anfänge der 
elektrochemischen Wissenschaft. Verf. hat vor, am 
Schluss seiner Schrift die Frage zu erörtern, in- 
wieweit sich die gegenwärtige Forschung auf dem 
richtigen Wege befindet. H.D. 


ib. 70— 71. Th. Gross. Elektrolytische Versuche 
über das Silicium. Verf. nennt die neue „neue 
Substanz“ vorläufig nur die „graue Substanz‘ Er 
erhielt sie diesmal durch Einleiten von Wechselstrom 
in eine Lösung von Silikat in Alkali oder eine gleich 
zusammengesetzte Schmelze. H.D. 


ib. 10 (Juli 1903), 87—88. Die Elektrochemie auf 

“ dem V. Internationalen Kongress für an- 
gewandte Chemie. Der ungenannte Verf. zählt 
die gehaltenen Vorträge auf. Ferner tadelt er, dass 
die Elektrochemie und physikalische Chemie in einer 
Sektion vereinigt waren. „Das, was für manche Zeit- 
schrift sich aus hier nicht zu erörternden Gründen als 
eine Notwendigkeit ergab, die Pflege zweier Wissen- 
schaften, ist noch lange keine Notwendigkeit für die 
Elektrochemie.“ Das geht auf uns! Der Verf. hält 
übrigens merkwürdigerweise die physikalische Chemie 
für einen Zweig der Physik. H.D. 


ib. 10 (August 1903), 109. C. Zenghelis. Chemische 
Reaktionen bei extrem hohen Temperaturen. 
Vortrag vor der Sektion X des internationalen Kon- 
gresses. Vergl. S. 698. 


ib. 10 (September 1903), 137—140. Rudolf Mewes. 
Die Rolle des Kohäsionsdruckes des Doppler- 
schen und Weberschen Gruudgesetzes in der 
Theorie der Elektrolyse. Verf. bekämpft, wie 
immer, die Ionentheorie Es ist diese Arbeit wohl 
das Haarsträubendste, was Ref. bisher an unver- 
ständigen Angriffen gegen eine unverstandene Theorie 
gesehen hat. Da Fortsetzung angekündigt ist, warten 
wir mit der Besprechung bis zum Erscheinen derselben. 
H.D. 
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L’Eclairage électr. 36 (1.8.03), 161 — 168. Ch. Jaquin. 
L'éclairage électriques des trains Amérique. 
Besprechung der Systeme zur Eisenbahnbeleuchtung, 
wie sie in Amerika angewendet werden. Im Anschluss 
daran Besprechung des in der Schweiz verwendeten 
Systems von Kull (Fortsetzung angekündigt). 

ib. 36 (8.8.03), 207—217. Derselbe Dasselbe. 
Fortsetzung in der Beschreibung amerikanischer Be- 
leuchtungssysteme. 

ib. 224 — 227 und Mon. scient (4), 17, II, 522 — 523. 
O. Sandmann. Les applications du carbure 
de calcium dans l’industrie chimique. Ueber- 
setzung aus Zeitschr. f. anorg. Chemie 14, 670. 

ib. 227—228 und Journ. de Phys. (4), 2, 569— 573 vom 
Juli 1903, E. Band. Chaleursspeciquedel’alu- 
minium etdesesselssolides. Zusammenstellung 
der spezifischen Wärme von 


Al (Pulver) . . 0215, AUF,6NaF. . 0,33, 

ACh . . . . 0188, Kıyolith . . . 0255 

ACh 12 H,O . 0314, NaF. . . 0,2675, 

Al Ch 12 NH, . 0400, Ahk(SO,) 17 HO 0,353, 

Aha Fe . . . . 0230, KSO, dit), 

Ah Fa 7 HO . 0,342, 24 l4,O . . . 0,349. 
H. D. 


ib. 36 (5. 9. 03), 369 — 373, Léonce Fabre. Les 
nouveaux progrès de la séparation magné- 
tique des minerais. Beschreibung und Abbildung 
von neuen Erzscheider-Typen der Metallurgischen 
Gesellschaft, A.-G. in Frankfurt. 

ib. 36 (19. 9. 03), 458—461. Léonce Fabre. Sepa- 
rateur magnétique Knowles- New-Century. 
Beschreibung und Abbildung. 


Bull. de la Soc. des Ing. civ. vom Juli 1903, S. 19 — 30; 
Eclair él. 36 (19. 10. 03), 461 — 465. Ch. Vattier. 
Expériencesindustriellesdefontede minerais 
de cuivre au four électrique. Verf. hat im Auf- 
trage der chilenischen Regierung eine Rundreise ge- 
macht, um die Prozesse der elektrischen Schmelzuug 
von chilenischen Kupfererzen zu studieren. Er ist 
in der Fabrik von H&roult in la Praz, bei Keller 
& Leleux in Kerousse sowie in Liget gewesen und 
beschreibt seine Erfahrungen an den verschiedenen 
Stellen eingehend, beschreibt die Oefen und giebt 
Kostenanschläge. H.D. 

ib. S. 69— 65, Ecl. él. ib. 4635 — 474. A. Salgues. Pro- 
cédé de Salgu&s pour le traitement au four 
electrique des minerais de zinc en vue de la 
preparation du une métallique et du blanc 
de zinc. Verf. beschreibt den Prozess, wie er in dem 
elektrochemischen Werk in Crapagna (Ariège) aus- 
geführt wird. Dieser und der vorige Artikel werden 
a. a. O. genauer besprochen werden. H. D. 


Erfindungen und Erfahrungen 30 (Heft 9), 405— 412. 
Karl Ereky. Elektrische Bleiche von Papier- 
stoff. Verf. bespricht die bekannten Verfahren von 
Kellner und Oettel. 

ib. 30 (Heft 10), 449. Erfahrungen über das Ver- 
nickeln mit Nickelammoniumsulfat. Enthält 


bekannte Vorschriften. Um das Anodennickel leichter 
schmelzbar zu machen, setzt man ihm praktisch etwas 
Phosphor zu, der dem Bade (Nickelammonsulfat) 
nicht schadet. . H.D. 
ib. 30 (Heft 11), 503—504. Neuerungen in Akku- 
mulatoren. Beschreibung der für Selbstfahrer 
bestimmten Akkumulatoren von Elieson und 
Bobinsky. H.D. 


ib. S. 518. Vernickelungsflüssigkeit. "ke NiSO,, 
715 g Ammoniumtartrat, 5 g in Aether gelöste Gerb- 
säure werden in 3 bis 5 Liter recht heissen Wassers 
gebracht, filtriert und mit 17 bis ı5 Liter Wasser ver- 
dünnt. Das Bad muss neutral sein. Es eignet sich 
für die Vernickelung aller Metalle. H.D. 

Berg- u. Hüttenm. Zeit. 62 (17. 7. 03), 353—354. Die 
französische Metallerzproduktion und die 
Ein- und Ausfuhr von Metallerzen im Jahre 
1901. Aus 120 Gruben (von denen in 100 schon ge- 
fördert wird) erhielt Frankreich: | 


Produktion Produktion 


1901 1900 
Tonnen | Wert in Fres. Tonnen 


Erze 


Blei- und Silbererze . 20650 

Goldhaltiger Quarz . 170 3000 50 
Zinkerze . . ... 61500 | 3293000 | 67100 
Kupfererze . . . . 3400 564 000 3000 
Eisenkies . 307450 | 3965000 | 305100 
Manganerze . . . . 22300 475000 29000 
Antimonerz . . .. 9900 784 000 7800 
Arsenikerze . . . . 7500 190 000 4700 


Summa 432870 12089000 
Der Rückschlag gegen 1900 beträgt 8180 Tonnen 
und 3885030 Mk: Mit Ausnahme von Kupfer-, 
Antimon- und Silbererzen ist die Einfuhr erheblich 
höher als die Ausfuhr. H.D. 
ib. 62 (21. 8.03), 415—416. Frankreichs Produk- 
tion, Ein- und Ausfuhr und Verbrauch von 
Metallen im Jahre 1901. 
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Blei . . . or 001 1258000 59398 787 .80400| 26 °% 

Kupfer . 79011|11471000149663122104 35 100| 20 °|, 
Zinn. . . j — SS 7519 dl 7100| — 

Zink . . . 137594 |16283000|31275|15682 53200| 71 Die 

Nickel . . j| 1800| 7200000) 535| 1608| 7001257 o 

Aluminium. || 1200| 2800000 11 307, 900/133 lo 
Quecksilber — — 205 17 1 = 

Antimon . || 1786| 1200000; 37| 820| 10001179 ° 
Arsenik . . — — 4 SÉ == = 

kg kg kg 

Gold. . . 129| 444300| 3370| 5826| — — 
rohes Platin | — — 2857, 326| — — 
Silber . .[77521| 7752000|13595 60743 == ES 
H. D. 


ib. 62 (18. 9. 03), 463 — 464. Schwedens Erz- 
produktion 1902. 


EWEN 
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Eisenerze . . . 2896616 Tonnen, 
Blei- und Silbererze . 93738 » 
Kupfererze . ee 30095 s» 
Manganerze. . . . . 2850 e 
Zinkerze. ©. saa 48783 » 
Kohlen . . . Be 151375 » 


ib. 62 (25. 9. 03), 473—476. B A. Wendeborn. Erz- 
suche mit Elektrizität. Verf. beschreibt die 
Methode von Daft und Williams zum Suchen von 
Erzlagern mit Hilfe von Messung elektrischer Wellen, 
wenn von einer Funkenstrecke aus eine Nebenleitung 
durch den Erdboden geht, an der Hand von Figuren. 
Ferner wird über Versuche mit dieser Methode in 
Wales berichtet. Verf. glaubt nicht, dass die Methode 
unter den oft schwierigen Verhältnissen, die meist 
nicht so günstig liegen, wie die untersuchten Erz- 
lager, sich stets gut bewähren wird. H.D. 

Acetylen in- Wissensch. u. Technik 6 (1. 8.03), 177; Mitt. 
des Vereins zur Förderung der Moorkultur. F. Frank. 
Torfmoor als Kraft- und Lichtcenutrale Der 
schon oft gemachte Vorschlag, Torf zur Darstellung 
von Acetylen zu verwenden, ist nicht genügend befolgt 
worden, weil die Carbidindustrie darniederliegt. Torf 
giebt aber auch ein gutes Kraftgas. Ein Torfgenerator 
(Zieglersches System) liefert Kraftgas von etwa 
31%, CO, 8%, Hz, 2°, CH, 60%, N, und o 9, CO, 
mit 1200 Wärme- Einheiten. Da man auch das 
schlechteste Grünlandnioor verwenden kann, liegt eine 
grosse Kraft- und Lichtquelle überall in den deutschen 
Torflagern unbenutzt. Ein Zieglerscher Generator 
liefert stündlich aus oo kg Torf etwa 2500 cbm Gas, 
mit denen man eine 1000 pferdige Maschine treiben 
kann. Icbın Gas kostet 0,2 Pfg., die Pferdekraftstunde 
also 0,5 Pfg. Die Gebrüder Körting geben an, dass 
es keine Schwierigkeiten macht, für Torfgeneratorgas 
eincylindrische Motoren von 1500 oder viercylindrische 
von 6000 Pferdekraftstunden zu bauen. H. D. 

ib. 6 (15. 9. 03), 205—207. O. Frölich. Ueber 
einen neuen elektrischen Widerstandsofen. 
Vortrag vor der Bunsen Gesellschaft. Vergl. diese 
Zeitschr. 9, 628. H. D. 

ib. 207—209. H. Moissan. Ueber Alkalicarbide. 
Verf. beschreibt die Weise, wie er die Alkalicarbide, 
und zwar neuerdings auch die Carbide Cs,C, und 
Rb, Ca, erhalten hat. 

L' Electricien 25 (4. 7.03), 5—6. G. Gin. Procédé 
de fabrication électrolytique du Vanadium 
et de ses alliages. Vergl. diese Zeitschr. 9, 831. 

ib. 12. Ad. Jouve. La galvanisation du fer par 
électrolyse. Beschreibung des Verfahrens von 
Paweck. 

ib. 25 (11.7. 13), 23—24. A. Bainville. Apparat 
zur Auffinduug von Mineralien. Beschreibung 
der Methode von Daft und Williams. Vergil. diese 
Seite oben. 

ib. 29 — 30. Ad. Jouve. La galvanoplastic et la 
galvanotechnique à l'exposition de Dussel- 
dorf en 1902. Beschreibung der Ausstellungen von 
Langbein und Elmore (nach dieser Zeitschrift, 
Bericht von Danneel). 
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ib. 25 (18. 7.03) 40—41. Ad.Jouve L’Aluminium 
à l'exposition de Dusseldorf en 1902 Ueber 
das Therinitverfahren; Auszug aus dem Ausstellungs- 
bericht von Danneel in dieser Zeitschrift. 


ib. 26 (25. 7.03), 56—57. Gustave Gin. Note sur 
’electro-metallurgie de l’aluminium. Verg!. 
diese Zeitschr. 642. 


ib. 26 (1. 8. 03), 70— 74. 2. Internationaler Kongress für 
Automobile in Paris. Nodon. Bericht vonG. Rosset 
über elektrische Batterieen. Rosset giebt eine 
elementare Darstellung über die Theorie des Blei- 
akkumulators (Sulfattheorie) und bespricht kurz die 
Akkumulatoren Pb-Zn, CuO-Zn, Ni-Akkumulator 
(etwas eingehender), die Gasketten und ein Thermo- 
element. In Bezug auf die Gasketten teilt er mit, 
dass er versucht hat, das Chlor unter dem Druck zu 
benutzen, mit dem es aus dem Chlorhydrat durch 
Dissociation entsteht. Er habe damit eine reversible 
Zelle konstruiert, die 2,15 Volt hat. Ein Labora- 
toriumsapparat hatte Ioo bis 150 Wattstunden pro 
Kilogramm. Genauere Angaben macht er darüber 
nicht. H.D. 


ib. 26 (8. 8. 03), 89- 91. Automobilkongres. Nodon. 
RapportdeM.Lavezzarisurlesaccumulateurs 
au plomb à oxydes rapportés. Verf. bespricht 
die Fortschritte, die seit 1900 in der Technik der 
Automobilakkumulatoren in Bezug auf Kapazität, 
Haltbarkeit gemacht siud. 

ib. 26 (15. 8. 03), 100 — 108. J. W. Richards. Con- 
ditions de Progrès en Electrochimie. Auszug 
von A. Jouve aus dem von Richards vor der Electro- 
chemical Society gehaltenen Vortrag. 

ib. 26 (5. 9. 03), 154 — 152. A. Giron. Système 
électrolytique Schoop pourla décomposition 
de l’eau. Aus der elektrotechuischen Zeitschrift. 


Elektrochem. Zeitschr. 10 (Mai 1903), 28 — 31. Der 
Jungner-Edisonsche Akkumulator. Mitteilung 
über eine Veröffentlichung in der Electrotechnisk 
Tidsskrift. 


ib. 31 — 36. O. Kausch. Die Darstellung des 
Ozons auf elektrischem Wege (Fortsetzung). 
iine geschichtliche Darstellung der Entwicklung der 
Ozonindustrie. l 

ib. 10 (Juli 1903), 95—100. Derselbe. Dasselbe. 
Verf. bespricht weiter die Entwicklung der Ozon- 
industrie. 


ib. 10 (August 1903), 113—119. Derselbe. Dasselbe. 


Es werden eine Anzahl von Apparaten abgebildet uud 


beschrieben. 


ib. 10 (Juni 1903), 56—69. Adolphe Minet. Derelek- 
trische Ofen, sein Ursprung, seine Entwick- 
lung und seine Anwendungsformen Ab- 
bildungen und kurze Beschreibung der Oefen von 
Depretz, Johnson, Pichon, Siemens, Clerc, 
Borchers, Cowłes, Héroult, Minet, Acheson, 
Gérard-Street, Moissan, Borchers, Charpy, 
Acheson, Cowles, Readman, Crompton, 
H éroult (Fortsetzung angekündigt.) 


ib. 10 (Juli 1903), 89—95. Derselbe. Dasselbe. Es 
werden weiter die Oefen besprochen von Borchers, 
Willson, Bullier, Gin-Leleux, Siemens 
& Halske, Wilson Aluminum Co., Clarke, King, 
Gearing, Vincent, Regnoli, Pictet, Ducasse. 

ib.10 (August 1903), 119— 122. Derselbe. Dasselbe. 
Oefen von Memmo, Bertholus, Parker, Laval, 
Neuburger-Minet. 

ib. 10 (September 1903), 141— 143. Derselbe Das- 
selbe. Oefen von Girard-Street und Ducretet 
(Fortsetzung angekündigt). 

ib. 10 (Juni 1903), 71 — 74 Hans Albert Frasch. 
Elektrolytische Metallgewinnung. Das unseren 
Lesern bekannte Verfahren zur anodischen Extraktiou 
von Erzen unter gleichzeitiger Alkaligewinnung. 


Eingelaufene Bücher und 


Theoretische Grundlagen der Starkstrom- 
technik. Von Ch. P. Steinmetz. Uebersetzt von 
J. Hefty. 331 Seiten mit 143 Figuren. Verlag von 
Vieweg & Sohn, Braunschweig. 1903. Preis geb. 


10 Mk. 


Der elektrische Lichtbogen bei Gleichstrom 
und Wechselstrom und seine Anwendungen. Von 
- B. Monasch. 288 Seiten mit 141 Figuren. Verlag 
von J. Springer, Berlin. 1904. Preis geb. 9 Mk. 


GESCHÄFTLICHE 


Jahresbericht des Vereins für die bergbau- 
lichen Interessen im OÖberbergamtsbezirk 
Dortmund für das Jahr 1902. II. Teil. Aus dem 
ersten Teil, enthaltend Statistik, entnehmen wir fol- 
gendes: 

Steinkohlen 


Förderung in Tonnen Wert in 

in Deutschland 1000 Mk. 

1900 109 290 966.065 
1901 108339 1015254 
1902 107436 951012 

Braunkohlen 

1900 40498 98497 
1901 44 480 110280 
1902 43000 102378 


Kohlengewinnung in den verschiedenen Ländern 
in 1000 Tonnen: 


1900 1901 1902 
Vereinigte Staaten 244641 266064 266082 
England . 228773 222542 230718 
Deutschland 149788 153019 150436 
Oesterreich . 39267 40758 — 
Frankreich . 33406 32325 30197 
Belgien 23463 22213 22801 
Russland . 13979 16409 16530 


Alle übrigen Länder haben weniger als 10000000 
Tonnen gefördert, und zwar 1901 in der Reihenfolge: 
Japan, Brit. Indien, Neu-Südwales, Canada, Spanien, 
Neu-Seeland, Italien, Niederlande, Schweden; alle 
übrigen weniger als 300000. 


ib.10 (August 1903), 110—113. Ueber zwei elektro- 
chemische Werke am Niagara. Es handelt sich 
um die Stickstoffgewinnung aus Luft von der Atmo- 
spheric Product Co. und die elektrolytische Blei- 
gewinnung der Electrical Lead Reduction Co. Von 
der Stickstoffgewinnung ist eine genauere Beschreibung 
an der Hand mehrerer Ansichten gegeben. 

ib. 10 (September 1903), 131 — 137. M. U. Schoop. 
Die industrielle Elektrolyse des Wassers und 
über die Verwendung von Wasserstoff und 
Sauerstoff für Lötzwecke. Verf. beschreibt kurz 
die Apparate zur Wasserelektrolyse und eingehender 
diejenigen zum Löten mitteis Knallgas. Ferner werden 
einige Beispiele über die Auwendung des Lötens mit 
elektrolytischem Knallgas mitgeteilt. 


Monographieen. (B. f.) 

Die elektrische Telegraphie. 
Sammlung Göschen. 122 Seiten mit 
Preis 0,80 Mk. 


Lehrbuch der Elektrochemie. Von M. Le Blanc. 
3. Auflage. 284 Seiten ınit 31 Figuren. Verlag von 
O. Leiner, Leipzig. 1903. Preis geb. 7 Mk. 


Von L. Rellstab. 
ı9 Figuren. 


Grundbegriffe der Chemie. Von S.M. Jörgensen. 
196 Seiten mit 13 Figuren. Verlag von Leop. Voss, 
Hamburg und Leipzig. 1903. 


MITTEILUNGEN. 
Roheisen-Erzeugung in Iooo Tonnen. 
1900 1901 1902 

Verein. Staaten. 14010 16133 18024 
England 9103 1886 8634 
Deutschland . 8521 7880 8530 
Russland . 2810 2762 2540 
Oesterreich 1495 1522 ca. 1600 
Frankreich 2714 2389 2427 
Belgien. 1019 776 ? 
Schweden . — — ca. 500 
Canada. . . 2 2 200. — — ca. 300 
Spanien è = 2 2 w s-a — -— Ca. 140 


Die Telephon- und Telegraphenwerke von 
C. Lorenz- Berlin sandten uns ihre Hauptpreisliste über 
Telephonie, und zwar in drei Teilen: Mikrophon, Tele- 


phon und Mikrotelephon mit Zubehör. 


Die Regina-Bogenlampenfabrik in Köln 
sandte ihre Engros- Preisliste über Regina-Bogen- 
lampen. Wir haben in dem Düsseldorfer Ausstellungs- 


Ferner sandte sie die 
photo- 


bericht über dieselben berichtet. 
Preisliste für Regina-Kopierlampen für 
chemische Zwecke. Auch über diese habeu wir be- 
richtet. Eine Regina-Atelier-Bogenlampe für künst- 
liches Licht bei photographischen Aufnahmen ist zum 
Patent angemeldet; sie soll mit allem Zubehör 800 Mk. 
kosten. 


W.C. Heraeus-Hanau sandte uns einen Prospekt 
über elektrisch heizbare Laboratoriumsöfen 
für hohe Temperaturen. Die meisten Typen haben 


wir bei Gelegenheit des Düsseldorfer Ausstellungs- 
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berichtes in Abbildungen gebracht. Neu ist ein Doppel- 
ofen für organische Elementaranalyse. 

W. C. Heraeus- Hanau und Dr. Siebert & Kühn- 
Cassel sandten uns einen Bericht nebst Preislisten über 
Apparate aus geschmolzenem Bergkrystall. Genaueres 
über die Herstellung hat H. Heraeus in seinem Vor- 
trag in Berlin (diese Zeitschr. 9, 847) gebracht. Es 
lassen sich aus Quarzglas fast alle Apparate herstellen, 


die man aus gewöhnlichem Glas vor der Gebläseflamme 
machen kann. Die Apparate sind natürlich sehr teuer, 
und deshalb hat die Glasindustrie keine Konkurrenz 
zu fürchten; ihr Wert liegt darin, dass sie für Zwecke 
brauchbar sind, für die gewöhnliches Glas nicht mehr 
ausreicht. Z. B. kostet ein Tiegel von 30occm Inhalt 
mit Deckel 37 Mk., Bechergläser von 250 ccm 70 Mk., 
Reagenzgläschen 10 bis 20 Mk. 


SPRECHSAAL. 


Ueber elektrolytische Goldraffination. 


Sehr geehrter Herr Redakteur! 

Das Referat über die Abhandlung von D. K. Tuttle 
„Electrolytic Refining of Gold“ in Nr. 40 dieser 
Zeitschrift reproduziert aus der besprochenen Abhandlung 
thatsächliche Angaben über das von mir eingeführte 
Verfahren der elektrolytischen Goldscheidung, die ge- 
eignet sind, über das Anwendungsgebiet dieses Ver- 
fahrens irrtümliche Ansichten hervorzurufen; ich bitte 
Sie deshalb, mir einige Worte der Berichtigung ge- 
statten zu wollen. 

Das Verfahren dient sowohl zur Gewinnung von 
völlig reinem Gold aus unvollständig gereinigtem, 
namentlich platinhaltigem Gold, wie auch zur Scheidung 
von Goldlegierungen der verschiedensten Zusammen- 
setzung. Unter den letzteren sind für die Praxis be- 
kanntlich die in der Natur in den mannigfaltigsten 
Verhältnissen vorkommenden Legierungen von Gold 
und Silber bei weiteın die wichtigsten. 
diese sagt nun das Referat: 

„Wenig Silber in der Anode schadet nicht, es 
fällt als Chlorsilber in den Schlamm. Ist aber der 
Gehalt mehr als 5°),, so haftet das Chlorsilber an 
den Elektroden und muss abgekratzt werden. Ist 
zu viel Kupfer in dem Anodenmiaterial, so muss der 
Elektrolyt zu oft erneuert werden. Dieser Umstand 
macht die Raffination in den Vereinigten Staaten 
weniger nutzbringend als in Europa, da besonders 
das Alaskagold ziemlich unrein ist“. 

Bestinımter als das Referat sagt die Originalabhand- 
lung, dass iu der Münze von Philadelphia das Verfahren 
auf Legierungen mit weniger als g40 m. Gold nicht an- 
gewandt wird; dadurch ist zugleich ein Silbergehalt über 
5°, als ausgeschlossen bezeichnet. Es scheint mir 
wichtig, zu konstatieren, dass eine derartige Beschränkung 
durch die Natur des Verfahrens nicht bedingt ist, sondern 
nur dann zweckmässig erscheinen kann, wenn iman, wie 
es in Philadelphia geschieht, bei 50 bis 55°C. arbeitet, 
d. h. bei einer Temperatur 15 bis 20° unterhalb der- 
jenigen, die als die normale für das Verfahren be- 
trachtet werden muss. Mit diesem Unterschied in der 
Temperatur hängen sehr wesentliche Verschiedenheiten, 
sowohl in der Abscheidung des reinen Goldes an der 
Kathode, wie in dem Lösungsvorgang an der Anode, 
zusammen, Wie gross der Einfluss der Temperatur auf 
die Beschaffenheit der kathodischen Abscheidung ist, 
lässt sich daraus entnehmen, dass in der Abhandlung 
der - Electrochemical Industry “ als Eigenschaft des elek- 


In Bezug auf. 


trolytischen Goldes ein Verhalten beschrieben wird, das 
demjenigen, der in vorgeschriebener Weise arbeitet, 
vollkommen frenıd erscheinen muss. Das in Philadelphia 
erhaltene Gold ist schwammig, weich und durch geringen 
Druck ohne Erhöhung der Temperatur in gut zusammen- 
hängende Massen zu formen; man hat mit Hilfe einer 
gewöhnlichen Presse eine wohlgelungene Medaille mit 
Washingtons Kopf daraus prägen können. Das bei 
höherer Temperatur erhaltene Gold ist dagegen (sofern 
nur auch der Elektrolyt den richtigen Goldgehalt hat) 
vollkommen dicht und kohärent, und niemand wird auf 
den Gedanken kommen, es durch geringe Pressung zu 
formen. Noch eingreifender ist die Bedeutung der 
Temperatur für das Verhalten der Anode. Durch eine 
Erniedrigung der Temperatur um 10 bis 15° wird das 
Maximum derjenigen Stromdichte, bei der kein Chlor 
entweicht, also eine regelmässige Auflösung des Goldes 
stattfindet, sehr beträchtlich herabgesetzt; es bedingt 
daher — wie dies auch die Zahlenangaben der be- 
sprochenen Abhandlung bestätigen — die Anwendung 
der niedrigeren Temperatur eine Arbeit bei geringerer 
Stromdichte, also eine Verzögerung der Arbeit. Wie 
eine Steigerung der Stromdichte wirkt aber auch unter 
sonst gleichen Verhältnissen die Bedeckung der Anode 
mit Chlorsilber, und damit hängt zusammen, dass bei 
Herabsetzung der Temperatur auch die Höhe des zu- 
lässigen Silbergehaltes im Anodengold eine kleinere 
wird. Von bestimmten Grenzen des Silbergehalts, über 
die hinaus das elektrolytische Verfahren nicht mehr 
anwendbar wäre, kann demnach nicht ohne Berück- 
sichtigung der Temperatur und der gewollten Strom- 
dichte oder — praktisch zu reden — der Zeit, in der 
die Anode aufgearbeitet sein soll, gesprochen werden. 
Ist die Temperatur des Elektrolyten die richtige und 
hat man keine besondere Eile, so lässt sich auch bei 
dem höchsten in der amerikanischen Abhandlung be- 
zeichneten Silbergehalt des Klondikegoldes (219 m.) un- 
bedenklich arbeiten. Soll — wie ich es als Regel 
betrachte — die Hauptmenge des Goldes in 24 Stunden 
nach dem Einhängen wiedergewonnen sein, so ist auch 
bei Einhaltung der normalen Temperatur über re", 
Silber nicht hinauszugehen. Legierungen, die dieseın 
Gehalt nahe kommen, werden in Hamburg beständig 
direkt durch Elektrolyse verarbeitet. Dass dabei (bei 
Silbergehalten über etwa DO.) die Chlorsilberdecke 
periodisch abgestrichen werden muss, bedingt eine 
geringe Vermehrung der Handarbeit, sonst keinerlei 
Nachteil. Nun haben aber die meisten Scheideanstalten 
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neben dem silberhaltigen Gold auch feineres zu raffi- 
nieren, wie es beispielsweise durch die elektrolytische 
Scheidung von goldhaltigem Silber gewonnen wird; ist 
das der Fall, so wird man in der Regel in der Lage 
sein, durch Zusammenschmelzen von derartigem Fein- 
gold mit Legierungen von beträchtlich mehr als ren, 
Silber auch diese der elektrolytischen Scheidung zu- 
gänglich zu machen. 

Die vorstehenden uud manche andere Erwägungen 
hindern mich, in dem (keiueswegs erwiesenen) durch- 
schnittlich höheren Silbergehalt des amerikanischen 
Goldes eine Besonderheit zu sehen, um derentwillen die 
elektrolytische Raffination des Goldes sich in den Ver- 
einigten Staaten als „weniger SERGE erweisen 
müsste, als in Europa. 

Ich darf kürzer sein in Bezug auf die Bedeutung 
eines höheren Kupfergehaltes, um so ınehr, als — soviel 
ich sehe — die amerikanische Abhandlung denselben 
zwar als Nachteil, aber nicht in dem Maasse als für die 
Anwendung der Elektrolyse hinderlich bezeichnet, als 
es nach der Angabe des Herru Referenten der Fall zu 
sein scheint. 

Die Natur des Verfahrens bringt es mit sich, dass 
das Kupfer im Elektrolyten in sehr bedeutenden Mengen 
angehäuft werden kann, ohne dass dadurch die Reinheit 
des niedergeschlagenen Goldes beeinträchtigt würde. 
Ein Nachteil des höheren Kupfergehaltes kann also 
nur darin liegen, dass öfter als bei kupferarnıem Material 
— Herr Tuttle sagt „inconveniently often‘ — eine Er- 
neuerung des Elektrolyten notwendig wird. Ich sehe 
nicht, dass die inconvenieuce dabei in etwas anderem 
besteht, als in einer gewissen Vermehrung der Arbeit 
und des Materialverbrauchs, also in einer Erhöhung der 
Kosten für rı kg Gold. Diese Erhöhung verliert aber 
ihre Schrecken, wenn man sie berechnet. Gestatten 
Sie mir, geehrter Herr Redakteur, Ihnen meine Rechnung 


vorzulegen. Sei — niedrig gesetzt — die Grenze des 
zulässigen Kupfergehalts in den grossen, zu Philadelphia 
benutzten Bädern 2kg, der Kupfergehalt des Goldes 
4°%,, so können bis zur nötigen Erneuerung im Bade 


sokg Gold verarbeitet werden; auf diese verteilen sich 


die Kosten der Erneuerung, die mit 2 Mk. sicher nicht 
zu niedrig angenommen werden; die Erhöhung der 
Kosten bei einem Kupfergehalt von 4°), beträgt dem- 
nach 4 Pfg. für ı kg Gold, wenn man die Gewinnung 
von 2kg Kupfer nicht in Anschlag bringen will. 
Hamburg, den 7. Oktober 1903. 
In vorzüglicher Hochachtung 
Ihr ergebenster 
Dr. Emil Wohlwill. 


In Nr. 41 dieser Zeitschrift hat W. Oechsli eine im 
Foersterschen Laboratorium ausgeführte Arbeit über 
die elektrolytische Perchloratbildung veröffentlicht. Irr- 
tümlich wird dort angegeben, dass in neuerer: Zeit 


Foerster zuerst wieder auf die elektrolytische Per- 


chloratbildung aufmerksam machte (Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 4, 386) und dass dann eine Arbeit von F. Winteler 
(Zeitschr. f. Elektrochemie 5, 49 und 217; 7, 635) er- 
schienen sei. 

Demgegenüber möchte ich berichtigend nachtragen, 
dass sich vor der Foersterschen Arbeit eine Veröffent- 
lichung von mirin der Chemiker-Zeitung, Bd. 22, 89 findet, 
welche die Bedingungen der Perchloratbildung angiebt. 
Die diesbezüglichen Versuche wurden auf Anregung des 
Herrn Dr. F. Oettel ausgeführt, die den Angaben zu 
Grunde liegenden Versuchsreihen haben schon im 
Sommer 1896 den Herren Prof. Dr. Treadwell und 
Prof. Dr. Constam in Zürich, sowie grösstenteils auch 
Herrn Dr. Oettel zur Kenntnisnahme vorgelegen. 

F. Winteler. 


BERICHTIGUNG. 


In dem Vortrag von Ph. A. Guye Seite 771, erste Spalte, muss die erste Formel heissen: 
yvaınxstttr=ı- ny. 


NEUE BÜCHER. 


Die Energie und ihre Formen. Kritische Studien von 
Dr. A. Helfenstein. Verlag von F. Deuticke, Leipzig- 
Wien 1903. 152 Seiten. Preis 2,50 Mk. 

An diesem Buch, welches durchzublättern dem Ref. 
sehr interessant war, ist prinzipiell folgendes auszusetzen. 
Es giebt Leute, die von vornherein die Ueberzeugung 
haben, dass sie von Athene besonders bevorzugt sind, 
und dass sie die Lösung der Welträtsel und vieles andere 
ohne weiteres aus dem Aermel schütteln können, wenn 
sie sich nur herablassen, sich mit dieser Lösung zu be- 
schäftigen. Ein solcher Fürst der gelehrten Welt ist 
G. Platner, von dem wir schon des öfteren berichtet 
haben, der in der kurzen Zeit seiner Beschäftigung mit 
der chernischen Energetik sämtliche Fragen der wissen- 
schaftlichen Chemie und Elektrochemie auf das 


glänzendste beantwortet zu haben meint, und der nun 
von seinem hohen Staudpuukt aus wohlwollend und 
hier und da eingreifend das Ringen der übrigen irrenden 
Menschheit nach der Wahrheit, die er längst gefunden 
hat, beobachtet!) Zu diesen Begnadeten gehört auch 
der Verf. der vorliegenden Schrift. Wenn man die Worte 
seines Vorwortes: „In diesen Studien soll speziell das 
Axiom der Erhaltung der Energie bis zu seinen äussersten 


ı) Platner, Elektroch. Zeitschr. 10, 27: „Die Ent- 
wicklung des Elektronenbegriffes nimmt einen Verlauf, 
der hoffen lässt, dass die bestehenden Differenzen — 
mit den Anschauungen Platners — „einen be- 
friedigenden Ausgleich bei gutem Willen bald finden 
werden.“ 

120 
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Konsequenzen verfolgt und als schärfstes Kriterium dort 
angewendet werden, wo wir Erscheinungen haben, 
welche der menschlichen Vorstellungskunst Schwierig- 
keiten machen“, mit dem Inhalt der „Studien ver- 
gleicht — einige prägnante Stellen werden wir weiter 
unten herausgreifen —, so weiss man nicht, soll man 
sich mehr wundern über die Selbstschätzung, die der 
eines Nero gleich kommt, oder über die Geduld des 
Litteratur konsumierenden wissenschaftlichen Publikums, 
das sich nicht gegen derartige Litteratur mit allen 
Kräften sträubt. 

Der zweite Punkt, den Ref. an dem Buche aus- 
zusetzen hat, betrifft sein Erscheinen im Buchhandel. 
Wenn das Buch den Titel führte: „Privatausichten von 
Dr. Helfenstein über Energie und ihre Formen‘, so 
könnte das Buch nur dem Verleger schaden, so aber 
kann es grossen Schaden auch in den Köpfen der an- 
gehenden Studierenden anrichten, die in dem guten 
Glauben, die Schrift eines wirklichen Forschers vor sich 
zu haben, seine Ideen sich zu eigen machen. Man 


müsste einen Weg suchen, auf denı das Erscheinen 


derartiger Bücher verhindert würde. 

Drittens: Verf. ist zwar Autodidakt, aber das geht 
aus seinem Studiengang nicht ohne weiteres hervor. 
Er ist, wie seine Doktorarbeit beweist, Schüler des 
elektrochemischen Institutes vom Züricher Polytech- 
nikum. Nun weiss zwar jeder, der den Leiter desselben, 
Richard Lorenz, kennt, genau, dass der Verf. das, 
was er in diesem Buche vorführt, nicht dort gelernt 
haben kaun, aber bei jedem verständig kritisierenden 
Leser, der Lorenz und seine Arbeiten nicht keunt, 
kann ein solches Buch auch den Lehrer des Verf. in 
Misskredit bringen. Auch hier müsste es ein Mittel 
geben, mit dem sich der Lehrer gegen Schädigung 
seines Rufes durch seine Schüler öffentlich und energisch 
wehren kann. 


Wenn Referent sich nicht verpflichtet fühlte, das, 
was er hier gesagt hat, auch zu belegen, so würde er 
sich gar nicht auf Einzelheiten einlassen. Nun muss 
es aber geschehen; aber alles zu widerlegen, würde eine 
eigene Monographie erfordern, Ref. muss sich also mit 
einigen Stellen begnügen. Alles aber, was in dem Buch 
Richtiges gesagt ist, ist weder seinem Inhalt noch seiner 
Darstellungsweise nach neu. 

S. 5I. Hier erklärt Verf. das Newtonsche Gravi- 
tationsgesetz für falsch und sagt: „Es muss als äusserst 
schwierig erscheinen, gegen die Richtigkeit eines Ge- 
setzes anzukämpfen, das einmal so tief in unserer Er- 
kenntnis eingewurzelt ist, dass viele Forscher in dieser 
Kraft“ — der Gravitationskraft — „die Urkraft und die 
Ursache alles Weltgeschehens erblicken zu müssen 
glauben; sodann hat diesen Gesetz die beschränkte 
menschliche Experiment- Interpretation‘ — die Verf. 
hiermit offenbar seiner unbeschränkten Erkenntuiskraft 
entgegen stellt — „so viel Material geliefert, dass eine 
Umstürzung der Ansicht ein Wagnis ist. Wenn ich es 
doch für nötig erachte, die Newtonsche Gravitation 
als unhaltbar hinzustellen, .... so zwingen mich Ver- 
hältnisse“, die Verf. nun auscinandersetzt. Zuerst geht 
der Verf. dem Gravitationsgesetz, ausgehend von dem 


(Nr. 44. 


Leitsatz: „Der Masse als salcher kommt eine Attraktions- 
kraft nicht zu, die Masse ist tot“, durch spekulative, 
oder besser gesagt, sophistische Betrachtungen zu Leibe. 
Seine Logik ist etwa folgendermaassen. Besässe die 
Masse eine Kraft, die der Gravitation gliche, so müsste 
die Kraftwirkung eine Funktion des Volumens sein. 
Wenn ferner die Erde im Innern flüssig ist, so müsste 
der Schwerpunkt der Erde sich je nach der kesnmiischen 
Stellung ändern, und das Lot dürfte nicht immer auf 
den Erdmittelpunkt zeigen. Ferner folgt aus dem 
Newtonschen Gesetz, dass die Kraft einer kleinsten 
Partikel unendlich werden kann, „wenn man ihr nur 
unendliche Massen gegenüber stellt“. Ferner ist die 
Kraft definiert als ms/f—2, die Gravitationskraft ist 
definiert durch m, mi, Zä, also wäre die Masse 13 äqui- 
valent mit Geschwindigkeitsänderung mal Entfernungs- 
quadrat; das ist aber eine Diskordanz; aus allen diesen 
Gründen ist das Newtonsche Gesetz falsch. Diese 
Beweise sind schon sehr schön, nun kommt aber der 
Hauptbeweis: Die Kraft ist umgekehrt proportional den 
(Juadrat der Entfernung. Macht man die Entfernung 
gleich Null, d. h. legt man zwei Körper so, dass ihre 
Schwerpunkte zusammenfallen, so dürften sie sich nach 
dem Gesetz von Newton durch keine Macht der Erde 
mehr trennen lassen. Stauzte man z. B. aus einer homo- 
genen Metallscheibe eine kleine Scheibe so, dass der 
Schwerpunkt des bleibenden Ringes, den man nachher 
noch kontrollieren kaun, genau da ist, wo der Schwer- 
punkt des ausgestanzten Scheibchens ist, so müsste das 
überhaupt nicht gehen, denn die Entfernung ist Null, 
folglich die anziehende Kraft unendlich. Oder Verf. 
bohrt in eine Scheibe ein Loch und hängt einen Cylinder 
hinein. Wenn er nun so lange probiert, bis Cylinder- und 
Scheibenschwerpunkt zusammenfallen, so müsste der 
Cylinder schweben bleiben und nicht zur Erde fallen 
(als Material eignet sich Kupfer sehr gut, wie Verf. 
bemerkt, er scheint es also wirklich probiert zu haben). 
Verf. hätte hinzusetzen können, dass das Newtonsche 
Gesetz auch das Lochbohren verhindert, denn wie soll 
der Bohrer gerade den Span, der im Schwerpunkt liegt, 
fortbekommen! Nun, die Scheibe lässt sich ausstanzen, 
der Cylinder fällt zur Erde, der Bohrer bohrt, man bleibt 
nicht hängen, wenn man sich versehentlich mit seinem 
Schwerpunkt in den Schwerpunkt einer Kirchturmspitze 
begiebt, folglich ist das Newtonsche Gesetz falsch! 
Ref. hat das Beispiel etwas eingehender durchgeführt, 
um an ihm die Schlussweise des Verfassers zu zeigen. 
Leider hat Verf. vergessen, den Begriff einer Masse zu 
definieren, es wäre interessant gewesen, zu erfahren, 
was er darüber denkt. Auch hat er leider vergessen, 


sich in einem der allerelemientarsten Tertianerphysik-. 


bücher nach der Definition der Schwerkraft umzusehen, 
er hätte dann gesehen, dass Newton diese Fälle wohl 
vorgesehen hat. Nach Newton wirkt eine Kugel auf 
einen ausserhalb ihr gelegenen Punkt so, als wenn ihre 
Masse sich in ihren Massenmittelpunkt verdichtet hätte. 

S. 62 kritisiert der Verf. in ähnlicher Weise die 
Huyghenssche Licht-Aethertheorie (nicht Hughens!). 


In dem Kapitel ‚Chemische Energie‘ rechnet Verf. 
so ziemlich mit allem ab, was „man“ bisher. über. die. 


E 
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chemische Energie gedacht hat, und setzt an dessen Stelle 
das, was sein liebes , Ich“ darüber denkt, und dieses legt 
er seinen Angriffen auf die heutigen Lösungstheorieen 
zu Grunde. Dabei passiert ihm aber häufig, dass er 
nicht das bekämpft, was man sich gedacht hat, sondern 
was er denkt, dass man es sich gedacht habe. So sagt 
er S. 88: Die Ionentheorie nimmt an, dass in den kom- 
plexen Silbersalzen sich keine Silberionen befinden, sie 
nimmt also an, dass der Strom aus dem Komplex Ionen 
erzeugt; warum soll er nun nicht auch aus anderen 
Salzen Ionen erzeugen? Ja, wer nimmt denn an, dass 
keine Silberionen in einer Silbercyankaliumlösung sind? 

S. 87 sagt Verf.: BaSO, fällt nach der Ionentheorie 
deshalb aus, weil seine Ionen nebeneinander nicht be- 
stehen können; da das Wasser aber die Tendenz hat, 
die Salze zu ionisieren, warum erhält es dann die Ionen, 
wenn sie als BaC/, und PH. GO, zusammengebracht 
werden, nicht getrennt? Es ist dies ein typisches Bei- 
spiel, wie Verf. sein Thema behandelt. Er übersieht, 
dass die Ionentheorie überhaupt nicht das Zusammen- 
existieren von Ba” und SO,” leugnet, sondern annimmt, 
dass fast sämtliches in Lösung befindliche Ba SO, disso- 
ciiert ist. 

S. 89 sagt Verf.: „Die Erfolge einer Theorie sind 
aber niemals ein Maassstab für die Richtigkeit derselben, 
die Geschichte der Wissenschaften wird mir diesen Satz 
ohne weiteres bestätigen.“ Wenn doch Verf. mitteilte, 
was ausser seiner maassgeblichen Ansicht denn noch 
für die Richtigkeit einer Theorie spricht? 

Dies sind einige Beispiele, man könnte die Sammlung 
noch erheblich vergrössern. Dass es aber nicht bloss 
die Chemie und Physik ist, denen er so übel mitspielt, 
zeigen die Kapitelüberschriften, denen wir z. T. als Proben 
kurze Lehrsätze, die Verf. durch Sperrdruck hervorhebt, 
mitgeben. I. Ueber die Energie: „Die Begriffe 
Masse und Raum können nur der eine durch den 
anderen definiert werden, die Existenz des einen setzt 
die des anderen voraus, sie sind also stets miteinander, 
nicht aber getrennt anzutreffen.“ 2. Wärme-Energie. 
3. Gravitation: „Die Gravitationsenergie der Erde 
besteht in einer zitternden Bewegung der Erde um alle 
möglichen Achsen, die durch das Erdcentrum gehen.“ 
4. Lichtenergie oder strahlende Energie: „Der 
Aether beeinflusst auch unsere chemischen Prozesse.“ 
5. Chemische Energie: „Wenn eine Reaktion unter 
Massenverdichtung und positiver Energietönung erfolgt, 
so heisst man den Vorgang eine Verbrennung.‘ „Bei 
den höchsten Potentialen mikrober Energieformen zer- 
fallen die Massen in ihre Atome“. 6. Die elektrischen 
Energieformen: „Ein Strom wird induziert, wenn 
sich ein Leiter in einem Feld variabler Aetherdichte 
bewegt oder wenn sich an einem rubenden Leiter vorbei 
eine variable Aetherdichte bewegt‘. 7. Magnetismus. 
8. Die Energie der Nervenbahnen: „Die Blutbahn 
depolarisiert das Hirn in der Weise, dass die Nerval- 
energie intensiver oder weniger intensiv zum Hirn 
drängt, dass also die sinnliche Wahrnehmung eine 
schärfere oder eine weniger scharfe ist.‘ g. Ueber 
den genetischen Zusammenhang der Welt- 
massen und die kosmischen Energieen: „Unter 
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Sonnen versteht oan Verbrennungsherde des Aethers. 
Die Verbrennungsprodukte sind die Elemente der Sonnen- 
H.D. 


Sammlung chemischer und chemisch-tech- 
nischerVorträge. Herausgegeben von F.B. Ahrens. 
VIII. Band. 5. bis 7. Heft. Die Theorie der elektro- 
lytischen Dissociation. Von R. Abegg- Breslau. 
Co Seiten. .Verlag von F. Enke, Stuttgart. 

Auf dies höchst nützliche und wertvolle Unter- 
nehmen, eine Sammlung von Monographieen über 
spezielle Gebiete von fachkundiger Hand, haben wir 
bereits öfter hinzuweisen Gelegenheit gehabt. Eines 
der für unsere Leser wichtigsten Hefte dieser Sammlung 
ist das vorliegende. Verf. giebt zunächst die Geschichte 
der Entstehung der Dissociationstheorie, die Gründe für 
die Annahme des Zerfalls der Salze in Ionen und die 
Folgerungen, die sich aus dieser Annahme ergeben, in 
einer Form wieder, die für jeden Leser überzeugend 
wirken muss. Das Gerippe der Darstellung ist in 
folgenden Satz, mit dem Verf. sein Büchlein schliesst» 
enthalten: „Ungeheure Gebiete von Thatsachen aus den 
scheinbar entferntesten Bereichen der Chemie hat die Dis- 
sociationstheorie gemeinsam aufzufassen und in ihren 
Zusammenhängen zu verstehen gelehrt, eine wohl ebenso 
grosse Zahl von Problemen hat sie der Wissenschaft 
geschenkt und half oder hilft sie ibr lösen; und wohl 
ebenso gross wie in der Chemie sind ihre Erfolge in 
der Physik, wo die glänzenden Arbeiten von Nernst. 
die Theorie der Diffusion und das Jahrhundert alte 
Problenı der Voltaschen Kette mit ihrer Hilfe gelöst 
hat....“ Der Inhalt teilt sich in folgende Kapitel: r. Die 
Grundanschauungen der Theorie (Geschichtliches, Wir- 
kung und chemische Eigenschaften der Ionen, Einwände 
gegen die Theorie, Hydrattheorie, Gesetze der elektro- 
lIytischen Leitung); 2. Beweglichkeiten der Ionen (Ueber- 
führungszahlen, unabhängige Wanderung, Vergleich der 
Beweglichkeiten untereinander); 3. Gleichgewichte 
zwischen Ionen (Ostwaldsches Dissociationsgesetz ); 
4. Die Dissociationskonstante (in Abhängigkeit von der 
Konstitution, Zusammenstellung einer grossen Anzahl bis- 
her bekannt gewordener Dissociationskonstanten, Disso- 
ciation des Wassers); 5. Gleichgewicht zwischen mehreren 
Elektrolyten (gegenseitige Beeinflussung dissociierter 
Salze, isohydrische Lösungen, Hydrolyse, Acidität, Indika- 
torentheorie, heterogene elektrolytische Gleichgewichte, 
Löslichkeitsbeeinflussung, Sammlung von Werten für 
Löslichkeitsprodukte, Anomalie starker Elektrolyte, 
Abweichung derselben von Ostwalds Dissociations- 
gesetz, Erklärungsversuche dieser Abweichung); 6. Druck- 
und Temperatureinfluss auf die Dissociation (Dissocia- 
tionswärme, Neutralisationswärme, Teimperaturkoöffizient 
der Dissociation des Wassers, Pseudosäuren); 7. Nicht- 
wässerige Lösuugen (Dielektrizitätskonstante und dis- 
sociierende Kraft, Association, freie Valenzen des 
Lösungsmittels, gemischte Lösungsmittel); 8. Chemische 
Natur und Ionenbildungstendenz der Elemente (Elektro- 
affinitätslehre). — Der Beweis für die allgemeine Be- 
deutung der Dissociationstheorie liegt zwar bereits in 
einer grösseren Anzahl Veröffentlichungen vor, und ist 
dem, der die einschlägige Litteratur verfolgt hat, ge- 
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läufig; doch es fehlte bisher in der deutschen Litteratur 
an einer leicht verständlichen Darstellung im Zusammen- 
hange, ein Mangel, dem Verf. in erfreulichster Weise 
abgeholfen hat. Ref. möchte als Beispiele die besonders 
einleuchtende theoretische Begründung des Analysen- 
ganges bei der Trennung der Sulfide. die ebenso ein- 
leuchtende Theorie der Indikatoren, die Affinitätstheorie 
u. s. w. nennen, deren Darstellung für das didaktische 
Geschick Zeugnis ablegen. H.D. 
Einführung zum Verständnis der elektrischen Maasse, 
‘ihrer Festsetzung, ihres Zusammenhanges 
und ihrer praktischen Anwendung. Von 
Dr. Robert Mayer. 5oSeiten. Verlag von T. Acker- 
mann, München 1903. 
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Verf. giebt nach einer Einleitung über das absolute 
Maasssystem eine kurzgefasste Ableitung der Dimensionen 
nebst Definitionen vom Potential und Arbeitseffekt des 
elektrischen Stromes, der Beziehung zwischen Arbeits- 
effekt und Wärme-Effekt, der elektromagnetischen 
Grössen, der praktischen Maasseinheiten, der elektro- 
statischen Einheit, ihrer Beziehung zu den elektro- 
magnetischen, Umrechnungstabellen aus einem System 
in ein anderes und bespricht die praktischen Maass- 
einheiten. Das leichtverständlich geschriebene kleine 
Büchlein setzt nur die Kenntnis der Grundgesetze der 
Experimentalphysik und Kenntnis der Elementarmathe- 
matik voraus und wird manchem Anfänger höchst will- 
kommen sein. H.D. 
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Breslau wurde als a. o. Professor für pharmaceutische 
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Jena. Prof. Abbe ist von der Geschäftsleitung der 
Firma Carl Zeiss zurückgetreten. Zum Bevollmäch- 
tigten für die Stiftung wurde Dr. Czapski ernannt und 
in die Geschäftsleitung Prof. Dr. Straubel berufen. 


Königsberg. Zum o Professor und Direktor des 
Instituts für allgemeine Chemie wurde der bisherige 
dortige Direktor des Instituts für pharmaceutische 
Chemie, o Prof. Dr. Klinger berufen. 

Stockholm. Prof. emer. Dahlander von der Tech- 
nischen Hochschule ist gestorben. 

Wien. An der Universität habilitierte sich Dr. 
Billitzer für physikalische Chemie. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 


Zwischen der Deutschen Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie und der Verlags- 

buchhandlung Wilhelm Engelmann ist wegen eines erleichterten Bezuges der 
Zeitschrift für physikalische Chemie 

eine Vereinbarung getroffen worden. Es wird danach den Mitgliedern der Deutschen Bunsen Gesellschaft durch 
die Verlagsbuchhandlung Wilhelm Engelmann der Band der Zeitschrift für physikalische Chemie (Ladenpreis 
17 Mk.) für 14 Mk. porto- und spesenfrei geliefert. Dieser Betrag ist jedoch nicht an die Verlagsbuchhandlung, 
sondern, ebenso wie die Bestellung, an den Schatzmeister der Gesellschaft, Herrn Dr. P. Marquart, Betten- 
hausen-Cassel, zu entrichten. Die Versendung der Zeitschrift erfolgt erst nach erfolgter Zahlung. Das Abkommen 
bezieht sich auch auf früher erschienene Bände der Zeitschrift, soweit dieselben den Ladenpreis von 17Mk. hatten. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstrasse 7, richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit, und zwar nach dem Auslande unter 
Kreuzband, nach dem Inlande ohne solches, wie bei 
Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 
Postanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be- 
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nachrichtigeu. Etwaige weitere "Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind an 
die Geschäftsstelle zu richten. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Aufgenommene Mitglieder. 


Nr. 954. Rostosky, Dr. Leopold, Dresden- A., Tier- 
gartenstrasse 28. 
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Strassburg i. E., Inselstrasse 2. 
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„ 908. Dittrich, jetzt: Leipzig-Neustadt, Neustädter 
Strasse 13, I. 
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IX. Jahrgang. 


EXPERIMENTELLE STUDIEN ÜBER DIE REPRODUZIERBARKEIT 
DER ELEKTROMOTORISCHEN KRÄFTE EINIGER STARKER OXYDATIONSMITTEL. 
Von J. Scobat. 


ı. Einleitung. 


it dem Einfluss der Säuren auf die 
ie! Oxydations- und Reduktionsketten 
ci hat sich zuerst Bancroft!) be- 
| schäftigt. Er zeigte, dass der Zusatz 
=») von Säuren das Potential der Oxy- 
en erhöht und das der Reduktions- 
mittel erniedrigt. Eine Theorie dieser Er- 
scheinungen hat er nicht aufgestellt. 

Später untersuchte Tower?) in seiner Arbeit 
„Studien über Superoxydelektroden“ den Ein- 
fluss, welchen Säuren verschiedener Konzen- 
tration auf das Potential einer Mangansuperoxyd- 
Elektrode ausüben. Die Aenderung des Potentials 
durch die Wasserstoff-Ionenkonzentration lässt 
sich deutlich aus der von ihm abgeleiteten 
Gleichung 


Ch Chr 

Cm Lin 

erkennen; die aus dieser Gleichung berechneten 
Werte stimmen) mit den beobachteten nicht 
gut überein. Mit anderen Peroxydelektroden 
erhielt er auch keine brauchbaren Resultate. 

Eine andere Arbeit, in welcher dieser Ein- 
fluss betrachtet wird, ist die von F. W. Küster%) 
„Ueber die quantitative Trennung von Chlor, 
Brom und Jod.“ 

Indem Küster die Konzentration der zu- 
gesetzten Säuren variierte (viel essigsaures 
Natrium mit wenig Essigsäure), gelang es ihm, 
zu zeigen, dass man Jod von Chlor und Brom 
in einem Gemisch von Chloriden, Bromiden und 
Jodiden durch Anwendung von Kaliumperman- 
ganat trennen kann. 

Diese Methode, verbunden mit der Methode 
von Jannasch), nach der man Chlor und 
Brom in einem Gemisch von Chloriden und 
Bromiden (in stark essigsaurer Lösung) trennen 
kann, ermöglicht die Trennung der drei Halogene 
mit demselben Oxydationsmittel. 

Küster erklärt dies dadurch, dass das 
Potential der Reaktion 

An," Sr MnO +30" +5 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 10, 387, 1892. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 18, 17, 1895. 

3) Vergl. Smith, Zeitschr. f. physik. Chemie 21, 2 i 
1896 und Tower, Zeitschr. f. physik. Chemie 32 
566, 1 
4) Verhandlungen der Naturforscher und Aerzte 


91, 1897. 


5) Zeitschr. f. anorg. Chemie I, 144, 245 und 248; 
5, 8; 15, 66. j 


e€ = — 0,0286 lg 


mit der Konzentration der Sauerstoffionen in 
der Lösung sich verändert; die Aenderung dieser 
Konzentration geschieht eben durch die Aende- 
rung der Wasserstoffionen - Konzentration. 

Auch in seinen „Studien über umkehrbare 
photochemische Prozesse“ wandte Dr. Luther!) 
ein Oxydationsmittel in verschiedener Stufen- 
folge an; es zeigte sich, dass Chromsäure, welcher 
Säure von verschiedener Konzentration zugefügt 
war, hierzu sich eignete, da gemäss der Be- 
ziehung 

Ä e€ = £ + 0,1521g H Volt 
ihr Potential von der Wasserstoff- Ionenkonzen- 
tration stark abhängig ist. 

Obwohl eine so grosse Abhängigkeit, wie 
sie die Formel verlangt, in praxi nicht realisier- 
bar ist, so ist sie doch in diesem Falle weit 
grösser als bei anderen Oxydationsmittem, wie 
CIO,K oder MnO,K. 

Die Messung gestaltete sich etwas schwierig, 
weil der Vorgang 

CrO" +8 H +e(—3PA)=(r"-+4H,0 
langsam erfolgt, und man immer warten musste, 
bis sich die Kette konstant eingestellt hatte. 
Später gelang es aber Dr. Luther?), durch 
geringe Zusätze von Ferrosalzen oder Chloriden, 
bezw. Bromiden das Gleichgewicht schneller zu 
erreichen 

Von Crotogino®) wurde ebenfalls einige 
Zeit nachher hervorgehoben, dass die elektro- 
motorische Kraft, bezw. die chemische Affinität 
der Oxydationsmittel, die Sauerstoff abgeben, 
stark von der Wasserstoffionen-Konzentration 
abhängig ist. Indem er, wie der eben genannte 
Verfasser, von der allgemeinen Formel für ein 
Oxydationsmittel 
RT, Q" G 
SF OCC” C my C, EA 
ausgeht, gelangt er für Eet Zu 
dem Ausdruck 

ETa g rO’) ON (78 

EA K4 (Mnr) ’ 
welcher den oben erwähnten Einfluss der Wasser- 
stoffionen deutlich zeigt. 

Er betonte weiterhin die grosse Bedeutung 
dieser Erscheinung für die analytische Chemie, 
erläuterte dies an mehreren Beispielen und führte 


Ee = 


I) Zeitschr. f. physik. Chemie 30, 628, 1899. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 36, 400, 1901. 
3) Zeitschr. f. anorg. Chemie 24, 225, Igoo. 
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die von Küster vorgeschlagene Trennung des 
Jods von Chlor und Brom praktisch durch. 


Was uns an seiner Arbeit am meisten inter- 
essiert, ist die Thatsache, dass er die Potentiale 
von Oxydations- und Reduktionsmitteln in ihrer 
Abhängigkeit von der Wasserstoff-lonenkonzen- 
tration zu messen versucht hat, um sie mit den 
theoretisch aus der obigen Formel gefundenen 
Werten zu vergleichen. Die Versuche gelangen 
aber nicht zur Zufriedenheit, da die gemessenen 
Potentiale zu schwankend waren. 


Eine Bestätigung der Formel wurde insofern 
erreicht, als bei einem Versuch mit Kaliumper- 
manganat das Potential annähernd linear mit 
der Wasserstoff-Ionenkonzentration sich ver- 
änderte, wie es sich theoretisch ergiebt. 


Fredenhagen!) hat sich auch mit dieser 
Frage beschäftigt. Er hält das Potential einer 
Ferri-Ferrocyankaliumlösung für unabhängig von 
der Wasserstoff - Ionenkonzentration, solange 
die Säuren verdünnt sind. Sind sie aber kon- 
zentrierter (für Schwefelsäure gilt dies sogar für 
eine Lösung von 0,01 normal), so sind die Werte 
der Konstanten A der Petersschen?) Formel 


nicht mehr dieselben wie in wässeriger Lösung. 


Wie wir aus dem Vorhergehenden gesehen 
haben, betonen fast alle Forscher, dass die 
Messung der Abhängigkeit des Potentials der 
Oxydationsmittel von der Konzentration der 
Wasserstoffionen in verdünnter Lösung fast un- 
möglich ist, da die Elektroden sich sehr langsam 
einstellen, und die Werte stark schwanken. 


Einer Anregung Dr. Luthers folgend, unter- 
nahm ich es, zu untersuchen, ob nicht in kon- 
zentrierten Lösungen bessere Resultate zu er- 
halten seien. 


Zuerst war die Frage zu beantworten, unter 
welchen Bedingungen konstante und reproduzier- 
bare elektromotorische Kräfte zu erreichen sind; 
in dieser Arbeit habe ich mich hiermit vor allem 
beschäftigt. Ausserdem wurde besonders darauf 
geachtet, welche Zeit verschiedene Elektroden 
(l’latinblechelektroden, eingebrannte Platin- und 
platinierte eingebrannte Platinelektroden) zum 
Einstellen brauchen; ferner wie die Einstellung 
vor sich geht, wenn man eine Elektrode durch 
eine andere ersetzt. 


Die Frage nach der Konstanz der elektro- 
motorischen Kräfte ıst nahe verwandt mit der 
Frage nach der Umkehrbarkeit der Reaktionen, 
welchen diese elektromotorischen Kräfte ent- 
sprechen. 


r) Zeitschr. f. anorg. Chemie 29, 448, 1902. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 193, 1898. 
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Obwohl die Stoffe, mit denen ich gearbeitet 
habe, keine praktisch umkehrbare Reaktion geben, 
ist doch, wie Dr. Luther!) gezeigt hat, prak- 
tische Umkehrbarkeit kein Maass für theoretische 
Umkehrbarkeit. 


Als Beleg dafür führt er die Dissociation von 
Calciumkarbonat an Selbst bei höherer Tempe- 
ratur ist diese Reaktion praktisch nicht um- 
kehrbar, und doch lässt sich der zweite Haupt- 
satz auf sie anwenden. 


Die von mir untersuchten Fälle stimmen mit 
dem eben erwähnten überein: so ist die Reaktion 
zwischen Schwefelsäure (verschiedener Konzen- 
tration) und Chromtrioxyd 

CrO,"+8H —e(—37) 
praktisch nicht umkehrbar, und trotzdem gelingt 
es an jeder eingetauchten Elektrode nach einer 
bestimmten Zeit, diesclbe elektromotorische Kraft 
zu messen. Die elcktromotorische Kraft ist also 
eine Funktion der Reaktionen, die zu der be- 
treffenden Zeit in der Kette sich abspielen; und 
einer gegebenen Reaktion entspricht ein be- 
stimmtes Potential gerade so, wie einer gegebenen 
Temperatur ein bestimmter Druck der CO, bei 
der Dissociation des Calciumkarbonats entspricht. 


2. Apparate, Elektroden u. s. w. 


Bei einigen meiner Messungen habe ich 
Ketten benutzt, wie sie von Dr. Luther an- 
gegeben worden sind. Eine solche Kette besteht 
zunächst aus einem /7-Rohr, an dessen Schenkel 
dünne Ansatzröhren angeschmolzen sind, welche 
zu beiden Seiten ebenso hoch emporsteigen, wie 
die Schenkel lang sind. Die Leitung zwischen 
dem Schenkel und dem Ansatzrohr ist nach dem 
Verfahren von Heerwagen?) durch einen Platin- 
draht hergestellt. Das Rohr zwischen den beiden 
Schenkeln ist durch einen ungeschmierten Hahn 
verschlossen, der die Mischung der Flüssigkeiten 
verhindert; die Flüssigkeitsschicht zwischen der 
Wand und dem Hahn gestattet die Leitung. 


Ein Schenkel diente als Normalelektrode, 
während der andere das Oxydationsmittel auf- 
nahm. 


Da bei vielen meiner Messungen die an- 
gewandten Stoffe die Kautschuk- und Kork- 
stopfen angriffen, so wurde der eine Schenkel 
mit einem eingeschliffenen gläsernen Stöpsel 
verschlossen, in den zwei Platinelektroden, an 
Röhren angeschmolzen, eintraten. In diesem 
Falle konnte das eine Ansatzrohr wegfallen. 
Diese Form der Kette ist in Fig. 159 gezeichnet. 

In einigen Fällen, bei denen ich mit mehreren 
Elektroden arbeitete, ersetzte ich den Schenkel, 
der das Oxydationsmittel aufnahm, durch ein 


ı) Zeitschr. f. physik. Chemie 36, 385, 1901. 
2) Hand- und Hilfsbuch 112. 


1903.| 


Becherglas, das mit einem Paraffindeckel bedeckt 
war, durch welchen die Elektroden eintraten. 


Als Elektroden wurden hauptsächlich Platin- 
blechelektroden angewandt. Gegen Ende meiner 
Untersuchung arbeitete ich auch miteingebrannten 
Platinelektroden, wie sie im hiesigen Institut von 
Cottrell!) und später von Brislee für andere 
Zwecke gebraucht worden sind. 


Eine schnellere Einstellung ist der Haupt- 
vorteil solcher Elektroden. ‘In meinem Falle 
boten diese Elektroden auch noch einen anderen 
Vorteil: ich wandte nämlich öfters die Substanzen 
als Brei an, in den die Elektroden eingeführt 
wurden; hier tritt leicht ein Verbicgen des Platin- 
bleches ein, das unter Umständen störend wirken 
könnte. Billigkeit ıst schliesslich noch ein weiterer 
Vorteil der genannten Platinelektroden. Die 
Elektroden wurden durch Kochen mit verdünnter 
Schwefelsäure gereinigt und dann bis zu ihrem 


Fig. 159. 


Gebrauch in einem mit verdünnter SC, H. ge- 
füllten Gefässe aufbewahrt. Ehe sie zum Messen 
verwandt wurden, spülte ich sie mit Schwefel- 
säure von der Konzentration ab, wie sie in der 
betreffenden Kette benutzt wurde. Einige Male 
wurden die Elektroden in einem Eisenbade?) 
vorgebadet, welches !/iọ Mol. SO, Fe, Ile Mol. 
Ferrialaun und tọ Mol. SO, P enthielt. Sie 
blieben 15 bis zo Minuten in diesem Bade. 


Weil bei einigen Ketten eine tiefere Tempe- 
ratur angewandt werden musste (z. B. bei kon- 
zentrierter SOH, und Hui, Ei wurden, um 
vergleichbare Zahlen zu erhalten, alle Messungen 
bei o0 ausgeführt. 

Als Thermostat diente ein gewöhnlicher Eis- 
kasten, der durch Zinkplatten in acht Teile ge- 
teilt war; in jeder Abteilung befand sich eine 
Kette in gestossenem Eis. Die elektromotorischen 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 42, 405, 1902. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 43, 203, 1903. 
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Kräfte werden nach dem Poggendorffschen 
Kompensationsverfahren, einem Akkumulator als 
Stromquelle und einem Kapillarelektrometer als 
Nullinstrument, gemessen. 


Die in dieser Arbeit verwandten Präparate 
waren „reine“ Präparate der Firma Kahlbaum 
in Berlin und Dietz & Richter in Leipzig und 
wurden ohne weitere Reinigung benutzt. 


3. Experimentelles. 


Die oben beschriebene Kette enthielt in ihrem 
einen Schenkel die Normalelektrode; als solche 
diente Hg, Hg» SO, SOH, (SO, H, t äqui- 
valent-normal), die einen Wert von €= 0,956 
Volt hat. 


Die Versuche wurden mit SO, P, in vier 
Konzentrationen ausgeführt, nämlich !/, n., 1?/,n., 
22/ n. und konzentriert. Sie wurden nur an- 
genähert festgestellt. 


Da es in dieser Arbeit nur auf die Konstanz 
der elektromotorischen Kräfte ankam, wurden 
Diffusionspotentiale nicht berücksichtigt. 


a) Manganperoxyd. 

Zuerst wurde versucht, die elektromotorische 
Kraft in der Weise zu bestimmen, dass man nur 
wenig MnO, mit der Säure mischte; da aber 
wegen der Polarisation keine konstanten Werte 
erhalten werden konnten, so arbeitete ich mit 
einem Brei von MnO,, in welchen die Elek- 
troden eingetaucht waren. 


I. MnO, als Brei mit In S0, H}. 


Das Element wurde um 5 Uhr am 18. Juni 
fertiggestellt. Als Elektrode diente ein Platin- 
blech. Die folgende Tabelle ı enthält in der 
ersten Kolonne die Zeiten, in welchen die Be- 
obachtungen gemacht wurden, in der zweiten 
die gemessenen elektromotorischen Kräfte. 


Tabelle ı. 
u Zeit | Elektromotorische Kraft 
19. Juni 11,30 1,580 
IQ. „ 1,585 
20. ,„, 1,580 
2I. p» 1,584 
22. y 1,584 
23. „ 1,584 
26. „ 1,584 


2.Manganperoxyd.alsBreimit !?/ n. SO,A,. 


Mit dieser Konzentration habe ich zwei 
Reihen von Messungen ausgeführt, eine gi mit 


drei verschiedenen Platinblechelektroden und 
eine zweite Ai mit fünf verschiedenen Elek- 
troden. 


a’) Die Kette wurde um 4,30 am ıı. Mai 
zusammengestellt. Die Platinblechelektrode wurde 
in dem Eisenbade vorgebadet. 
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Tabelle 2. 
Zeit | Elektromotorische Kraft 
II. Mai 4,47 1,694 
IL. 5; 5,50 1,698 
12. ,„ II 1,704 
12. „ 2,50 1,705 
I3 „ ILı5 I,706 
I3 A 4,50 1,706 
4. „n I 1,708 
IS n 11,25 1,707 


Um ı2 Uhr am ı5. Mai durch eine andere 
Elektrode ersetzt, die ebenfalls vorgebadet war. 


Tabelle 3. 
Zeit | Elektromotorische Kraft 
15. Mai 5,45 1,707 
16. „ 10 1,708 
16. ss 11,20 1,709 


Um 12,5 Uhr am re Mai wurde die Elek- 
trode durch eine andere ersetzt, die nicht vor- 


gebadet war. 
Tabelle 4. 


Zeit | Elektromotorische Kraft 


16. Mai 12,27 1,707 
18. an 10,30 1,709 


b') Die Kette mit fünf Elektroden wurde um 
5,5 Uhr am 16. Juli fertig gestellt. 


Tabelle 5. 
Elektromotorische Kraft 
? g Datümner: Ti | Platin- 
Zeit | Ratin Va Hi | Platin- 
l 3% branntes Plati “polarisiert| blech 
platiniert | Platin atin mit H 


1,692 


16. Juli 5,20 | 1,699 | 1,697 1,697 

16. „ 545| 1701 | 1,700 1,699 | 1,695 
16. „ 75 | 1,704 | 1,703 | 1,706 | 1,704 | 1,699 
D » 440 | 1705 | 1,704 | 1,707 | 1,706 | 1,696 
18. „ 1140| 1,709 | 1,709 | 1,708 | 1,710 | 1,708 
20. „ 445 | 1,710 | 1,708 | 1,709 |) 1,709 | 1,70 
2I. „ 3,45 | 1,712 J,71I | 1,711 | 1,712 | I,7 


Diese fünf Elektroden wurden herausge- 
nommen und um 4,10 Uhr am 21. Juli durch 
drei andere ersetzt. 


Tabelle 6. 
Elektromotorische Kraft 
: platiniertes, | . Platinblech 
Aer eingebranntes : cingebranntes | polarisiert 
Platin Platin mit H 


21. Juli 4,17 1,698 1,711 1,709 
21. „445 1,709 1,714 1,713 
21. „ 5,30 1,710 1,714 1,713 
2I. „ 7,10 1,711 1,712 1,711 
22. „ 2,20 1,710 1,712 1,709 
23. » 915 1,709 1,709 1,711 
Man ersieht aus den Messungen, dass man 


nach einiger Zeit mit ein und derselben Elck- 
trode konstante Potentiale erhält, ferner, dass 
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die erhaltenen Werte nach ganz kurzer Zeit 
reproduzierbar sind, mag man vorgebadet haben 
oder nicht, und dass sie dann noch lange Zeit 
konstant bleiben. 


Aus der Tabelle s erkennt man, dass die 
eingebrannten Platinelektroden sich schneller 
einstellen, und dass die elektromotorischen Kräfte 
an den fünf Elektroden am Ende der Messungen 
fast gleich sind. 

Tabelle 6 zeigt dann die rasche Reproduzier- 
barkeit der verschiedenen Elektroden und wieder 
ihre Konstanz während einer längeren Zeit. 


Um zu sehen, ob nicht der Gang der Ein- 
stellung der elektromotorischen Kraft etwa durch 
die langsamere Einstellung der Kontaktpotentiale 
der Flüssigkeiten beeinflusst wird, liess ich einen 
Brei von "ln SO,A, und MnO, sechs Tage 
lang in einem Gefäss, das sich in einem Eis- 
kasten befand. Am sechsten Tage stellte ich 
mit dem Inhalt des Gefässes zwei Ketten zu- 
sammen, von denen eine zwei Platinblechelek- 
troden, die andere eine eingebrannte Platin- 
elektrode enthielt. Die erste wurde um 4,30 Uhr 
am 4. August, die andere um 5,5 Uhr desselben 
Tages fertiggestellt. 


Tabelle 7. 
Elektromotorische Kraft 
Zeit erste Kette | zweite Kette 
a) Platinblech | b) Platinblech | ee 
4. August 6,0 1,710 1,709 1,713 
SS. č Ge 11,35 1,712 1,712 1,715 
D, 12,5 1,711 (fett 1,715 `, 


Die Werte der Tabelle 7 stimmen mit den 
nach längerer Zeit gewonnenen Werten der 
Tabelle 5 überein. 

Die Potentiale der Flüssigkeiten stellen sich 
also sofort ein und beeinflussen den Gang der 
Einstellung nicht. 


3. MnO, als Brei mit ??/, n. SOH. 


Die Kette, welche in diesem Falle auch einen 
Iridiumstift als Elektrode enthielt, wurde um 
3,40 Uhr am 30. Juli zusammengestellt. 


Tabelle 8. 


Elektromotorische Kraft 
platiniertes,| einge- 


Zeit einge- einge- branntes Iridium- 
branntes| branntes |Platin vor- stift 
Platin Platin | gebadet 


Die Elektroden wurden herausgenommen und 
um ı1,1 Uhr am a August durch vier andere 
ersetzt. 


Tabelle o. 


Elektromotorische Kraft 


Zeit einge- | platiniertes, \eingebranntes Platin- 
branntes eingebranntes latin blech 
© Platin ` Platin vorgebadet 

3. August 11,30| 1,876 1,794 I, 1,778 
SE 12 1,873 1,828 1,880 1,762 
> 3 3,20 | 1,883 1,860 1,892 1,881 
A zi 9,38 | 1,890 1,864 1,892 1,888 


Die Tabellen 8 und o zeigen fast dieselben 
Regelmässigkeiten, wie sie bei der !2/, n. SO, M 
beobachtet worden sind. Zwei Punkte sind zu 
erwähnen: Die Iridiumelektrode stellt sich sehr 
langsam ein, und das Potential der platinierten 
eingebrannten Platinelektrode liegt etwas tiefer 
als das Potential der anderen, bleibt aber nach 
einiger Zeit konstant und ist reproduzierbar. 
Möglicherweise übt hier das platinierte Platin 
einen katalytischen Einfluss aus. 


4. MnO, als Brei mit konzentrierter SO, M. 


Die Kette, die eine in einem Eisenbade vor- 
gebadete Platinelektrode enthielt, wurde um 
5,20 Uhr am 7. Mai zusammengestellt. 


Tabelle 1o. 
Zeit | Elektromotorische Kraft 
7. Mai 5.30 | 2,015 
I. 3 6,3 2,026 
8. 5 2,092 
II. „ 4 2,097 
IT. „ 5,50 2,100 
ES 5 Il 2,104 


Die Elektrode wurde durch eine andere, eben- 
falls vorgebadete, um 11,30 Uhr am 12. Mai ersetzt. 


Tabelle rr. 
Zeit | Elektromotorische Kraft 
12. Mai 11,40 | 2,096 
12. on 1,30 2,102 
12. A 2,45 2,101 


Eine dritte, gleichfalls vorgebadete Elektrode, 
trat um 3,10 Uhr am 12. Mai für die zweite ein. 


Tabelle ı2. 
Zeit | F.lektromotorische Kraft 
12. Mai 3,12 2,074 
12. o 340 2,083 
I2. „ 5IO 2,098 
I3. » 1113 2.099 
Ii e 2 2,093 


Konstanz und Reproduzierbarkeit treten auch 
hier deutlich hervor. 
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b) Kallumpermanganat. 


Da bekanntlich Mu, K gegen den in der 
Luft befindlichen Staub empfindlich ist, mussten 
alle Messungen !) mit diesem Stoffe in ge- 
schlossenem Gefässe ausgeführt werden. Kaut- 
schuk- und Korkstopfen sind unverwendbar, 
und deshalb wurde nur mit Ketten gearbeitct, 
die eingeschliffene gläserne Stöpsel hatten. Die 
Lösungen waren gesättigt und enthielten immer 
den gelösten Stoff als Bodenkörper. 


ı. 1j n. SO,A, mit MnO,K gesättigt. 
Die Kette, welche zwei Platinblechelektroden 


enthielt, wurde um ır Uhr am 4. Juli fertig 
gestellt. 
Tabelle 13. 
f Elektromotorische Kraft 
Zeit 
a) Platinblech | b) Platinblech 

4. Juli 12,25 1,767 1,7 

Sr 12,55 1,803 1,803 

Dis 9,50 1,817 1,817 

D „ 5,37 1,816 1,816 

e ZE 11,46 1,80 1 1,800 

de. 3; 5,38 1,801 1,800 

8. „ 5,40 1,824 1,821 

Q- „ 10,45 1,822 1,821 

(o 6.7 1,824 1,822 

10. „ 10,30 1,822 1,823 


Auf beiden Elektroden fand sich eine dünne 
Schicht eines pulverigen schwarzen Stoffes. Die 
Farbe der Flüssigkeit war etwas blasser ge- 
worden. 


2a) 13| n. SOH, mit MnO,K gesättigt. 


Die zwei Platinblechelektroden enthaltende 
Kette wurde um 11,50 Uhr am 14. Mai zu- 
sammenpgesetzt. 

Tabelle 14. 
l "Elektromotarische Kraft E 8 
Zeit 
a) Platinblech | b) Platinblech 
14. Mai 12,15 1,919 1,927 
14 v 3 1,929 1,932 
I5 » 11,25 1,939 1,939 
50000545 1,946 1,947 
16. „ 10 1,942 1,946 
16. „ 3115 1,944 1,945 
18. „ IO 1,945 1,946 
Die Farbe der Flüssigkeit war am Schluss 


der Messung grünbraun, während sich unten 


noch MnO,K befand. 


2b') Die Kette, welche dieselbe Anordnung 
wie dic vorhergehende hatte, wurde um 3,55 Uhr 
am 20. Juli zusammengesetzt. ` 


ı) Zeitschr. f. Elektrochemie 9, 226, 1903. 
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Tabelle 15. Tabelle 18. 
Zeit Elcktromotorische Kraft Zeit Plektromatöriäche Kraft 
| a) Platinblech | b) Platinblech a) Platinblech | b) Platinblech 

20. Juli 4,30 1,909 1,909 22. Mai 4,45 2,034 2,036 

20. „ 54 1,923 1,925 23. „ ILIO 2,032 2,052 

2I. „ ILIO 1,935 1,936 25. » 5 2,055 2,055 

al. e 1,936 -1,937 26. „ 10,30 2,056 2,053 

22. ,, 2,35 1,939 1,939 26. „ 425 2,056 2,056 

23. Leg 9,20 1,946 1,946 

24 » HI 1,949 1,949 sammengestellt. Beim Verschliessen des Elek- 
24 » 5:35 1,947 1,947 


Wie man aus den letzten beiden Tabellen 
ersieht, erhält man mit zwei verschiedenen Ketten 
und vier verschiedenen Elektroden überein- 
stimmende Werte. 


Als ich den Versuch machte, in einer (fin. 
Schwefclsäurelösung, die mit Kaliumpermanganat 
gesättigt war, eine Elektrode durch eine andere 
zu ersetzen, zeigte sich, dass man bis zur Ein- 
stellung ebenso viel Zeit brauchte, wie beim 
Eintauchen der ersten Elektrode. Es wurde auch 
bei der !?/ n. Schwefelsäurelösung eine plati- 
nierte eingebrannte Platinelektrode verwandt und 
dabei cine etwas kleinere elektromotorische Kraft 
gefunden, die aber ununterbrochen drei Tage 
lang konstant blieb, wie die Tabelle 16 angiebt. 
Die Kette wurde um 5 Uhr am 28. Juli zu- 
sammengestellt. 


Tabelle 16 
u ENEE Ar | Blektrometonscheik it 
28. Juli 5.35 1,927 
28. n 75 1,931 
29. » 9,40 1,923 
30 s» 513 1,927 
31. „ 1150 | 1,925 


Als aber in derselben Kette eine nicht plati- 
nierte eingebrannte Platinelektrode eingeführt 
wurde, ergab diese einen Wert, der mit denen 
der Tabellen 14 und 15 übereinstimmte, wie man 
aus der Tabelle 17 ersicht. 


Tabelle 17. 
Zeit | tere Kraft 
31. Juli 12,10 | 1,904 
31,0 4,25 1,922 
1. August 11,10 1,938 
2. „ 11,20 1,941 
3 » 3:30 1,943 


3a‘) *"/ın. SO, h, gesättigt mit MnO, E. 

Die Kette, welche zwei Platinblechelektroden 
enthielt, wurde um 4 Uhr am 22. Mai zusammen- 
gesetzt. 

Am Ende der Messung befand sich ein Stoff 
in der Kette, der wie AMn O, aussah. 

30) Eine Kette ganz gleicher Zusammen- 
setzung wurde um 117,30 Uhr am 4. Juli zu- 


trodengefässes trat ein Geruch auf, der an den 
des Ozons erinnerte. Es handelt sich vielleicht 
um das von Franke beobachtete Mn O,. 


Tabelle 19. 


Elektromotorische Kraft 


Zeit 
a) Platinblech | b) Platinblech 


nn m nn 


4. Juli 12,30 2,019 2,019 
5» 12,52 2,055 2,055 
D „ 9,45 2,056 2,054 
6. „ 5,35 2,054 2,055 
J- u 11,50 2,057 2,054 
I» 542 2,054 2,053 
8 „ 118 2,05} 2,054 


Man sieht aus den Tabellen 18 und 19, dass 
die erhaltenen Werte gleich sind. 


4. Konzentrierte SOH, mit KMnO,. 


Wenn man in konzentrierte, stark gekühlte 
SO, H, trockenes KMnO, einträgt, erhält man 
eine grüne Lösung, die nach Franke?) ein 
Oxysulfat SO, (MnO,), enthält. Diese Ver- 
bindung zieht nach Angaben von TereilFeuchtig- 
keit aus der Luft an und verwandelt sich in 
Manganheptoxyd nach der Gleichung: 

SO, (Mn O3), + H,O = SO, H, + Mn O}. 

Um nicht allzu lange warten zu müssen, bis 
das Oxysulfat in Heptoxyd übergeführt ist, und 
um so konstante Potentialwerte zu erhalten, 
wurde langsam Wasser zugefügt, bis sich das 
Heptoxyd als grüne, metallglänzende Flüssigkeit 
ausschied. Dann wurden sofort um 11,5 Uhr 
am o Juni die beiden Platinblechelektroden 
eingeführt. 


Tabelle 20. 
É | Elektromotorische Kraft 
Zeit 
a) Platinblech b) Platinblech 
19. Juni 12,5 | 2,199 2,179 
IO. y 2,40 2,225 2,218 
19. „ 2,229 2,219 
20. » 8,34 2,262 2,253 
21. „ 11,26 2,260 2,256 
22; 5 10,15 2,246 2,248 


Eine andere, in der gleichen Weise zusammen- 
gesetzte Kette gab fast dieselben inkonstanten 
Zahlen, nur beginnt die elektromotorische Kraft 
im Laufe der Zeit zu sinken. 


ı) Journ. f. prakt. Chemie 36, 33, 1887. 
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Ueber die Reaktionen, die sich zwischen dem 
Permanganat und der SO,A, (!/, n., 1?) n. und 
22 n.) abspielen, lässt sich nichts Sicheres sagen, 
bis durch Analysen in verschiedenen Stadien 
Anhalte über die Zusammensetzung der Flüssig- 
keit gegeben sind. Nach meinen Beobachtungen 
bildet sich bis zu An SO, H, nur eine kleine 
Menge eines Manganoxyds; bei den höheren 
Konzentrationen bilden sich Manganoxyde in 
grösseren Mengen. 


c) Chromtrioxyd. 

Wie im vorigen Falle wurde mit SC, A, von 
den Konzentrationen !/, n., Däin, 2?/, n. ge- 
arbeitet, welche mit Chromtrioxyd gesättigt waren 
und dasselbe als Bodenkörper enthielten; bei 
der Messung an der konzentrierten SO, H, wurde 
ein Brei von CrO, angewandt. 


1. CrO, in 1j n. Schwefelsäurelösung. 


Die Kette, welche zwei Platinblechelektroden 
enthielt und mit dem geschliffenen Glasstöpsel 
verschlossen war, wurde um rt Uhr am 4. Juli 
zusammengesetzt. 


Tabelle ar. 
Zeit Elektromotorische Kraft 
a) Platinblech | b) Platinblech 
1,810 
1,806 
1,805 
1,809 
1,808 
1,811 


In dieser Tabelle und in der Tabelle ı sind 
einige Werte am Anfang grösser, als sie nachher 
beobachtet wurden; es liegt dies vielleicht daran, 
dass nach dem Einfüllen des Eiskastens mit Eis 
nicht hinreichend lange Zeit bis zur Messung 
gewartet wurde. 


2. Chromtrioxyd in Din Schwefel- 
säurelösung. 
Die Kette, welche genau so wie im vorigen 
Falle angeordnet war, wurde um 6 Uhr am 
21. Juli fertig gestellt. 


Tabelle 22. 
Zeit Elektromotorische Kraft 
a) Platinblech | b) Platinblech 
2a. Juli 237 | 1,778 1,779 
23» 9:25 1,783 1,783 
24 » II 1,788 1,790 
24. s 5.38 1,791 1,790 
aS e Saa 1,788 1,789 
26. » 115 1,786 1,788 
m 350 1,787 1,785 


Die beiden Elektroden wurden um 4,30 Uhr 
am 27. Juli herausgenommen und durch zwei 
andcre ersetzt. 
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Tabelle 23. 
Zeit Elektromotorische Kraft 
a) Platinblech | b) Platinblech. 
27. Juli 5,30 1,737 | 1,730 
28. „ 10,30 1,762 1,769 
28. „ 5,35 1,766 1,767 
29. » 9,40 1,772 1,775 
29. n 540 1,774 1,778 
30. „ 1135 1,781 1,782 
3. „ 1145 1,782 1,784 


Die Elektroden brauchen also in diesem Falle 
fast dieselbe Zeit wie im Anfang, um sich ein- 
zustellen (nämlich ungefähr drei Tage). 

Es wurde an dieser Lösung auch der Einfluss 
verschiedenen Elektrodenmaterials untersucht 
und zu diesem Zwecke eine Kette zusammen- 
gestellt, welche (wie bei Mn O,) drei Elektroden 
enthielt. 

Das Element wurde um 10,33 Uhr am 24. Juli 
zusammengesetzt. 


Tabelle 24. 
Elektromotorische Kraft 

Zeit eingebranntes a Runen 

atın Platin vorgebadet 
24. Juli 10,53 1,702 | 1,718 1,718 
24- „ 11,53 1,728 1,736 1,735 
24 » 2,40 1,739 1,744 1,743 
24 » 5:30 1,743 1,747 1,747 
25. „ 1055 | 1,773 1,778 | 1,774 
27 » 410 1,786. 1,794 1,790 


Diese Elektroden wurden durch andere ersetzt, 
und diese brauchten die gleiche Zeit, um sich 
einzustellen. 

Die gefundenen Potentialwerte sind für In. 
SO, H, etwas grösser als für 12/, n.; dies erklärt 
sich dadurch, dass CrO, in der ersten Lösung 
löslicher ist. 


3. CrO; in ähn Schwefelsäurelösung. 


Die Kette, welche wieder zwei Platinblech- 
elektroden enthielt, wurde um 5 Uhr am zo Juni 
fertig gestellt. | 

Tabelle 25. 


Elektromotorische Kraft 


Zeit 
a) Platinblech | b) Platinblech 

30. Juni 12,20 1,887 1,887 
30.» 6 1,887 1,887 
1. Juli 3,30 1,895 1,893 
la. 5,2 1,891 1,893 
2. „ 11,40 I, 1,897 
2 „ 5,35 I, 1,896 
3.» 9,40 1,897 l, 

3 WM 5,25 1,896 I, 

Bei dieser und der vorigen Lösung wurde 


die Flüssigkeit am Schluss der Messung mit den 
Elektroden gut durchgerührt; es ergab sich eine 
Abnahme des Potentials von Zen bis 3/00 Volt. 
Nach kurzer Zeit nimmt das Potential seinen 
alten Wert wieder an. 


4. CrO, in konzentrierter SO, H. 


Das Gemisch wurde als ein Brei in die Kette 
gebracht, und die Elektroden in die gelblich 
gewordene Masse hineingetaucht. Das Potential, 
welches mehrere Tage beobachtet wurde, hielt 
sich längere Zeit konstant, und zwar im Mittel 
auf dem Wert 2,009. 

Die hier an CrO, ausgeführten Messungen 
zeigen also eine genügende Konstanz und Re- 
produzierbarkeit des Potentials. 


d) Natriumpersulfat. 

Versuche, das Oxydationspotential desKalium- 
persulfats zu bestimmen, wurden zuerst von 
Price!) gemacht, es gelang ihm aber nicht, 
konstante Werte zu erhalten. Auch Freden- 
hagen?), der mit o,ın. Schwefelsäurelösung 
arbeitete, die mit Kaliumpersulfat gesättigt war, 
vermochte nicht, konstante und reproduzierbare 
Potentiale zu erreichen. 

Ich stellte die Versuche mit denselben Schwefel- 
säurekonzentrationen wie in den vorhergehenden 
Fällen an. 


1. Brei von Natriumpersulfat und 
ln. SC, PH. 
Die Kette, welche zwei Platinelektroden hatte, 
wurde um 5 Uhr am 16. Juni zusammengesetzt. 


Tabelle 26. 
, Elektromotorische Kraft, 
Zeit 
a) Platinblech | b) Platinblech 
17. Juni 4,50 1,785 1,783 
18. „ 10,45 1,785 1,787 
18. „ 5,50 1,784 1,786 
19. „ 9,20 1,782 | 1,782 


Als das Gemisch am Schluss der Messung 
mit den Elektroden gerührt und dann sofort das 
Potential gemessen wurde, ergaben sich die 
Werte: a) 1,748 und b) 1,760. | 


2. Däin SOH, mit Natriumpersulfat 


gesättigt und dasselbe als Bodenkörper ent- 
haltend. Die Kette, deren Anordnung der im 
vorhergehenden Falle entsprach, wurde um 
5,30 Uhr am 12. Juni zusammengestellt. ` 


Tabelle 27. 
i Eiektromotöriächr. Kran 
Zeit 
a) Platinblech | b) Platinblech 
13. Juni 8,40 1,733 1,745 
E ZE 11,58 1,707 1,732 
5e a 12,28 I, 1,7-6 
15. Au 417 1,702 1,728 


Wei die elektromotorische Kraft, wie die 
vorhergehenden Zahlen zeigen, langsam sank, 
1) Zeitschr. f. physik. Chemie 27, 511, 1898. 
2) Zeitschr. f. anorg, Chemie 29, 448, 1902. 
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wurde um 5,30 Uhr am 15. Juni Natriumpersulfat 
zugefügt, bis ein Brei entstanden war. 


Tabelle 28. 
: Elektromotorische Kraft 
Zeit 
, a) Platinblech | ht Platinblech 
16. Juni 10,35 1,751 | 1,762 
16. „ 6,14 1,755 1,766 
17: vw 3,50 1,762 1,767 
18. „ 10,40 1,757 1,771 
18. , 5,52 | 1,753 1,766 
19. y 9,15 1,760 1,770 


Am Schluss der Messung wurde die Flüssig- 
kcit durchgerührt, und die Messung ergab die 
Potentialwerte: a) 1,559 und b) 1,579. 


Die starke Herabsetzung des Potentials beim 
Rühren in diesem und dem vorhergehenden 
Falle machen die Annahme Fredenhagens 
wahrscheinlich, dass wir es hier mit dem Potential 
einer Gasbeladung zu thun haben. 


3. °?/, n. SO,A,, die mit Natriumpersulfat 
gesättigt war und dasselbe als Bodenkörper ent- 
hielt. Die Kette wurde um 4 Uhr am ıg. Juni 
fertiggestellt. Die elektromotorische Kraft sank 
schnell, wie aus folgenden Daten ersichtlich ist. 


Tabelle 29. 


Elektromotorische Kraft 


| a) Platinblech | b) Platinblech 


Zeit 


19. Juni 4,25 1,646 1,637 
20. „ 837 1,324 1,321 
22. „ 535 1,268 1,268 
23. » Q10 1,263 1,265 


Die Gasentwicklung, welche am Anfang kaum 
merkbar war, nahm gegen Ende zu. 


Dieselben Resultate wurden auch mit anderen, 
ähnlich gebauten Ketten erhalten. 


An dieser Stelle möchte ich eine Reihe von 
Versuchen erwähnen, die ich mit einer Flüssig- 
keit gemacht habe, deren Herstellung annähernd 
der der Caroschen Säure entsprach. ı0g 
Natriumpersulfat wurden zu 30 ccm konzentrierter 
SO,H, zugesetzt, die mit Eis gekühlt wurde. 


Den Angaben von A. von Baeyer und 
V.Villiger!) folgend, wurde dieser Brei 43 bis 
60 Minuten lang mit einem Glasstab durchgemischt. 
Die Hälfte wurde dann entfernt und an dessen 
Stelle Eisstückchen zugefügt, bis das ursprüngliche 
Volum erreicht war. Es wurden 2 ccm DO, PH, 
zugesetzt. Mit in dieser Weise hergestellten 
Flüssigkeiten wurden mehrere Ketten zusammen- 
gesetzt. Die so gefundenen Potentialwerte lagen 
bei 1,44 Volt. Es gelang mir aber bis jetzt 
nicht, die Bedingungen festzustellen, unter denen 
konstante Werte erhalten werden. 


1) Ber. d. D. chem. Ges. 34, 853, ıg01. 


In der folgenden Tabelle gebe ich die Werte, 
wie sie an einer Kette gefunden wurden, die 
um 4,50 Uhr am 25. Juni fertiggestellt worden 
war. 


Tabelle 30. 
Zeit Elektromotorische Kraft 
a) Platinblechelektrode ' b) Platinblechelektrode 
25. Juni 5,20 | 1,446 | 1,459 
26. „ rer 1.447 | 1,453 
26. „535 1,450 1,451 
2T » 11,22] 1,444 1,452 
a, ams 1,437 1,441 


4. Konzentrierte SO, M, welche mit Natrium- 
persulfat gesättigt war und dasselbe als Boden- 
körper enthielt. 

Die Messungen mit solchen Ketten sind un- 
bequem auszuführen, da anfangs eine starke 
Gasentwicklung stattfindet, welche ein Ver- 
spritzen verursacht. Eine Kette, welche um 
4,15 Uhr am ro Juni zusammengesetzt wurde, 
ergab folgende Werte: 


Tabelle 31. 
, Elektromovtorische Kraft 
Zeit 
a) Platinblech | bt Platinblech 
19. Juni 4,20 1,644 1,645 
IQ. » 445 1,625 1,627 
19. s 6 1,637 1,631 
20. „ 8,40 I,670 1,637 
2I. „ 1134 1,673 1,689 
22. „ 1225 1,669 1,072 
23. p 9,15 1,667 1,684 


Ich konnte, wie man sicht, bei Natriumper- 
sulfat nur für !/, n. und !?/, n. Säurekonzentration 
annähernd konstante Werte erzielen; bei den 
anderen schwanken sie stark. 

Die Hauptresultate dieser Arbeit sind folgende: 

ı. Es wurde die Frage erörtert, ob in den 
von mir untersuchten Fällen, in welchen keine 
praktisch umkehrbare Reaktionen vor sich gehen, 
konstante Potentialwerte erreichbar sind, und 
gezeigt, dass vom theoretischen Standpunkte aus 
dem nichts im Wege steht. 

2. Es wurden Messungen an Manganperoxyd, 
Kaliumpermanganat, Chromtrioxyd und Natrium- 
persulfat in Un, Dän, 2n. und konzen- 
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trierter SO, H, ausgeführt. Bei den Messungen 
an den ersten drei Stoffen wurde auf folgende 
vier Punkte geachtet: 

a) Ob die elcktromotorische Kraft von der 
Zeit abhängt; 

b) welchen Einfluss der Ersatz einer Elek- 
trode durch eine andere hat; 

c) welchen Einfluss das Elektrodenmaterial 
ausübt; 

d) ob Schütteln die Potentialwerte verändert. 

Die Versuche ergaben: 

a) Dass nach der Einstellung der Elektroden 
die elektromotorische Kraft lange Zeit konstant 
blieb, also von der Zeit nicht abhängig war. 

b) Dass bei der Neueinführung einer Elek- 
trode an Stelle einer anderen die alten Poten- 
tialwerte erreicht werden, und zwar bei Mn O% 
nach sehr kurzer Zeit, CrO, und Mn O, K nach 
ebenso langer Zeit wie bei der ersten Einstellung. 

d) Dass im allgemeinen die elektromotorische 
Kraft unabhängig ist vom Elektrodenmaterial 
(Platinblech-, eingebrannte Platin-, platinierte, 
eingebrannte Platin-, vorgebadete und nicht vor- 
gcbadcte Elektroden), doch wurden einige Aus- 
nahmen beobachtet. So ergab eine platinierte, 
eingebrannte Platinelektrode in konzentrierteren 
Säurelösungen einen etwas kleineren Potential- 
wert und das gleiche eine Iridiumelektrode. 

d) Dass im Falle der Chromsäure die Poten- 
tialwerte beim Schütteln wenig sanken, aber 
schr rasch den alten Wert wieder erreichten. 

Als Ergebnis des Vorhergehenden ergiebt 
sich, dass die gemessenen Potentialwerte 
wirklich konstant, reproduzierbar und 
nicht zufällig sind, mithin sehr wahrscheinlich 
für die benutzten Oxydationsmittel charakte- 
ristische Grössen vorstellen. 

Bei den Ketten, die Natriumpersulfat, und 
denen die eine Flüssigkeit enthielten, deren Zu- 
sammensetzung ungefähr der Caroschen Säure 
entsprach, ergab eine kleinere Anzahl von Be- 
obachtungen, dass die Potentialwerte nur in 
einigen Fällen annähernd konstant sind. 

Herrn Subdirektor Dr. Luther danke ich 
bestens für die Anregung zu dieser Arbeit und 
für seinen Rat und seine Unterstützung. 


Leipzig, Physikalisch-chemisches Institut. 
(Eingegangen: 18. September.) 


75. VERSAMMLUNG DEUTSCHER NATURFORSCHER UND ÄRZTE IN CASSEL. ' 


Vom 20. bis 26. September tagte, von schönstem 
Wetter begünstigt, in Cassel die 73. Versammlung 
deutscher Naturforscher und Aerzte unter dem Vorsitz 
von Professor J. H. van’t Hoff. Die naturwisseuschaft- 
lichen Abteilungen waren viel stärker vertreten als ım 
vergangenen Jahr, was vielleicht daher rühren map 
dass ein hervorragender Naturwissenschaftler an der 
Spitze stand, oder dass Cassel wegen seiner centralen 


Lage mehr Anziehungskraft besass als Karlsbad, oder 
auch dass die Sitzungen interessanter waren. Die Ver- 
sammlung wurde auch besonders geehrt durch die 
Gegenwart ihres Nestors, Geh. Adıniralitätsrat Prof. Dr. 
von Neumayer-Hamburg. 

Wenn auch in Bezug auf Vergnügungen u. s. w. 
nicht ganz so viel geboten war wie in Karlsbad, so 
werden dies doch viele Teilnehmer eher als einen Vorzug 
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wie Nachteil betrachtet haben, und mit dem Gartenfest, 
Theatervorstellung (Tannhäuser), den schönen Austlügen 
nach Marburg, Göttingen und Bad Wildungen vollauf 
befriedigt gewesen sein. Nicht zu vergessen ist die 
schöne Festschrift, die einem jeden überreicht wurde. 


Besonders hervorzuheben ist die wissenschaftliche 
Ausstellung, wo die neuesten Erzeugnisse auf dem 
Gebiete der Präzisionsmechanik und der Darstellung 
von wissenschaftlichen Apparaten und Instrumenten 
überhaupt zu schen waren. Zu nennen sind hier die 
Mikrowage von Nernst und die neuen ultraviolett- 
durchlässigen Gläser von Schott & Genossen und 
die optischen Instrumente von Zeiss und von Schmid 
& Haensch. Interessant waren ferner die neuen 
Spektralröhren von Götze (Leipzig): Die mit gleichen 
Teilen Argon und Helium gefüllten Röhren zeigen die 
Eigentümlichkeit, dass nur die Argonlinien auftreten, 
wenn die Röhre mit dem Induktionsapparat verbunden 
ist, während bei Einschaltung von Funkenstrecke und 
Leydener Flasche die Heliumlinien plötzlich sichtbar 
werden. 


Allgemeine Versammlungen. 


Auf der ersten allgemeinen Versammlung haben 
wir aus dem uns interessierenden Gebiet, den Vortrag 
von Ladenburg- Breslau: Ueber den Einfluss der 
Naturwissenschaften auf die Weltanschauung. Der 
Redner gab zuerst einen Blick über die Schöpfungs- 
geschichte und Weltanschauung der Alten und ging 
dann zum Mittelalter über, welches besonders durch 
Aberglauben und Hexenprozesse gekennzeichnet ist. 
Erst nach etwa 1000 Jahren wurde die Scholastik durch 
den Humanismus vertrieben und die Naturwissenschaft 
wieder neu belebt. Vorher herrschten die Pseudowissen- 
schaften Alchemie und Astrologie. Der Humanismus 
wurde mit Recht geschätzt, verführte aber in der Folge 
dazu, dass schliesslich alles den klassischen Bildungsweg 
hat betreten müssen. Erst durch Kolumbus, den 
ersten grossen Experimentator, wurde die Wissenschaft 
auf die Basis der Erfahrung gehoben. Nun folgte 
Kopernikus mit seinem heliocentrischen, statt des 
bisher angenommenen geocentrischen Systems, welches 
aber erst durch Kepler und Newton das Anschen, 
welches es verdiente, erreicht hat. Mit der Erkenntnis 
der Gesetzmässigkeit der Natur hörte die innere Not- 
wendigkeit eines Glaubens an Gott auf, dessen Allmacht 
sich irgendwie hätte offenbaren müssen. Das alte 
Testameut ist das Werk phantasiereicher, aber kenntnis- 
loser Männer, und ebensowenig kann das neue Testament 
göttlichen Ursprungs sein. 

Der Redner betonte, dass seine Einwände sich nicht 
nur gegen den Katholicismus, sondern auch gegen den 
Protestantismus richten. Aber trotz der Dogmatik der 
Theologie schreitet die Wissenschaft fort. Die Gesetze 
der Unzerstörbarkeit der Materie und der Erhaltung 
der Energie sind die, auf welche sich alle Erscheinungen 
stützen. Mit ihnen sind die Namen von Lavoisier, 
RobertMayer und Helmholtz untrennbar verknüpft. 
Aus ihnen folgen die kleineren Gesetze von Ohm, 
Faraday, Kirchhoff, Clausius u. s. w. 

Ein Wunder ist noch nicht geschehen, es besteht 
also auch kein Grund, die Möglichkeit eines solchen 
anzunehmen, so dass der Wunderglaube falien muss. 
Besonders wichtig ist die Biologie und die Lehre von 
Darwin, da hierdurch gezeigt wird, welche Rolle die 
Menschen eigentlich spielen, und dass sie nicht etwa 
Endzweck der Schöpfung sind. 

Auch eine Unsterblichkeit der Seele besitzt keine 
Wahrscheinlichkeit, denn sonst müssten Tiere auch un- 
sterblich sein. Ausserdem, wenn ein Mensch, etwa durch 
Extirpation der Schilddrüse blödsinnig geworden ist, 
der früher ganz gesund war, welche Seele soll danu 
weiter leben, die gesunde oder die verblödete? Da uns 
kein Substrat der Seele bekannt ist, können wir uns 
keine Vorstellung davon machen, wie diese unsterblich 


sein kann. Die Naturwissenschaft zerstört die ganze 
Phantasie, fördert aber die soziale Fürsorge so, dass 
schliesslich alle sozialen Fortschritte auf sie zurückzu- 
führen sind. 

Erst seit etwa 400 Jahren besteht die Naturwissen- 
schaft. Wir dürfen also hoffen, dass die Zukunft noch viele 
wichtige Entdeckungen bringen wird, die für die Welt- 
anschauung von Bedeutung sein können. Der Redner 
schloss mit der Bemerkung, dass die werkthätige 
Menschenliebe immer unser Wahrspruch sein soll. 


Auf der dritten allgemeinen Versammlung sprach 
Sir William Ramsay-London: Ueber das periodische 
Gesetz der Elemente. Nach einigen einleitenden Be- 
merkungen, in welchen die Namen Newlands, 
Mendelejeff und Lothar Meyer genannt wurden, 
ging Redner zur Besprechung der spiralförmigen An- 
ordnung der Atomgewichte von Stoney über. Es 
wurde dann die Frage diskutiert: Warum können wir 
zwischen den Atomgewichten keine einfachen Be- 
ziehungen finden? Vielleicht ist das Gewicht z. B. mit 
der Temperatur veränderlich. Die Versuche von Baily 
haben gezeigt, dass die mittlere Dichte der Erde mit 
der Temperatur regelmässig schwankt. So ist bei 2,2° 
die Dichte 5,7296 und bei 20° 5,5828. Hicks hat 
nachgewiesen, dass die Fehlerquellen keinen wesent- 
lichen Einfluss haben ausüben können. 

Die Versuche Lanudolts zur Entscheidung der 
Frage, ob sich das Gewicht bei einer chemischen Reaktion 
ändert, kamen dann zur Besprechuug, sowie die von 
Joly. Letzterer fand keine Aenderung. Bei einigen 
in Gemeinschaft mit Miss Aston ausgeführten Versuchen 
hat Ramsay gefunden, dass das A. G. von Stickstoff 
sich zu 13,903 ergiebt, wenn man das Silbersalz der 
Stickstoff - Wasserstoffsäure mit Salzsäure verdampft. 
Andere Salze derselben Säure ergaben dasselbe Resultat, 
also ein Wert, der unter dem gewöhnlich angenommenen 
(14,04) ist. Man soll aber vorläufig nicht zu grossen 
Wert auf die Versuche legen, da Ramsay seine „Zweifel 
an ihrer Genauigkeit nicht beseitigen kann‘. Erwähnt 
wurde dann die neue, mit Steele zusammen aus- 
gearbeitete statische Methode zur Atomgewichts- 
bestimmung. Es fand sich, dass das Molekulargewicht 
aus der Zusammendrückbarkeit der Dämpfe unter An- 
wendung der Berthelotschen Korrektion immer höher 
ausfiel, als das aus dem Atomgewicht berechnete. Dies 
deutet darauf hin, dass der flüssige Zustand noch bei 
hohen Temperaturen bestehen kann. 

Auch die ganz inaktiven Gase zeigen keine be- 
sondere Regelmässigkeit unter sich, und Redner warf 
dann die Frage auf, ob man überhaupt das Problem 
der Regrelmässigkeit unter den Atomgewichten aufgeben 
soll. Die Beantwortung läuft darauf hinaus, zu sehen, 
ob die Atomgewichte sich ändern können. Das von 
Ramsay und Soddy entdeckte Verhalten der Radium- 
emanation wurde ausführlich besprochen. 

Erhitzt man ein Radiumsalz oder löst man es auf, 
so entweicht eine kleine Menge Gas. Dies wird mit 
Sauerstoff ausgewaschen uud letzterer dann durch 
glühendes Kupfer wieder entferut. Das übrig bleibende 
Gas zeigte, in ein Geissler- Rohr eingebracht, das voll- 
ständige Heliumspektrum und noch zwei oder drei un- 
bekannte Linien. 

Auch konnte das ganze Spektrum der Emanation 
selbst erhalten werden. Es zeigte sich, dass die frisch 
bereitete Emanation kein Helium enthält; aber nach 
drei Tagen ist Helium schon nachweisbar. Das Spektrum 
der Emanation wird gleichzeitig schwächer. Also ist 
es sicher, dass die Eınanation sich in Helium umwandelt. 


Diese sind die Thatsachen, über ihre Bedeutung zu 
spekulieren, ist noch zu gewagt. 


Redner schloss seinen höchst interessanten und 
fesselnden Vortrag mit den Worten des französischen 
Philosophen: „Ce que je sais, je le sais fort mal; ce que 
j ignore, j'ignore parfaitement.“ 


1903.) 


— 


Die anderen auf den allgemeinen Versammlungen 
gehaltenen Vorträge hatten mit dem uns interessierenden 
Gebiet nichts zu thun. 

Amı Donnerstag, den 24. September, fand eine ge- 
meinschaftliche Sitzung der naturwissenschaftlichen 
Hauptgruppe unter dem Vorsitz von Nernst- Göttingen 
statt. Das zur Diskussion gewählte Thema: Die natur- 
wissenschaftlichen Ergebnisse und Ziele der neueren 
Mechanik zerfiel in drei Teile: 1. Himmuelsinechanik, 
2. Technische Mechanik, 3. Physiologische Mechanik. 

Der Inhalt des von Schwarzschild- Göttingen 
gehaltenen Vortrages auf dem ersten Gebiet ist kurz 
wie folgt. 

Die Himmelsmechanik beruht auf dem Newton- 
schen Gesetz und bestätigt dieses. Ihre Hauptaufgabe 
ist die Festsetzung der Planuetenbahnen. Die ‚klassische 
Mechanik “ versagt, auf sehr lange Zeiten angewandt. 
Es kommen noch die „Säkularstörungen“ und das 
Problem der ‚„Commensurabilitäten‘“‘ dazu. Der Einfluss 
der ersteren wurde von Lagrange ermittelt. Das 
zweite Problem wurde erst in den letzten 30 Jahren 
erledigt. Wir müssen schliessen, dass unser System, 
wenn nicht für alle, immer noch für sehr lange Zeiten 
stabil ist. Es wurden als Beispiele der Aufgaben, die 
die Mechanik des Himmels zu lösen hat, die Bahnen 
von Komet Lexell und Swift und die periodischen 
Bahnen von Darwin angeführt. 


Sommerfeld-Aachen besprach den zweiten Teil 
des Themas. Es wurde die experimentelle Entwicklung 
der technischen Mechanik auf den Hochschulen be- 
sprochen, und daraufhin die theoretischen Methoden, 
deren sich Bauingenieure und Maschinenbauer bedienen. 
Die statischen Methoden und die dynamischen Methoden 
wurden getrennt behandelt. 


Der Vortrag von Fischer- Leipzig über die physio- 
logische Mechanik behandelte im wesentlichen die 
Mechanik der Gliederbewegungen, hauptsächlich des 
menschlichen Körpers. 

An der nun folgenden Diskussion des ganzen 
Themas beteiligten sich ausser den Vortragenden die 
Herren Ostwald, Klein, Drude, Wien, Boltz- 
mann, Nernst, Runge und von Oettingen. Die 
einzelnen Vorträge wurden dann noch im speziellen 
diskutiert. 

Abteilungssitzungen. 
Abteilung2 Physik. 


Die erste Sitzung der Sektion Physik fand am 
21. September unter Vorsitz des ersten Einführenden, 
Herrn Merkelbach-Cassel statt. 

Rubens-Charlottenburg gab eine äusserst inter- 
essaute Demonstration einiger Versuche mit Rest- 
strahlen von Quarz und Flussspat. Körper, welche 
eine metallische Absorption zeigen, habeu auch für 
dieselben Teile des Spektrums ein metallisches Reflexions- 
vermögen. Durch mehrmalige Reflexion an polierten 
Flächen kann mar ein ziemlich homogenes langwelliges 
Licht aussondern. Dieses sind die Reststrahlen. Es 
wurde gezeigt, auf welche einfache Weise diese Rest- 
strahlen zu erhalten sind, und einige Versuche mit ihnen 
ausgeführt. Unmittelbar hieran schloss sich der zweite 
Vortrag desselben Herrn: Ueber die optischen und 
elektrischen Eigenschaften der Metalle. Naclı gemeinsam 
mit E. Hagen ausgeführten Versuchen. Es wurde die 


Beziehung (100 — JK VK = konst., wo R das Reflexions- 
vermögen ist und Ķ die Leitfähigkeit, gefunden. Diese 
Beziehung gilt nur für die langen Wellen. Der Wert 


der Konstante hängt vou der Wellenlänge ab. Für 
6,5 , 
gute Leiter ist (100 — R) = De K bedeutet hier den 


reziproken Wert des Widerstandes eines Stückes von 
tm Länge und ı qmm Querschnitt in Ohm gemessen. 
Bi bildet eine Ausnahme bei diesem Gesetz. Interessant 
war noch folgendes. Es wurden zwei Spiegel kon- 
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struiert, der eine aus 4g, so dünn, dass er noch durch- 
sichtig war, der andere aus Bi, so dick, dass kein Licht 
mehr hindurch drang. Für die langen Welien ist nun 
die Bi-Schicht durchsichtig, während die viel dünnere 
Ag-Schicht undurchsichtig ist. 

Aus der Maxwellschen Theorie lässt sich der Wert 
der Konstante in der Beziehung (100 — R) VK = konst. 
berechnen. Die experimentellen Werte stimmen mit den 
berechneten gut überein, wie folgende Tabelle zeigen 
möge: 


A $ AH Bu | I2 1 
K ber 18,25 12,94 10,54 
K gef 19,4 13,0 (ës 


Es wurde dann für 17 Metalle und Legierungen 
der Wert von (100 — KR) = E, das Emissionsvermögen, 
direkt bestimmt und die berechneten und gefundenen 
Werte verglichen. Für die Reststrahlen von Fluorit 
(25,8 u) haben wir EV K =7,23. Bi bildet wieder eine 
Ausnahme. Ferner wurde auf folgende Beziehung 
aufmerksam gemacht. Der FExtinktionskoäffizient 


EE 200 
ZS ss BAH E Ä e Too — R für lange Wellen. 


An der nun folgenden Diskussion beteiligten sich 
die Herren Kaufmann, Donath, Classen, Prings- 
heim, Rubens, Nerust und Drude. 


Den nächsten Vortrag hielt Nernst-Göttingen 
Zur Bestimmung hoher Temperaturen. Diese Versuche 
bildeten die Fortsetzung der in dieser Zeitschrift 9, 622 
(1903) schon veröffentlichten. Durch Verflüchtigung in 
einem Iridiumofen wurde der Siedepunkt des Silbers 
zu 2500° ermittelt. In einem kleinen Ofen aus elektro- 
lytischem Glühkörpermaterial wurde der Schmelzpunkt 
des Iridiums zu 2203” gefunden unter der Annahme, 
dass die Strahlung der 14. Potenz der Temperatur pro- 
portional ist. (Referent möchte bemerken, dass nach 
Versuchen der Firma Heraeus in Hanau der Schmelz- 
punkt bei etwa 2400° liegt. Der Mangel an Ueberein- 
stimmung ist sicher auf die Nichtgültigkeit der an- 
genommenen Strahlungsgesetze zurückzuführen.) 


Zum Schluss der Sitzung wurden einige Projek- 
tionen von Diapositiven mit stereoskopischer Wirkung 
vorgeführt, die von Petzold - Chemnitz dargestellt 
wurden, doch konnte letzterer selbst nicht anwesend sein. 


Die zweite Sitzung fand am Dienstag, den 22. Sep- 
tember, unter Vorsitz von Herrn Pringsheim- 
Berlin statt. 

Herr Drude-Giessen führte eine Demonstration 
einiger Messapparate für elektrische Schwingungen vor 
und besprach eine Methode zur einfachen Bestimmung 
von magnetischen Koppelungen. Es wurde noch der 
Vorzug des Tesla-Transforınators über ein gewöhnliches 
Induktoriunm hervorgehoben. 


An diesen Vortrag schloss sich der von Simon 
und Reich-Göttingen: Ueber die Erzeugung hoch- 
frequenter Wechselströme und ihre Verwendung zur 
drahtlosen Telegraphie. Die Versuche sind schon 
grösstenteils veröffentlicht worden (Phys. Zeitschr. A 
364 [1903]) Die Methode besteht kurz darin, dass in 
einem an beiden Elektroden einer Hewittschen Queck- 
silberlampe abgezweigten Stromkreis unter gewissen Be- 


dingungen Wechselströme von der Periode T=2ryYCLZ, 
wo C die Kapazität und L die Selbstinduktion ist, auf- 
treten. Bei 3000 Volt konnten sooo00o Wechsel pro 
Sekunde erhalten werden. Aber selbst bei dieser An- 
ordnung entstehen zwischen zwei Wechseln eine Anzahl 
Zündungen der Lasnpe, und der Vorgang ist innerhalb 
einer Zündung ein oscillatorischer. Man könnte eventuell 
das Ziel erreichen, wenn man der Oscillation jedesmal 
so viel Energie entnähme, dass die zweite Schwingung 
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schon eine zu vernachlässigende Amplitude besitzt. 
Durch Aneinanderreihen solcher Impulse konnten dann 
ungedämpfte Wellen erhalten werden. Vielleicht könnte 
man auch durch Benutzung unsvınmetrischer Funken- 
strecken, also etwa aus zwei verschiedenen Metallen 
oder aus Spitze und Platte bestehenden Elektroden, 
dasselbe Ziel erreichen. 


Neesen-Berlin sprach: Ueber die Beeinflussung 
zweier Kathodenbündel, worauf die Vorführung einer 
doppelt wirkenden Quecksllberluftpumpe folgte. Letztere 
wird von R. Burger-Berlin in den Handel gebracht. 
Der letzte Vortrag war auf dem Gebiet der reinen 
Optik, und zwar über Fresnelsche Interferenzen mittels 
planparalleler Platten als Vorlesungsversuch. Er wurde 
gehalten von Herrn Classen- Hamburg. 


Nachmittags fanden zwei Vorträge in der chemischen 
Abteilung statt, die aber wesentlich von physikalischem 
Interesse sind. Der erste war von Herrn Runge-Kirch- 
rode bei Hannover: Ueber spektrometrische Atom- 
gewichtsbestimmungen. Es wurden die Serien in den 
Spektren der Elemiente besprochen und besonders der 
Wert des Studiums des Einflusses eines Magnetfeldes 
auf die Lichtschwingungen (Zeeman-Effekt), der sich 
in einer Zerlegung der Spektrai- Linien offenbart, zur 
Heraussuchung korrespondierender Linien. Besprochen 
wurde die Tafel von Ramage. Dieser fand, dass im all- 
gemeinen die Wellenlängen der homologen Linien ähn- 
licher Elemente linear vom Quadrat des Atomgewichts 
abhängen. Bei Ca, Sr, Ba wurde keine Gerade erhalten, 
und Runge wies darauf hin, dass Ramage die falschen 
Linien herausgesucht hat, d. h. seine gewählten Ba- 
Linien sind mit den gewählten Ca- und Sr- Linien nicht 
homolog. Der Zeeman-Effekt ist ein anderer. Es 
wurde auf die Abhandlung von Watts aufmerksam 
gemacht. Verf. berechnete aus den Wellenlängen der 
Ca-, Sr-, Ba-linien das Atomgewicht von Radium, 
welches er zu 225 fand. Er hat aber auch die faischen 
Linien herausgesucht. Runge und Precht haben den 
Zeeman-Effekt bei den Radiumiinien untersucht und 
die homologen Linien in den Spektren von Mg, Ca, 
Sr, Ba, Ra gefunden. Die Schwingungsdifferenz der 
Paaie hängt in einfacher Weise von dem Atomgewicht 
ab, und zwar so, dass log A eine lineare Funktion von 
log a (4 = Atomgewicht, yv = Schwingungsdifferenz) ist. 
Extrapoliert man aus dem Wert von vy für Radium, so 
erhält man das Atomgewicht 258, ein Wert, der 33 Ein- 
heiten höher als der Curiesche ist. 


Der zweite physikalische Vortrag war der von Herrn 
Siedentopf-Jena: Ueber Sichtbarmachung ultramikro- 
skopischer Teilchen. Die Methode besteht darin, durch 
Anwendung einer starken Beleuchtung die Partikelchen 
in derselben Weise sichtbar zu machen, wie die kleinen 
Staubpantikelchen in einem Sonnenstrahlsichtbar werden. 
Um dies zu thun, muss das diffuse Licht weggeschafft 
werden, was dadurch erreicht wird, dass der Konden- 
sator senkrecht zur optischen Axe des Mikroskops gestellt 
wird, und dass demgemäss das konzentrierte Licht von 
der Seite auf das zu untersuchende Objekt fällt. Auf 
diese Weise kann nur das von den Partikelchen reflek- 
tierte Licht ins Auge kommen. Um nun die Beleuchtung 
auf die Partikelchen, die sich innerhalb der Grenze der 
Tiefe des Brennpunktes befinden, zu beschränken, wird 
das Licht erst auf einen spektroskopischen Spalt ein- 
gestellt und dieser dann auf das Objekt. Zur Beleuchtung 
wird gewöhnlich der elektrische Bogen benutzt. Die 
Partikelchen erscheinen offenbar hell auf dunklem 
Grunde. In einer kolloidalen Goldlösung sind die Gold- 
teilchen deutlich zu sehen. Die Apparate wurden in 
der Ausstellung der Firma Zeiss vorgeführt, wo auch 
der Vortrag selbst gehalten wurde. 


Der letzte Tag der Sitzungen brachte folgende Vor- 
träge: Wachsmuth-Rostock: Schneidentöne und 
Labialpfeifen; Grimsehl- Hamburg: Analyse und 
Synthese von Schwingungen; Martens-Berlin: 


Demonstration zweier Photometer. Ausserdem 
war noch der Vortrag von Pasche-Bern: Ueber ein 
Verfahren zur Elimination der Sekundär- 
strahlung in der Röntgentechnik, der aber mehr 
von medizinischem Interesse war, und schliesslich der 
Vortrag von Zschimmer-Jena: Ueber neue Glasarten 
von gesteigerter Ultraviolettdurchlässigkeit. Während 
das beste bisher bekannte Glas in einer Dicke von t cm 
von der Wellenlänge A = 305 un. nichts mehr durchlässt, 
geht durch dieselbe Dicke dieses neuen Glases noch 
SO Hie und Wellenlängen von 280 py. passieren noch eine 
Dicke von 1 mm. Das neue Glas zeigte sich für astro- 
nomische Zwecke von Bedeutung. Man kommt be 
Photographieen noch eine halbe Sterngrösse weiter. 
Die armen Astronomen hatten aber eigentlich mit den 
schon durch gewöhnliche Linsen photographierbaren 
Sternen genug zu thun. 

Leider wurde über die chemische Beschaffenheit 
dieses neuen Glases und die Beziehungen zwischen Zu- 
sammensetzung und Absorptionsvermögsen nichts mut: 
geteilt. 

Der Vollständigkeit halber mag noch ein für 
Chemiker, Physiker, Mathematiker und Astronomen ge- 
haltener Vortrag von Harperath-Cordoba in Argen- 
tinien erwähnt werden. Der Titel lautete: Sind die 
Grundlagen der heutigen Astronomie, Physik, 
Chemie haltbar? Beitrag zur Lösung der 
„Welträtsel‘“, gestütztauf Berzeliusund Koper- 
nikus, aus dessen Titel wohl schon ersichtlich ist, dass 
auf den Inhalt nicht näher eingegangen zu werden 
braucht. G. Rudorf. 


Abteilungg. Chemie. 


F. W. Küster: Beiträge zur Kenntnis der Salpeter- 
säure. Trotz der nach den Untersuchungen von Roscoe 
längst bekannten Thatsache, dass die bei bestimmtem 
Druck und bestimmter Temperatur unverändert destil- 
lierenden Säuren weder als chemische Verbindungen, 
noch als Hydrate anzusprechen sind, hatte H. Erdmann 
in einer jüngst erschienenen Veröffentlichung diese 
Eigenschaft der Salpetersäure als Kriterium für die 
Existenz der füntbasischen Orthosalpetersäure N 10/71, 
angesehen und ausserdem noch eine drei-, vier- und 
achtbasische Salpetersäure beschrieben, deren Bestehen 
er daraus erschloss, dass Säuren dieser Zusammensetzung 
angebiich homogen erstarrten. 

Die Unzulänglichkeit der Erdmannschen Angaben, 
so z. B. vor allem die theoretische Unmöglichkeit der 
Angabe Erdmanns, nach der der Schmelzpunkt einer 
seiner „Verbindungen “ durch Zusatz von Wasser erhöht, 
durch Zusatz von Æ NO, aber erniedrigt werde, ver- 
anlassten den Vortragenden, durch eingehende Unter- 
suchungen in diesem Gebiete Klarheit zu schaffen, 
zumal die Angaben Erdmauns in der Litteratur Ein- 
gang gefunden hatten. 

Verdampfungsversuche mit Säuren verschiedener 
Zusammensetzung, gemeinsam mit Referenten aus- 
geführt, ergaben die Unrichtigkeit der Erdmannschen 
Angaben. Sowohl die Analysen des Destillates als auch 
des Rückstandes zeigten in guter Uebereinstimmung, 
dass die „Erdmannsche Orthosäure“ nicht unverändert 
destilliert, sondern sich konzentriert, während eine etwa 
66 prozentige Säure unter den von Erdmann an- 
gegebenen Bedingungen unverändert übergeht, eine 
konzentriertere Säure aber bein Verdampfen verdünnter 
wird. Durch Aufnahme der Schmelzkurve von Wasser- 
Salpetersäuregemischen zeigte sich, dass nur Hydrate 
der Salpetersäure mit ı und 3 Mol Wasser existieren. 

Analysen der fraktionierten Krystallisation der 
Erdmannschen Säuren ergaben, dass mit Ausnahme 
des Hydrats mit ı Mol Wasser dieselben nicht homogen 
erstarrten, sondern, wie es die Theorie erfordert, zunächst 
die Hydrate mit ı und 3 Mol Wasser auskrvstallisieren, 
während sich die Mutterlange der Zusammensetzung 
der entsprechenden Kryohydrate nähert. 
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Von besonderem Interesse ist die Abflachung der 
Maxima der Schmelzkurve, die ihren Grund in der teil- 
weisen Dissociation des betreffenden Hydrates hat. Der 
Vortragende stellt die Möglichkeit in Aussicht, den Grad 
dieser Dissociation aus dem Grade der Abflachung zu 
berechnen. R. Kremann. 


W. Biltz: Ueber Adsorptionsverbindungen der 
Kolloide. Nach Bredig fasst man die kolloidalen 
Lösungen als Suspensionen von äusserst fein verteilten 
Partikelchen in bestimmtem Lösungsmittel auf, denen 
nach Versuchen von Linder und Picton, Zsigmondy, 
Coehn u.a. eine bestimmte elektrostatische Ladung 
gegen das Lösungsmittel zukommt. Hieraus ergiebt 
sich auch die Möglichkeit, bei der Elektrolyse von 
kolloidalen Lösungen die Kolloidteilchen in Analogie 
mit den Ionen an den Elektroden abzuscheiden, welchen 
Versuch der Vortragende dem Auditorium demonstriert. 

Von besonderer Wichtigkeit ist die Art der elektro- 
statischen Ladung, welche dem Kolloidteilchen zukommt, 
da Kolloide mit entgegengesetztem Vorzeichen sich unter 
Elektrizitätsaustausch als „gemischte Gele“ nieder- 
schlagen. 

Der Vortragende hat die Beispiele für einen der- 
artigen Vorgang, der einer chemischen Reaktion äusser- 
lich sehr ähnlich ist, und von Lottermoser zuerst 
beobachtet worden war, durch eingehende Versuche 
bedeutend vermehrt und gefunden, dass kolloidale 
Lösungen von Gold, Selen, der Sulfide des Kadmiunıs, 
Antimons und Arsens, der Kiesel- und Zinnsäure, sowie 
von Molybdänblau und Vanadinpentoxyd gegen Wasser 
negativ geladen sind, wälırend die kolloidal gelösten 
Hydroxyde des Eisens, Aluminiums, Chronis, Thoriums, 
Zirkon und Cers gegen Wasser eine positive Ladung 
zeigen. 

In einigen Versuchen zeigt nun der Vortragende, 
dass sich im allgemeinen nur Kolloide mit verschiedener 
Ladung gegenseitig ausfällen können, während dies bei 
solchen mit gleicher Ladung nicht der Fall ist. Als 
Bezeichnung für diese Eigenschaft der Kolloide, die zu 
derartigen Fällungsreaktionen befähigt, schlägt der Vor- 
tragende den Namen „Zustandsaffinität“ vor, für die 
durch die Fällung erhaltenen ‚gemischten Gele“ wählt 
er den bisher üblichen: „Adsorptionsverbindung “. 

Als ein interessantes Beispiel derartiger Zustands- 

äusserungen auch bei festen Kolloiden erwähnt der 
Vortragende die bei der Behandlung von basischeın 
Lanthanacetat mit Jodlösung entstehende Adsorptions- 
verbindung und die Jodstärke. Beide Verbindungen 
zeigen bei allergrösster chemischer Verschiedenheit eine 
ausgeprägte Analogie in qualitativer und quantitativer 
Beziehung, deren Ursache im gleichen kolloidalen Zu- 
stand des Jods zu suchen ist. 
Ge Der Vortragende stellt zum Schluss die frucht- 
bringende Anwendung der Theorie der Zustandsaffinität 
in der Färberei und Hygiene in Aussicht. So zeigt er 
in einem Versuche, dass es möglich ist, die organischen, 
fäulniserregenden Stoffe der Berliner und Hamburger 
Abwässer, die sich als kolloidal gelöst und gegen ihr 
Lösungsmittel, Wasser, negativ geladen erwiesen hatten, 
durch entsprechende positive Kolloide, z. D Eisen- 
hydroxyd, zu fällen und auf diese Weise die Abwässer 
zu reinigen. R. Kremann. 


E. Dimrot: Ueber desmotrope Verbindungen. 
Ueber die Umwandlung von Enol- in Ketoverbindungen 
waren vor allem zwei Theorieen aufgestellt worden, 
ohne dass irgend welche zahlenmässige Belege für die 
eine oder die andere vorpelegen hätten. Der Grund 
hierfür ist wohl in der Schwierigkeit der analytischen 
Verfolgung organischer Reaktionen zu suchen. Der 
Vortragende hatte gefunden, dass bei der Umlagerung 
des Phenyl-5 oxy-1, 2, 3-triazol-4- Karbonsäuremethyl- 
äthers in die Ketoverbindung sich die Enolverbindung 
neben der Ketoverbindung jodometrisch bestimmen lässt, 
und unterzog sich der dankenswerten Aufgabe, den 
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Mechanismus der genannten Umwandlung zu studieren, 
um dadurch vielleicht eine Entscheidung für die 
Richtigkeit der einen oder anderen Theorie zu treffen. 

Es gelang dem Vortragenden, zu zeigen, dass in 
organischen Lösungen ein Gleichgewicht vorliegt, das 
von beiden Seiten erreicht werden kann, Die Ge- 
schwindigkeit, mit der die Umwandlung von statten geht, 


folgt der Gleichung: E a— x), sie ist also eine 


ınonomolekulare und erwies sich in ihrer Grösse, wie 
zu erwarten war, vom Lösungsmittel abhängig. 

Die eine der eingangs erwähnten Theorieen nimnıt 
für die Umwandlung von Enol- in die Ketoform eine 
intermediäre Hydratbildung an Es müsste also die 
Anwendung feuchter Lösungsmittel die Reaktion be- 
günstigen. Der Versuch ergab jedoch, dass hierdurch 
gerade die Reaktionsgeschwindigkeit verlangsamt wird, 
die Theorie der Hydratbildung also nicht zutreffend ist. 
Auch die andere Theorie, welche die Anionen als Träger 
der Reaktion annimmt, erwies sich nach den Versuchen 
des Vortragenden nicht haltbar. Denn gerade für den 
Fall schwächerer Dissociation, der durch Zusatz von 
Neutralsalzen erreicht worden war, war die Reaktions- 
geschwindigkeit die grössere, so dass man wohl mit 
Recht im elektrisch neutralen Körper den Reaktions- 
träger sehen kann. R. Kremann. 


Graebe-Genf: Die Darstellung des Chlors in den 
Laboratorien. Der Vortragende schlägt vor, das im 
kleinen, besonders zu quantitativen Zwecken verwendete 
Chlor lediglich durch tropfenweise Einwirkung von Salz- 
säure auf Permanganat, und nicht mehr aus Braunstein 
zu erzeugen. Die Methode biete den grossen Vorteil, 
dass sich. das Chlor ganz regelmässig und zu zwei Drittel 
in der Kälte entwickle In der auschliessenden Be- 
sprechung erwähnt F. W. Küster zu Gunsten der 
Braunsteinmethode, dass auch diese einen regelmässigen 
Chlorstrom liefere, wenn man nur den trockenen Braun- 
stein, wie dies im Clausthaler Institut üblich, zuerst auf 
etwa go bis 100° erhitze und dann erst tropfenweise 
die Salzsäure zufliessen lasse. R. Kremann. 


Nernst-Göttingen: Zur Theorie des Ozons. Durch 
eingehende Untersuchungen im Institute des Vor- 
tragenden hatte sich nach Messungen Gräfenbergsdas 
Potential des Ozons in guter Uebereinstimmung mit 
den Messungen von Luther und Brand um 0,57 Volt 
höher ergeben als das Sauerstoffpotential, wenn die 
Konzentration des Ozons etwa 0,5 °% betrug. 

Die Bildungsweise von Ozon erfolgt in erster Linie 
durch Oxydation von Sauerstoff; immer dort, wo sich 
Sauerstoff unter hohem Druck befindet, wird sich Ozon 


bilden. Für die Bildung und deu Zerfall von Ozon 
gelten folgende Gleichgewichte: 

O; e O, St O, 

O, Zz 0O + 0O, 


und zwar ist nach Rechnungen des Vortragenden etwa 
10°’ mal mehr Ozon in molekularen Sauerstoff zerfallen, 
als dieser in atomistischen. 

Eine weitere Bildungsweise für Ozon ist die stille 
elektrische Entladung. Durch den ,Ionenstoss“ wird 
der Luftsauerstoff in O-Atome dissociiert, wodurch sich 
die Möglichkeit der Ozonbildung ergiebt. . 

Die Bildung von dissociiertem Sauerstoff erfolgt 
auch beim Erhitzen von Luft, und hiermit ist das Ent- 
stehen von Ozon zu erwarten. Wenn man praktisch 
in diesem Falle kein Ozon erhält, liegt dies nach Ver- 
suchen von Clement im Institut des Vortragenden im 
raschen Zerfall des Ozons bei hohen Temperaturen. 
So zeigte sich, dass bei 1000° die Ozonkonzenutration 
von einem Sauerstoff mit Lie Ozon in 0,007“ um eine 
Zehnerpotenz sinkt. 

Berechnet man aus der Verbrennungswärme die 
elektromotorische Kraft einer Ozon | Sauerstoffkette, so 
ergiebt sich für Ozon von Atmosphärendruck 0,64 Volt; 
ein Wert, der mit den Gräfeubergschen Messungen 
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vollständig übereinstimmt: es ist also bei diesem Druck 
die Ozonbildung von der Temperatur unabhängig. 
Unter Anwendung der Nerustschen Formel: 


P 
64 = RT inz, 
0,64 e 


1 
ergiebt sich 7 für 10°% 1°, und ot fu Ozon zu 6640°, 
3230° und 2183°. 

Es nimmt also die Stabilität des Ozons mit steigender 
Temperatur zu, und nur die rasche Zersetzung bei hohen 
Temperaturen entzieht es dem Nachweis. Gelingt es 
aber, durch unendlich rasche Abkühlung in ein Tempe- 
raturgebiet zu gelangen, in dem die Zersetzungs- 
geschwindigkeit des Ozons eine relativ langsame ist, 
wird sich Ozon praktisch bilden können, welcher Fall 
bei der Funkenbildung verwirklicht ist (s. auch diese 
Zeitschr. 8, 711). 

Aehnlich liegen die Verhältnisse beim Wasserstoff- 
superoxyd; bei der Funkenentladung unter Wasser 
erhielt der Vortragende Wasserstoffsuperoxyd. 

R. Kremaun. 


Abegg-Breslau: Ueber zwei Fälle von heterogenem 
hydrolytischen Gleichgewicht. Die Hydrolyse ist vom 
Standpunkt der Phasenlehre für den allgemeinsten Fall 
ein Gleichgewicht dreier Komponenten (z. B. Wasser, 
Säure, Base). Verfügt man über die Temperatur, so 
verbleiben daher noch zwei Freiheitsgrade im Fall 
einer hvdrolysierten homogenen Lösung (zwei Phasen: 
Lösung, Dampf), man kann also über zwei Konzen- 
trationen unabhängig verfügen, z. B. Salz und Säure, 
oder Salz und Base (die Verfügung über die Konzen- 
tration des Wassers ist in verdünnten Lösungen praktisch 
kaum möglich). 

Wird einer der beteiligten Stoffe zum Bodenkörper, 
so verliert man eine der zwei Freilieiten, so dass nur 
eine Konzentration frei wählbar ist, und dadurch alle 
übrigen festgelegt sind. Einen solchen Fall hat A. Jaeger 
(Breslau) beim Hg F, gefunden, wo bei Ueberschuss von 
festem HgO jeder Konzentration von H, F, eine pro- 
portionale Menge von Hg F, entspricht. 

Tritt noch ein zweiter Bodenkörper, z. B. das Salz 
in schwerlöslicher Form, auf, so verschwindet die 
letzte Freiheit, und es müsste z. B. bei jeder Tempe- 
ratur die Konzentration der hydrolytisch abgespaltenen 
Säure invariabel werden. Hierfür hat A. J. Cox- Breslau 
im Ag BO, ein Beispiel gefunden: Ag,O und Age BO, 
sind schwer löslich und fungieren als Bodenkörper, 
demnach stellt sich für die durch Einwirkung von H,O 
entstehende Borsäure bei jeder Temperatur eine be- 
stimmte „hydrolytische Dissociationstension“ 
her, wie sie für dieses vollständige heterogene Gleich- 
gewicht charakteristisch ist. 

Die Behandlung dieses Gleichgewichts auf Grund 
der Dissociationstheorie führt noch einen wesentlichen 
Schritt weiter, indem sie eine quantitative Beziehung 
zwischen den Dissociationskonstanten, resp. Löslichkeits- 
produkten von Ji, AgOAH, Ag BO, und Borsäure 
einerseits, und der hydrolytischen Dissociationstension 
letzterer anderseits ergiebt. Aus den Gleichungen: 

(Aœ) OH’) = Lo, 
(Ag’) (BO) = Lh, 
(H')(OH') = $w, 
(H°)(BO,) = kb (H BO,). 
folgt nämlich für das gemeinsame Gleichgewicht: 
(UIBO, = %* 
7 Lo 

Da alle Konstanten ausser L» bekannt sind, so liess 
sich diese Beziehung dadurch verifizieren, dass Lb einmal 
durch Einsetzen der von Cox gemessenen hydrolytisch 
abgespaltenen (// BO.) berechnet, anderseits auf elektro- 
motorischem Wege (Potentialmessung von Ag- Elektrode, 
mit Ag BO, in Boratlösung depolarisiert) ermittelt wurde, 
wobei völlige Uebereinstimmung der Grössenordnung 
und sogar befriedigende Uebereinstimmung des Zahlen- 
werts der Konzentration sich zeigte, R. A. 


E (exp. gef. bei 25° = 0,078-n.). 
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Platner-Witzenhausen: Verhalten der Cyan- 
alkalien zu den hydrolytisch dissoclierten Salzen. Bei 
der Einwirkung vou Salzen der Schwermetalle auf Cyan- 
alkalien, bezw. Cyansilberalkali fällt ein Teil des Schwer- 
metalls als Cyanverbindung, der andere als Hydroxyd. 
Der Vortragende schliesst auf diesem indirekten Wege 
auf den Grad der Hydrolyse der betreffenden Salze. 
Diese praktischen Bedürfnissen eutsprungenen Unter- 
suchungen würden gewiss auch dem Theoretiker 
grösseres Interesse bieten, wenn sie nicht jeder theo- 
retischen Grundlage entbehrten. R. Kremann. 


Studte: Die Bedeutung der Kontaktzahlentheorie 
für die Chemie. Unter der Annahme, dass den Atomen 
Kugelgestalt zukomme und dieselben im Raume derart 
gelagert sind, dass stets die grösstmögliche Zahl von 
Kontakten eintritt, wendet der Vortragende „die Theorie 
der Kugellager‘ auf die Atonıhypothese an, welche 
ergiebt, dass Verschiebungen der einzelnen kugelförmigen 
Atome nur innerhalb eines Winkels von 60° erfolgen 
kann. Er hofft, man würde mit seiner Theorie Isomerie- 
fälle aufklären können. 

Schon in der anschliessenden Diskussion gab 
Referent seiner Meinung dahin Ausdruck, dass es 
zwecklos und für den Chemiker nicht von Interesse ist, 
neue Atomhypothesen aufzustellen, die der alten gegen- 
über den Nachteil haben, dass sie nur unter den ein- 
gangs erwähnten einschränkenden Voraussetzungen 
haltbar sein können. R. Kremann. 


Abteilungs. Angewandte Chemie. 


Marquart-Cassel: Der hellrote Schencksche 
Phosphor, seine Verwendung in der Zündholzindustrie 
und das Weissphosphorverbot. Redner verweist zu- 
nächst auf die in Band 35 und 36 der Berliner Berichte 
erschienenen Arbeiten von Schenck über hellroten 
Phosphor und bringt alsdann die Darstellung und 
wichtigsten Eigenschaften desselben in Erinnerung. 

Der hellrote Phosphor bildet sich mit Leichtigkeit 
in Lösungsmitteln, welche gleichzeitig Katalysatoren 
sind. Das geeignetste Lösungsmittel ist Phosphortri- 
bromid. 

Der hellrote Phosphor besitzt die Fähigkeit, andere 
Substanzen aus dem Lösungsmittel und auch das 
Lösungsmittel selbst mit niederzureissen. — So weist 
das aus Phosphorbromür gewonnene Produkt stets einen 
Gehalt an diesem Körper auf, kann hiervon aber leicht 
durch Auskochen mit Wasser gereinigt werden. 

Auch andere, dem Lösungsmittel zugesetzte Sub- 
stanzen (Phosphorsulfide) werden von dem hellroten 
Phosphor mit niedergerissen und auf diese Weise 
Produkte erhalten, welche mit den Berzeliusschen 
sogen. roten Phosphorsulfiden identisch sein dürften. 

Der hellrote Phosphor wird durch Aetzalkalien unter 
Bildung von Hypophosphiten und Entwicklung von 
Phosphorwasserstoff spielend gelöst. Durch Ammoniak 
wird er in einen schwarzen Körper verwandelt, welcher 
aber durch Kochen mit Wasser oder Säure wieder zu 
rotem Phosphor regeneriert wird. Mit alkoholischer 
Kalilauge bildet er eine dunkelrote Lösung, genau wie 
der weisse Phosphor. Der hellrote Phosphor, welcher 
vollständig ungiftig ist, ist von grossem Interesse für 
die Zündholzindustrie, und zwar gerade jetzt, da infolge 
des Weissphosphorverbots nıch einem Ersatz für den 
weissen Phosphor gesucht wird. Der hellrote Phosphor 
eignet sich nämlich ganz vorzüglich zur Darstellung von 
Zündhölzern, welche an jeder Reibfläche leicht ent- 
zündlich sind, grosse Widerstandsfähigkeit klimatischen 
Einflüssen gegenüber besitzen und auch allen sonstigen 
Anforderungen entsprechen dürften. 

Redner macht an dieser Stelle ausdrücklich darauf 
aufmerksam, dass es niemals gelingen werde, ohne 
weissen Phosphor Hölzer darzustellen, welche genau 
so leicht entzündlich sind, wie Weissphosphorlhölzer, 
und zwar deshalb, weil alle Massen, welche keinen 


weissen Phosphor enthalten, aus Mischungen eines 
brennbaren Stoffes mit Kaliumchlorat bestehen. Der- 
artigen Gemengen kann man durch Abänderung der 
Mischungsverhältnisse eine mehr oder weniger leichte 
Entzündlichkeit geben. Wählt man die letztere aber 
zu gross, so werden die Hölzer explosiv, was unbedingt 
zu vermeiden ist. Hierdurch ist, wie leicht begreiflich, 
der Entzündlichkeit eine Grenze gesetzt. 


Von den anderen Zündmassen, welche in letzter 
Zeit mit mehr oder weniger Erfolg versucht worden 
sind, werden erwähnt: 
Massen und solche, welche in der Hauptsache aus 
amorphem Phosphor und gebrauchter Gasreinigungs- 
masse bestehen. 


Redner hebt besonders hervor, dass fast alle sogen. 
phosphorfreien Zündwmassen zwar keinen weissen Phos- 
phor, wohl aber Phosphor in anderer Form oder aber 
Phosphorverbindungen entbalten und dass fast alle diese 
Substanzen nach den bisher üblichen Prüfungsmetlioden 
weissen Phosphor anzeigen. 


Er weist auf die Gefahr hin, welche dadurch der 
Zündholzindustrie entstehen könne, dass das Gesetz nur 
die Verwendung des weissen Phosphors verbietet, nicht 
aber angiebt, in welcher Weise ein Verstoss gegen das 
Gesetz nachgewiesen werden soll, und giebt deshalb die 
Anregung, der Prüfung dieser Angelegenheit möglichst 
bald nahezutreten, damit eine weitere Beunruhigung 
und Schädigung der ohnehin notleidenden Zündholz- 
industrie verinieden wird. M. 


Erdmaun-Halle: Ueber Erzeugung hoher Vakua 
für chemische Destillation. Der Grund, weshalb man 
mit der Wasserstrahlpumpe nur auf etwa 15 mnı Druck 
kommen kann, liegt in der hohen Tension des Wasser- 
dampfes. Ist dieser Uebelstand auch bei der Queck- 
silberluftpumpe und der Fischer-Harriesschen Oel- 
Luftpumpe vermieden, so lässt die Handlichkeit und 
der Preis dieser Apparate noch zu wünschen übrig. 

Da die Tension der reinen Kohlensäure bei der 
Temperatur der siedenden Luft eine sehr geringe ist, 
so versuchte der Vortragende mit einer gewölinlichen, 
gut arbeitenden Wasserstrahlpumpe ein hohes Vakuum 
zu erzielen, indem er nach dem Evakuieren das Vakuum 
mit reiner Kohlensäure füllte und diesen Vorgang etwa 
dreimal wiederholte. 


Schliesslich tauchte er ein Gefäss, das vor die 
Wasserstrahlpumpe geschaltet war, in flüssige Luft, 
wodurch der Druck sehr bald bis auf einige Zehntel 
Millimeter sank. R. Kremann. 
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Phosphorsulfide enthaltende - 


Abteilung für Geschichte der Naturwissen- 
schaften. 


Aus der Sitzung der geschichtlichen Abteilung 
des Vereins der Naturforscher und Aerzte ist ein Vortrag 
von A. Neuburger: Ein Beitrag der Geschichte der 
Elektrolyse des Wassers für die Geschichte der Elektro- 
chemie von grösserem Interesse. Bekanntlich haben 
1789 Deimann und Paets van Troostwyk zuerst die 
Zerlegung des Wassers durch Reibungselektrizität be- 
merkt. Als die Voltasäule bekannt wurde, hat eine 
Reihe von Forschern die Beobachtung weiter verfolgt 
und dabei konstatiert, dass das Wasser an einem (dem 
positiven Pol) sauer, an dem andern alkalisch wurde. 
Lange Zeit glaubte ınan, dass diese sauren und alkalischen 
Stoffe Zersetzungsprodukte des Wassers seien, bis die 
berühmte Arbeit von Davy bekannt wurde, in der ge- 
zeigt wurde, dass die Säure-Alkalibildung den Verun- 
reinigungen des Wassers zuzuschreiben sei. Davy ent- 
deckte dabei die Thatsache, dass alle bisher als unlös- 
lich angesehenen Stoffe doch spurenweise löslich seien. 
Die Priorität gebührt aber nicht, wie man bis heute 
geglaubt hat, Davy, sondern P. L. Simon in Berlin. 
Dieser hat es in Gilb. Ann. 8, 41 und 492 (1801) 
klar ausgesprochen, dass die Zersetzungsprodukte des 
Wassers nur Wasserstoff und Sauerstoff seien, und dass 
alles andere von Verunreinigungen herstammt. Davy 
dagegen hat seine berühmten Versuche in Goldgefässen 
unter Luftabschluss erst im Jahre 1806 veröffentlicht, 
wenn er auch seit 1800 über die Elektrolyse des Wassers 
Versuche machte. Die Ursache dieses geschichtlichen 
Irrtunis scheint Berzelius zu sein. In seinem 1823 
erschienenen Lehrbuch schreibt er, dass der Befund 
vor Davy bereits von Simon bewiesen, und 1803 von 
Hisinger und Berzelius bestätigt sei (in der betr. 
Arbeit 1803 von Berzelius steht aber nur in einer 
Fussnote, Hisinger habe gefunden, dass die ent- 
stehenden Produkte aus Verunreinigungen beständen). 
In der zweiten, von Wöhler übersetzten Auflage seines 
Lelirbuches (Dresden 1827) erwähnt Berzelius den 
Namen Simon überhaupt nicht, sondern behauptet, 
dass ihm, Berzelius, die Priorität vor Davy gebühre. 
Dadurch ist Simons Arbeit überhaupt in Vergessenheit 
geraten, und weil Berzelius’ Prioritätsansprüche nicht 
stichhaltig waren, hat man Davy das Verdienst zu- 
geschrieben. 

Den Abschluss der Versammlung am Freitag und 
Sonnabend bildeten Einladungen der Universitäten 
Göttingen und Marburg mit interessanten Demonstra- 
tionen in deren naturwissenschaftlichen Instituten H.D. 


VORTRÄGE. 


Wir entnehmen einem Vortrage von Prof. F. Haber, 
„Technische Bilder aus den Vereinigten Staaten und 
Deutschlands Stellung zur Weltausstellung in St. Louis, 
der vor denı KarisruherBezirksverein Deutscher Ingenieure 
im April gehalten wurde, die folgenden Ausführungen. 
Der übrige Teil des Vortrages ist Mitteilungen gewidmet, 
die unseren Lesern bereits bekannt sind. 


Meine Herren! 

Vor einigen Monaten, unmittelbar nach meiner 
Rückkehr aus den Vereinigten Staaten, in denen ich 
als Sachverständiger der Deutschen Bunsen Gesellschaft 
eine Reihe von Monaten verweilt hatte, berichtete ich 
an derselben Stelle über meine Erfahrungen. Unter 
dem frischen Eindruck des fremden Landes und vor 
einem Kreise, der eine vorwiegende Zahl näherer 
Fachgenossen umschloss, lag es mir nahe, auf die 
Einzelheiten der chemischen Verhältnisse einzutreten. 


Wenn ich heute vor dieser ausgezeichneten Ver- 
sammlung von Ingenieuren nochmals das Wort 
nehme, so möchte ich vorziehen, alles Detail beiseite 


zu setzen, zumal ich dasselbe in dem Organ der 
Deutschen Bunsen Gesellschaft, der Zeitschrift für 
Elektrochemie, gerade in diesen Tagen in ziemlich 


weiten Umfang habe abdrucken lassen, und mich auf 
die grossen Grundlinien der amerikanischen Entwick- 
lung zu beschränken. 


Die geographische Entdeckung Amerikas liegt 
400 Jahre zurück, aber wirtschaftlich entdecken wir die 
Vereinigten Staaten erst heute. Vor so Jahren waren 
sie das entlegene Land, dessen Ereignisse uns nicht 
mehr berührten, als wenn die Völker nach dem Goethe- 
schen Wort fern in der Türkei aufeinander schlagen. 
Abenteurer und unruhige Köpfe fanden sich dorthin 
verlockt, aber der ruhige Bürger fühlte sich durch 
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einen unbegrenzten Unterschied des Lebens davon ge- 
schieden. Vor 30 Jahren noch war das Interesse an den 
Indianerkämpfen drüben bei unserer Jugend und an 
der Goldgräberei der einzige allgemeine und lebendige 
Anteil, den wir an den Ereignissen nahmen. Heute 
existiert kein Land ın der Welt, dem wir mehr Be- 
achtung und Aufmerksamkeit widmeten. Unter allen 
Bezugsquellen Deutschlands sind die Vereinigten Staaten 
dem Wert der bezogenen Güter nach an die erste 
Stelle gerückt. Unter den Absatzländern Deutschlands 
konkurrieren sie mit Oesterreich- Ungarn um den Platz 
dicht hinter unserm grössten Abnehmer, hinter Eng- 
land. Für die Vereinigten Staaten auf der anderen 
Seite ist kein Land ausser England als Käufer oder 
als Lieferant bedeutsamer wie Deutschland. Die bei- 
gefügte graphische Darstellung, die zum Teil auf der 
Reichsstatistik für 1900, zum Teil auf der amerikanischen 
Statistik für 1902 beruht, lässt dies klar hervortreten. 
Dabei kommt beiläufig zur Geltung, dass die ameri- 
kanische Ausfuhrstatistik von der deutschen Einfuhr- 
statistik stets erheblich differiert, weil die letztere 
auf den sachverständigen Schätzungen des Wertes der 
Einfuhrgüter in Deutschland, die erstere auf den An- 
gaben der amerikanischen Exporteure beruht, die aus 
mancherlei Gründen niedriger auszufallen pflegen. 

Aber so nahe wir einander wirtschaftlich gerückt 
sind, so wenig wissen wir doch noch voneinander. Das 
Alltägliche, das über den Ozean zu uns dringt, ist uns 
merkwürdig, und die Kenntnis der fremden Verhältnisse 
ist in den einzelnen Berufszweigen in beiden Ländern 
eine geringere, als bei wirtschaftlich so nahe verbun- 
denen Nationen sonst der Fall zu sein pflegt. Was 
wir amerikanisch nennen, das sind die Oefen, die es 
drüben nicht giebt, die Duelle, die man drüben nicht 
ficht und der Humbug, von dem sich nur sagen lässt: 
peccatur intra muros et extra. Geläufig ist uns das 
Zerrbiid des Amerikaners, der ohne Rast dem Dollar 
nachjagt, und über dem Wunsch, sich zu bereichern, 
den Sinn für Recht und Ordnung, wie das Interesse an 
jeder geistigen Kultur verliert. Aber ist es wahrer als 
das Zerrbild des Deutschen, das wir drüben treffen? 
Ein höchst lesenswertes Werk von Hugo Münster- 
berg „American traits“ hält uns gelegentlich den 
amerikanischen Spiegel vor. Wie sehen wir darin aus? 
Wir sind angesehen für ein Volk von Leuten, die guten 
Parademarsch und schlechte lyrische Gedichte machen, 
sich nach oben bücken und schroff nach unten sind» 
die Orden und Beamtenstellen für ein Ziel aufs innigste 
zu wünschen ansehen, sich in freiwilliger politischer 
Unselbständigkeit wohl fühlen und den Druck, den 
sie von den Behörden gern auf sich nehmen, an 
ihre Frauen und Töchter weitergeben, die sie in der 
Ehe wie im Leben um Freiheit und Bildungsrechte 
verkürzen. 


Wenn nicht der Amerikaner in jenem ersten Zerr- 
bilde ebenso zu kurz käme, wie der Deutsche in den 
zweiten, wie wäre es möglich, dass er vermocht hätte, 
aus einer Wildnis von den Massen Russlands in 30 Jahren 
einen Staat zu bilden, in dessen entlegenen Gebieten 
keine geringere öffentliche Sicherheit herrscht als auf 
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den Höhen unserer heimischen Gebirge, und in dessen 
Handel und Wandel jene Ordnung und jener verläss- 
liche Rechtsschutz bestehen, ohne welche eine grosse 
wirtschaftliche Entwicklung nicht möglich ist. 


Aber ich möchte nicht bei den allgemeinen Eigen- 
schaften der Völker verweilen. Ich will von den be- 
sonderen technischen Seiten der Entwicklung reden. 
Welchen Umfang diese technische Entwicklung drüben 
genommen hat, empfindet jeder. Die amerikanische 
Gefahr ist zum Schlagwort geworden und der Satz 
des Fürsten Bismarck von den Deutschen, die nichts 
fürchten als Gott, scheint in wirtschaftlichen Kreisen 
allmählich ernstlich durch den Zusatz amendiert zu 
werden: „und ein wenig die Vereinigten Staaten‘. 
(Eine graphische Darstellung der Entwicklung seit 1880 
ist beigefügt.).... 

.... Die grosse Fläche des bestellbaren Bodens, die 
Gunst des Klimas sind hier nicht zu erörtern. Von 
den technisch wertvollen natürlichen Schätzen stehen 
in erster Linie die Kraftquellen. Amerika gilt für das 
Land der billigen Wasserkräfte. Aber die Wasserkräfte 
haben an dem gewaltigen Aufschwung des Landes 
herzlich wenig Anteil. Die amerikanische Statistik 
zählt die im Dienste der Industrie verwendeten Pferde- 
stärken und giebt folgende Daten. 


Art der Maschinen 1900 1890 1880 1870. 
Danıpf . 8742 4582 2185 1216, 
Gas und Benzin. . . . 144 9 unbekannt, 
Wasserräder . . . . . 1724 1255 1225 1130, 
Elektromotor. . . . . 311 16 unbekannt, 
andere Kraftgeneratoren. 34 5 unbekannt. 


Die Zahlen sind Tausende von PS. 


....Es ist nur Kraft im Dienste der Industrie gezählt, 
Kraft für Verkehrszwecke und öffentliche Beleuchtung 
ist nicht eingeschlossen. .... Der quantitativ stärkste 
Zweig der amerikanischen Technik ist die Industrie 
des Eisens und Stahls. Der natürliche Schatz an 
reichen Erzen hat hier in den Vereinigten Staaten eine 
beispiellose Entwicklung gezeitigt, welche die wenigen 
folgenden Ziffern erläutern. 


i NEN Tausende von 
Mill. Tons Mill. Doll. Ce 
Gewicht Wert “IrDeitern 
1870 END 207 78 
1880 6'/, 297 141 
1890 16'), 479 171 
1900 201, 804 223 


Amerika übertrifft uns um das Elffache in der Pro- 
duktion an Silber, um das Zwölffache in der Produktion 
an Kupfer. Aber dieses Verhältnis hat für unser wirt- 
schaftliches Leben nichts Entscheidendes. In der Er- 
zeugung von Roheisen und Stahl, wie in der von Blei 
schlägt es uns heute um das Doppelte. Die Roheisen- 
und Stahlerzeugung ist von einer wirtschaftlichen Wich- 
tigkeit, welche unsere ernsteste Aufmerksamkeit für 
diese Verhältniszahl fordert. 

Vor 25 Jahren stand England weitaus an der Spitze 
sowohl in der Roheisen- als in der Stahlfabrikation. 
Wir haben England 1901 in der Roheisenproduktion 


Investiertes Kapital 


Wert der Produktion in den Jahren 


12 24 30 48 sv 72 s4 05 108 120 


1900 TTT TTT) 

18 EF 
Kosten des Rohniaterials. 

1870 (jj Iji 

Bue 

1850 [/] ] 


Zwölfter Census der Vereinigten Staaten. 


Wert abzüglich Kosten 
des Rohmaterials. 


Industriebericht. 


Werte in Hunderten von Millionen Dollar. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


e nn M M M M nn nn e M 
AALL n Së 7 


C] Belgien: 194. 
SS 

E 

E 

I 


Vereinigte Staaten von Amerika. 


Amerikanische Statistik in deutsche Währung 
umgerechnet. 


Ausfuhr nach Europa ıgo2 in Millionen Mark. 
Deutschland: 727. 
Holland: 315. 


Frankreich: 300. 


Italien: 132. 

Dänemark: 64,7- 
Russland: 43,5. 
Oesterreich - Ungarn: 25,8. 


Einfuhr von Europa 1902 in Millionen Mark. 
England: 696. 


| 


Deutschland: 428. 


Frankreich: 347- 


Il 


Italien: 128. 
Holland: 82. 
Schweiz: 75. 
Belgien: 70. 
Oesterreich - Ungarn: 43. 
Spanien: 34. 


Russland: 31. 


GOOD 


x 


Deutschlands Hauptbezugsgebiete. 
(Reichsstatistik für 1900.) 


Ver. Staaten 


1lo21 


England. 


| 
Ba 
e 


729 | Russland samt Finnland. 
724 Oesterreich - Ungarn. 
315 Frankreich samt Tunis und Algier. 


35 | Argentinien. 


NIIN 
Lin 


Ostindien. 
Belgien. 
213 Niederlande. 
Italien. 
Schweiz. 
[122] Britisch Australien, Werte in Mill. Mark. 


von Amerika. 


Deutschlands Hauptabsatzgebiete. 
(Reichsstatistik für 1900.) 


51 Oesterreich - Ungarn. 
440 Ver. Staaten von Amerika. 
396 Niederlande. 
339 Russlaud samt Finnland. 
292 Schweiz. 
78 Fraukreich samt Tunis und Algier. 


I 


253 Belgien. 
138 Schweden. 


127 Italien. 


126 Dänemark. Werte in Mill. Mark. 
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es in der Stahlerzeugung seit acht Jahren 
Unsere anderen 


erreicht, 
in immer stärkeren: Umfang überholt. 
europäischen Wettbewerber, die schon vor 25 Jahren 
hinter uns zurückstanden, sind in immer weiteren Ab- 
stand von uns geraten. Aber die Vereinigten Staaten, 
die vor einem Vierteljahrhundert keine wesentliche 
grössere Erzeugung in diesen Hauptartikeln hatten als 


Zwölfter Census der Vereinigten Staaten. 
Industriebericht. 


Wert aller Industrie- Erzeugnisse und relativer Wert 
jeder Gruppe. 


a) Nahrungsmittel, b) Eisen und Stahl, c) Textil- 
industrie, d) Hanwerk, ei Holz, f) Diverses, g) Metalle 
und Metallwaren ausser Eisen und Stahl, h) Papier 
und seine Verwendung, i) Lederwaren, k) Chemikalien, 
l) Fahrzeuge, m) Getränke, n) Thon, Glas, Steine, 

o) Tabak. 


wir, haben uns heute um den gewaltigen Betrag von 
15 Millionen Tonnen überholt. Die wenigen Ziffern 
der Tabelle lehren ferner, dass der Wert der Erzeug- 
nisse, und noch mehr die Anzahl der Arbeiter in ihrem 
Anstieg hinter dem Anstieg der Produktion weit zurück- 
gelieben ist. billig bei 
hohen Löhnen zu arbeiten, hat die mechanischen Ein- 
richtungen, durch welche Handarbeit zu ersparen ist, 
zu den vorzüglichsten der Welt werden lassen. Im 
Hinblick auf unsere Verhältnisse möchte ich der Auf- 
merksamkeit der Ingenieurkreise die überaus reizenden 


Das ausgeprägte Bestreben, 


pneumatischen Hebe- und Transportvorrichtungen nahe- 
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legen, die drüben so geläufig und so selten bei uns 
BBG WEE 


.... Die künftige Entwicklung ist schwer vorauszusagen. 
Die Gegensätze der Arbeitgeber und Arbeitnehmer sind 
schärfer als bei uns, wo ein ererbter patriarchalischer 
Zug im Zusammenhang der Menschen und Klassen 
und eine historisch begründete Autorität der Regierung 
noch gewisse Garantieen des sozialen Friedens bieten, 
die drüben fehlen. Die Verhältnisse des Kapitalmarktes 
drüben sind gespannte, und durch Trustbildungen ist 
ein bedenklich hoher Betrag des Nationalvermögens 
dem Einfluss weniger Menschen unterworfen. Dennoch 
halte ich jede Prognose eines Zusammenbruches, die 
auf absehbare Zeit gestellt wird, für höchst gewagt, und 
es scheint mir insonderheit herzlich unwahrscheinlich, 
dass eine wirtschaftliche Krise in das nächste Jahr fallen 
wird, in welchem die Amerikaner die (Centenarfeier 
ihrer grössten Gebietserweiterung begehen. Die Welt- 
ausstellung von St. Louis 1904 ist dem Gedenken daran 
gewidmet, dass 1803 der Kaiser Napoleon den Ver- 
einigten Staaten das gewaltige Stück Land verkaufte, 
das von der kanadischen Grenze bis zum Golf von 
Mexiko, vom Felsengebirge bis zum Mississippi reichte. 
Diese Weltausstellung wird mit grösseren Geldmitteln 
als irgend eine ihrer Vorgängerinnen ins Werk gesetzt 
und der Ehrgeiz des Landes strebt mit allen Kräften, 
dahin, vor allen Völkern der Erde bei dieser Gelegen- 
heit den gewaltigen Fortschritt zu bekunden, den die 
Vereinigten Staaten seit der grossen wirtschaftlichen 
Heerschau in Chicago gemacht haben. Für uns gilt 
in erster Linie, dass diese Ausstellung keine Angelegen- 
heit ist zwischen den Vereinigten Staaten und uns, 
sondern dass unsere europäischen Nachbarn sich rüsten, 
mit allem Nachdruck an ihr teilzunehmen. Wir sind 
drüben weder so reich au nationaler Zuneigung noch 
so gefestigt im Ansehen unserer Leistungen, dass wir 
den Boden, den wir nicht deckten, gegenüber unseren 
europäischen Mitbewerbern für gesichert halten dürften. 
Wie gross und bedeutsam dieser Boden ist, ergiebt ein 
Blick auf die beigefügte Tafel der Wechselbeziehungen 
zwischen den Vereinigten Staaten und Europa. Wir 
haben auch zu erwägen, dass in St. Louis nicht die 
Vereinigten Staaten allein, sondern die Völker des 
ganzen gewaltigen Kontinents drüben ihr Urteil über 
die Leistungen der Länder bilden und modeln werden, 
und dass der Markt des grossen Kontinents, und nicht 
nur der Markt in den Vereinigten Staaten, dort er- 
stritten, erhalten und verloren werden kann. In unserer 
Industrie herrscht viel Abneigung gegen die Vereinigten 
Staaten, weil deren enorme Zölle unsere Einfuhr überaus 
erschweren. Ich lasse dahingestellt, welches unser Ab- 
satz drüben wäre, wenn englische Freihandelsgrund- 
sätze in der Union regierten. Das aber lehrt ein Blick 
auf die beigefügte graphische Statistik der deutschen 
Einfuhr nach Amerika, dass sich unter den drückenden 
Einfuhrzöllen unser Absatz auf fast allen Gebieten in 
den letzten Jahren gesteigert hat. Ich habe im der 
Zusammenstellung nur die Kolonial- und die Material- 
waren ausgemerzt, bei denen die ungeheuer schwankende 
Zufuhr deutschen Rübenzuckers ein unklares und dazu 
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ein — seit dem Zustandekommen der Brüsseler Kon- 
vention — belangloses Bild geschaffen hätte). 


Im Centrum der Tafel steht als bedeutsamster 
Zweig unserer deutschen Ausfuhr nach den Vereinigten 
Staaten die Ausfuhr der chemischen Industrie. Die 
sechs Stufen, welche bei jedem Artikel von links nach 
rechts die Ausfuhr in den sechs Jahren von 1897 bis 

1) Die Spielwaren bilden mit den Quincaillerien 
eine gemeinsame Gruppe, in der sie weitaus das wich- 
tigste Glied sind. 
sichtigt. 


Ich habe sie hier gesondert berück- 
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1902 geben, laufen hier in der letzten und höchsten 
zu 72 Millionen Mark hinauf. Die chemische In- 
dustrie hat sich danach auch dem Interesse an der 
Ausstellung nicht unzugänglich gezeigt und in den 
letzten Tagen beschlossen, einen grossen Betrag dem. 
Königl. Preussischen Kultusministerium zur Verfügung 
zu stellen, damit dieses in der Lage ist, die Grund- 
lage unserer grossen Leistungen, den Zusammen- 
hang der deutschen chemischen Wissenschaft mit der 
deutschen chemischen Technik, in einer bedeutenden 
Darbietung auf der Weltausstellung zur Geltung zu 
bringen.... 


LITTERATURÜBERSICHT. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Chemische Industrie 26 (15. 10.03), 513-- 320. H. Borns. 
Die Elektrochemie im Jahre 1902 (Fortsetzung 
angekündigt). í 

Chemische Zeitschrift 3 us 10. 03), 33, 34. K. Hof- 
mann. Fortschritte in der anorgąnischen 
Chemie (Schluss). 


ib. 34 —39. A Werner. Fortschritte auf dem 
Gebiet der metallorganischen Verbindungen 
der Magnesiumgruppe (Schluss). 


ib. 39—42. G. Rauter. Fortschritte der anor- 
ganischen Grossindustrie im zweiten Viertel- 
jahr 1903 (Schluss). 

ib. 43— 44. G. Kassuer. 
parate (Schluss). 


Pharmaceutische Prä- 


Elektrochemische Zeitschrift 10 (Oktober 1903), 159 — 165. 
Rudolf Mewes. Die Rolle des Kohäsions- 
druckes, des Dopplerschen und des Weber- 
schen Grundgesetzes in der Theorie der 
Elektrolyse. Mathematische Spekulationen über 
die Anwendbarkeit genannter Gesetze für die Ab- 
leitung einer Formel für die Elektrolyse. Experimen- 
telle Bestätigung wird angekündigt und ist abzuwarten. 

H. D 


Zeitschr. f. physik. Chemie 45 (13. 10. 03), 307 — 330. 
Jean Billitzer. Eine Theorie der Kolloide 
und Suspensionen. Sitz.- Ber. d. Wien. Akad. Verf. 
bespricht die früheren Theorieen. Die experimentelle 

Erfahrung macht es zweifellos, dass man es in den 

Kolloiden mit feinsten suspendierten Teilchen zu thun 

hat. Die Koagulation der Kolloide fasst Bredig 

als eine kapillarelektrische Oberflächenverkleinerung 
auf, die beschleunigt wird, wenn durch Aenderuug 
des Elektrolyten die Oberflächenspannung der Teilchen 
gegen das Medium vergrössert, und mit ihr die 

Potentialdifferenz zwischen beiden verkleinert wird. 

Nun aber ändert Alkoholzusatz die Potentialdifferenz 

von Platin gegen eine Lösung sehr. Platinkolloid 

wandert unter gewöhnlichen Verhältnissen im Wasser 
zur Anode, bei Zusatz von Alkohol geht aber die: 

Wanderungsfähigkeit des Platins verloren, und bei 

grösserem Zusatz dreht sich die Richtung um, das 

Kolloid geht zur Kathode. Alkohol verkleinert also zu- 

nächst das Potential Pt- Lösung., Dagegen ändert A C7 


die Wanderung nicht, also auch nicht die Potential- 
differenz. Trotzdem koaguliert das XC/ Platinkolloid 
schnell, Alkohol sehr langsam. Alkalizusatz erhöht 
das Potential; demnach müsste durch Alkalizusatz die 
Stabilität der Lösung grösser werden, aber das Gegen- 
teil ist der Fall. Es wird also stets durch Elektroiyte 
eine Fällung bewirkt, ob die Potentialdifferenz durch 
den Zusatz geändert wird oder nicht. Die Theorie 
reicht somit nicht aus. Verf. stellt eine neue Theorie 
auf. Er lässt die Anschauung von Helmholtz fallen, 
nach der sich zwischen Metall und Lösung eine elek- 
trische Doppelschicht ausbildet, und nimmt statt dessen 
an, dass die Elektrizitätserzeugung darauf beruht, dass 
Metallteilchen als positive Ionen in die Lösung ge 
sendet werden, aber nicht in unmittelbarer Nähe des 
aussendenden Metalles bleiben müssen, sondern sich in 
der ganzen Flüssigkeit verteilen können. Das Metall- 
teilchen bleibt dann mit entgegengesetzter Ladung 
zurück. Diese Ladung wird aber um so grösser sein, 
je mehr Ionen in die Lösung gesandt sind, d. h. je 
weiter das System vom isoelektrischen Zustand ent- 
fernt ist. Nimmt man nun an, dass die Koagulation 
in einer Anlagerung dieser geladenen Metallteilchen 
an ein Ion mit entgegengesetzter Ladung besteht, 
und dass diese Konglomerate ausfallen, wenn die 
„kritische Grösse“ erreicht ist, so sind die meisten 
bisher gemachten Beobachtungen zu erklären. Die 
Ionen bilden also den Kondensationskern; im iso- 
elektrischen Punkt haben die Teilchen keine Ladung, 
folglich fällt dort auch die Wirkung der Konden- 
sationskerne fort. Hiernach muss die koagulierende 
Wirkung eines Elektrolyteu von der Ionenkonzen- 
tration abhängen, was das Experiment bestätigt. 
Ferner muss z. B. ausfallendes Platinkolloid, welches 
gegen die Lösung negativ geladen ist, 
Kationen anlagern, und diese mit in den Nieder- 
schlag reissen. Es müssen also die von den Platin- 
teilchen ausgesandten Ionen, Wasserstoffionen, zurück- 
bleiben, d. h. die Lösung eines Neutralsalzes muss 
nach der Ausfällung sauer werden. Das konnte Verf. 
nachweisen. Wenn man die Lösung ändert, so ändert 
sich die Ladung des Platins. Ist es positiv geladen, 
so koaguliert sich sein Kolloid um negative Ionen, 
die Lösung bleibt alkalisch zurück. Ist es ungeladen, 


sich an 


ER 
hat also das Potential Null, so bleibt die Lösung 
weder sauer noch alkalisch, und das ist der Fall, 
wenn Pf o,12 Volt gegen die Kalomelelektrode 
hat. Dieser Wert 0,12 würde also demnach die Lage 
des absoluten Nullpunktes des Potentials sein. H.D. 


Electrochem. Industry 1 (Oktober 1903), 481 — 497. 
Fourth General Meeting of the American 
Electrochemical Society. Wir benutzen den Be- 
richt dieser vorzüglichen Zeitschrift, um eine kurze 
Uebersicht über die dort gehaltenen Vorträge in einer 
der nächsten Nummern zu geben. 


Chem. News 88 (16. 10. 03), 197. Edgar P. Perman. 
The influence of small quantities of waterin 
bringing about chemical reaction between 
salts. Verf. hat den alten Satz, dass Stoffe nicht 
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reagieren, wenn sie nicht flüssig sind, durch sorg- 
fältige Versuche an einigen Salzmischungen bestätigt 
gefunden. Z. B. reagieren PbCh + KJ nicht, wenn 
sie sorgfältig getrocknet sind, wohl aber, wenn 
0,5 g Wasser zu der Mischung von 2g hinzukommen. 
H.D. 

The Electrician Bio 10.03), 1001 — 1005. W.C. Dampier 
Whetham. The present position of the theory 
of electrolysis. Verf. bespricht die Dissociations- 
theorie, die Gründe, die für sie sprechen, sowie auch 
die Einwände, die gegen sie gemacht sind, und die 
hauptsächlich auf den experimentellen Befunden in 
nicht wässerigen Lösungen fussen, und bespricht die 
Auffassungen, mit Hilfe derer auch diese scheinbar der 
Dissociationstheorie entgegenstehenden Erfahrungen 
mit ihr in Einklang gebracht werden können. 


Technische Elektrochemie. 


Centralbl. f. Akkumulatoren 4 (15. 10. 1903), 237 — 240. 
Alfred Rokotnitz. Studien über dieelektro- 
lytische Bildung von Bleisuperoxyd aus 
metallischem Blei. (Fortsetzung; siehe diese Zeit- 
schrift S. 864) Wie wir berichteten, elektrolysierte 
Verf. mit Bleielektroden Lösungen von verschiedener 
Zusammensetzung, um zu ermitteln, wie viel von 
dem entladenen Sauerstoff zu Superoxyd verbraucht 
wird, und wie viel als O, fortgeht; Verf. will da- 
durch ein Bild über die Formierungsgeschwindigkeit 
gewinnen. Wir setzen die Tabelle von S. 864 fort. 
Die vor den einzelnen Absätzen stehenden Namen 
geben an, von wem die betr. Formierungsflüssigkeit 
vorgeschlagen ist. 

1!/, Liter Wasser, 19,9 g (NA LG SO, 0,1 g KCIO,. 
Strom von 0,69 Amp. ergab in 48 Stunden eine Super- 
oxydbildung, die 17°], der theoretischen Sauersto'f- 
menge verbraucht hatte. 

Luckow: I Liter Wasser, 46,7 g KSO, und 
30 g KC/O,; verbraucht bei 0,58 Amp. in 48 Stunden 
81°), O zur Superoxydbildung. 

t Liter Wasser, sog (VH, SO, 1°, NI, ` hier 
zeigte sich ganz geringe Sauerstoffentwicklung (etwa 
8°), des theoretischen), aber es war nur wenig Super- 
oxyd gebildet worden (nur 33,5 fie der theoretischen 
Menge). 

"HL Liter einprozentiger Ammoniaklösung mit 
19,9 g (NH,,SO, und oı g KC/O,, Stromstärke 
0,65 Amp. Auch hier wenig Sauerstoffentwicklung 
(5°/,) und wenig Superoxyd (7°/,), Ueber die Neben- 
reaktionen, durch die der übrige Sauerstoff verbraucht 
wird, wird nichts angegeben. Vermutlich durch Rest- 
strom. 


GESCHÄFTLICHE 


Die Firma Fried. Krupp, A.-G., Grusonwerk 
in Magdeburg-Buckau sandte uns ein Prachtwerk 
mit der bildlichen Darstellung der bemerkenswertesten 
Arbeitsstätten mit kurzen Beschreibungen, das die 
grosse Ausdehnung der berühmten Fabrık vor Augen 
führt. Ihre Spezialität ist bekanntlich der sogen. Hart- 


I Liter einprozentige NF,-Lösung enthält 50 g 
(NA, )SO, und 3,5 g KC/O,, 0,65 Amp. in 48 Stunden 
ergab oi, O, und 6,5%, PbO}. 

ı Liter 0,5 prozentige NA,-Lösung mit 12,5 g 
(NA,O), SO, (0,5 prozentige Lösung), 50g (VH) SO,- 
0,58 Amp. in 48 Stunden ergab teil O, und 0,3, 
PbO,. Etwas mehr Hydroxylamiusulfat ergab 13 '/, 
PbO, und 10h Oz 

I Liter Wasser mit Schwefelsäure (1,3 spez. Gew.) 
mit 50 g Ammoniumpersulfat ergab etwa 0,4%, PbO,, 
der Rest entwich als O, (Fortsetzung folgt. H. D. 


Chemische Industrie 26 (15. 10. 03), 489—512. Proto- 
koll der 26. Generalversamlung des Vereins 
zur Wahrung der Interessen der chemischen 
Industrie Deutschlands. 


Elektrochem. Zeitschr. 10 (Oktober 1903), 155 — 157. 
M. P. Lebeau. Ueber die Bestandteile der 
siliciumhaltigenProdukte der Elektrometall- 
urgie. Vortrag vor dem Berliner Kongress, Vergl. 
S. 641. 

ib. 156 — 159. G. Erlwein. Ueber ein neues Aus- 
gangsmaterial (Calciumcyanamid) zur Her- 
stellung von Alkalicyaniden. Vortrag vor dem 
Berliner Kongress. Vergl. S. 842. 


ib. 166 — 170. Adolphe Minet. Der elektrische 
Ofen, sein Ursprung, seine Entwicklung und 
seine Anwendungen. Beschrieben und abgebildet 
sind die Oefen von Menges, Kleiner-Fiertz, 
Rouleaux, Rogerson-Stetter- Stevenson, 
Gerard-Lecuyer, Stassano, Berthelot, Violle, 
Heroult (Fortsetzung folgt). 


MITTEILUNGEN. 

guss, der nicht nur für Kanonen, durch die die Firma 
wohl hauptsächlich bekannt geworden ist, sondern auch 
für friedlichere Maschinen grosse Verwendung findet. Im 
Betriebe waren 1902 insgesamt in Thätigkeit: 15 Kupol- 
öfen, 2 Martinöfen, ı Dolomitbrennofen, 28 Tiegelöfen, 
6 Gasschweissöfen, 4 Temperöfen, tı Härteöfen, 13 Glüh- 
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öfen, 66 Danmıpfmaschinen mit 2015 PS., 82 Elektro- 
motoren mit970PS., 1477 Werkzeugmaschinen, ıshydrau- 
lische Bockkräne, 71 Drehkräne, 162 Laufkräne, 10 Bock- 
kräne für Montage, 3 fahırbare Dampfkräne, 14 Aufzüge 
und 101 sonstige Hebevorrichtungen. Der grossen 
räumlichen Ausdehnung (29,6ha, wovon 9,3 ha über- 
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baut) entspricht die bedeutende Eisenbahnanlage, 6,5 km 
Normalspur- und 5km Schmalspurbahn. Das uns zu- 
gesandte, als Erinnerungsschrift gewidinete Buch ent- 
hält ausser kleineren auch 26 ganzseitige vorzügliche 
Abbildungen. 


NEUE BÜCHER. 


Lehrbuch der Elektrochemie. Von M. Le Blanc. 
Dritte vermehrte Auflage. VIII und 284 Seiten mit 
31 Figuren. Preis gel. 6 Mk., geb. 7Mk. Verlag 
von O. Leiner, Leipzig. 1903. 

Das allgemein geschätzte Buch dokumentiert seine 
Beliebtheit dadurch, dass es soeben in dritter Auflage 
erscheint, die durch die Berücksichtigung der vielen 
einschlägigen neuen Forschungsergebnisse gegen ihre 
Vorgängerin wiederum erheblich vermehrt worden ist. 
So findet man neue Abschnitte über dunkle elek- 
trische Entladungen, analytische und technische 
Anwendungen der Leitfähigkeit, über elektro- 
metrische Titration, über den Mechanismus der 
Potentialbillung an den Elektroden, über die 
Frage der primären oder sekundären Wasser- 
zersetzung, über Elektrolyse mit Wechselstrom 
und andere neu eingeschaltet, sowie überall die sorg- 
fältige Berücksichtigung der Litteratur bis in die neueste 
Zeit. Hervorgehoben sei auch, dass die neuen Be- 
zeichnungen, welche auf dem Berliner Internationalen 
Chemikerkongress für elektrochemische Begriffe an- 
genommen wurden, bereits durchweg Verwendung ge- 
funden haben, was sowohl im Interesse ihrer Verbreitung, 
wie im Interesse des Buches sehr zweckmässig ist. 

Das Buch wird sich in seiner neuen Form den 
guten Ruf erhalten und festigen, dessen es sich mit 
Recht bisher erfreute. R. A. 


Hilfsbuch für Elektropraktiker. Bearbeitet und heraus- 
gegeben von H. Wiltz und C. Erfurth. Vierte 
vermehrte und verbesserte Auflage. 461 Seiten mit 
315 Figuren, 2 Tafeln und einer Eisenbahnukarte. 
Verlag von Hachmeister & Thal. Leipzig 1903. 
geb. 3 Mk. 

Der Inhalt setzt sich folgendermaassen zusammen: 
Allgemeine Vorkenntnisse (Theoretisches), Strom- 
erzeugung, Stromumwandlung, Fortleitung, Anwendung; 
zum Schluss ein Anhang, enthaltend Sicherheitsvor- 


Preis 


schriften, Prüfungsnormalien, Gesetze und Bestimmungen, 
allgemein Wissenswertes. — Wir haben hier zweifellos 
eines der zweckentsprechendsten dieser Art von Taschen- 
büchern vor uns, denn es hat in vier Jahren vier Auflagen 
zu je 5000 Exemplaren erlebt, und der Erfolg ist bei 
solchen Büchern immer der beste Kritiker. Einige Un- 
genauigkeiten sind aber trotz alledem dem Ref. aufge- 
fallen. S.8: Es ist nicht richtig, dass /7g den spezifischen 
Widerstand ein Ohm hat, weder nach der alten, noch 
nach der neuen Definition. S. 22: Die Spannungsreihe 
H, Zn, Cd, Sn, Pb, Fe, Cu, Ag, Au, Pt, C ist nicht 
richtig, der Wasserstoff bildet nicht, wie wörtlich gesagt 
wird, „das negative Ende der Spannungsreihe‘“; aus 


gleichem Grunde ist auch der Satz falsch: „Das kräftigste 
Element wäre demnach dasjenige, dessen — Elektrode 
und dessen -+ Elektrode Kohle wäre.“ 
S. 22: Dass die Ansammlung von Wasserstoff meistens 
die Ursache der Polarisation galvanischer Elemente ist, 


Wasserstoff, 


ist falsch, und der Zusatz, dass man zur Verringerung 
der Polarisation einen Stoff hinzusetzen muss, „der die 
Wasserstoffbildung im Moment des Entstehens be- 
seitigt“, ist nicht ganz glücklich ausgedrückt. S. 35: 
Bleiakkumulatoren, die beim Laden von 2 auf 2,7 Volt 
steigen, dürften selten sein. Bei der Abhandlung über 
den Akkumulator fehlt übrigens jede Bemerkung über 
den Vorgang in demselben. 

Ueber Elektrochemie ist in dem Buche wenig die 
Rede. Das einzige, was Ref. hat auffinden können, 
ist die oben erwähnte, vollständig missglückte Be- 
trachtung über die elektromotorische Wirkung der 
Stoffe und die noch mehr missglückte Darstellung 
der Polarisationen. Ferner ist in dem Kapitel Galvano- 
plastik die Bemerkung, „dass man sich dazu der 
chemischen Wirkung des Stromes bedient‘, elektro- 
chemisch zu nennen. Für den ,„Elektropraktiker‘“‘, der 
sich auch hier und da elektrochemisch bethätigen 
möchte, ist das Buch also nicht brauchbar, sehr dagegen 
für den Elektrotechniker, der sich nur mit der Mon- 
tierung kleiner Maschinenanlagen, Telephonanlagen 
u. s. w. beschäftigt. H.D. 


Ausgewählte Methoden der analytischen Chemie. \on 
Prof. Dr. A.Classen, Geh. Regierungsrat und Direktor 
der Laboratorien für anorganische Chemie und Elek- 
trochemie der Königl. Technischen Hochschule zu 
Aachen. Il. Band. Unter Mitwirkung vonH.Cloeren, 
Assistent am anorganischen Laboratorium. 829 Seiten 
mit 133 Abbildungen und zwei Spektraltafelu. Verlag 
von Vieweg & Sohn, Braunschweig 1903. Preis in 
Leinwand 20 Mk. 

Der Besprechung des ersten Bandes, die wir 7, 767 
gegeben haben, ist wenig hinzuzufügen. Der zweite Band 
behandelt die qualitative und quantitative Bestimmung 
der Stoffe Sauerstoff, Ozon, Wasserstoff, Wasserstoff- 
superoxyd, Schwefel, Chlor, Bronı, Jod, Fluor, Stick- 
stoff, Explosivstoffe, Argon, Helium, Phosplior, Bor, 
Silicium, Kohlenstoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Per- 
karbonate, Cyanwasserstoff, Elementaranalyse organi- 
scher Verbindungen; diese Namen sind zugleich die 
Kapitelüberschriften. Welch grosse Mengen an ana- 
lytischer Erfahrung man in dem Buche vereinigt sieht, 
kaun man am besten bei der Durchsicht des übrigens 
sorgfältig gearbeiteten Sachregisters erkeunen. Man 
wird kaum einen anorganischen Stoff finden, der in 
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demselben nicht aufgeführt wäre, und man wird auch in 
dem Personenregister kaum einen Namen vergeblich 
suchen, dessen Inhaber etwas Bemerkenswertes auf dem 
Gebiete der analytischen Chemie geleistet hat. Auffallend 
im Text ist der grosse Reichtum der praktischen Winke 
zur Ausführung der Analysen, die wohl zu einem selir 
grossen Teil der eigenen grossen Erfahrung des als 
Analytiker so wohlbekannten Verfassers entstammen. 
Die Tendenz des Buches ist durchaus Praxis, Verf. legt 
also auf wissenschaftliche Erklärung der bei der Analyse 
auftretenden Erscheinungen weniger Wert, so dass das 
Buch ein Handbuch, kein Lehrbuch ist. H. D. 


Das Gold, sein Vorkommen, seine Gewinnung und 
Bearbeitung. Gremeinverständlich dargestellt von 
Manuel von Uslar. 60 Seiten. Preis 4 Mk. Verlag 
von Wilhelm Knapp, Halle a. S. 1903. 


Das vorliegende Buch will dem „gebildeten Laien‘, 
der durch irgend welche Interessen mit der Goldindustrie 
verknüpft ist, ein „Berater und Führer auf fachtech- 
nischen Gebiet“ sein. Von einem solchen Buch haben 
wir in erster Linie Klarheit der Fassung und passende 
Auswahl des Stoffs nach seiner Wichtigkeit zu be- 
anspruchen. 

Im grossen und ganzen wird das Buch in der ersten 
Beziehung den Anforderungen gerecht. Es ist leicht 
fasslich geschrieben, und das Verständnis wird durch 
Abbildungen der beschriebenen Apparate wesentlich 
erleichtert. 

In Bezug auf die Auswahl des Stoffes werden die 
Leser dieser Zeitschrift die etwas stiefinütterliche Be- 
handlung der Elektrochemie in ihrer Anwendung auf 
die Goldindustrie vermerken. Beschrieben ist das 
Siemens & Halske-Verfahren der Goldfällung aus 
Cyanidlaugen, dagegen nicht einmal erwähnt das einzige 
bestellende und praktisch angewandte Verfahren der 
elektrolytischen Scheidung unreinen Goldes. 

Die Beschreibung der einzigen angeführten Ver- 
fahren zur Scheidung unreinen Goldes enthält irreleitende 
Unrichtigkeiten. So ist vor allem zu bemerken, dass 
das Möbius-Verfahren überhaupt zur Scheidung un- 
reinen Goldes nicht anwendbar ist, wie der unbewanderte 
Leser aus den Angaben des Verfassers schliessen muss, 
sondern nur zur Scheidung güldischen Silbers. Auch 
das Schwefelsäurescheideverfahren ist auf unreines Gold 
nicht in der Weise anwendbar, wie der Verf. angiebt, 
sondern bekanntlich erst nach der Quartierung, d.h. 
der Legierung mit dem dreifachen Gewicht an Silber. 

Auch dass in dem Kapitel des Cyanidverfalrrens die 
verschiedenen, die Laugereierschwerenden Beimmnengungen 
des Goldes aufgezählt werden, während auf die wesent- 
liche Bedingung des Prozesses, die Gegenwart von Luft, 
nicht aufmerksanı gemacht wird, gehört nach Ansicht 
des Ref. zu den Ungenauigkeiten, die auch in einem 
für Laien geschriebenen Buche nicht entschuldbar sind. 

Heinrich Wohlwill. 


Lehrbuch der synthetischen Methoden der organischen 
Chemie für Studium und Praxis. Von Prof. Dr. F. 
Posner, Privatdozent an der Universität Greifswald. 
Leipzig, Veit & Co. Preis 8 Mk. l 
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Das vortreffliche Werk von Elbs über ‚die syn- 
thetischen Darstellungsmethoden der Kohlenstoffver- 
bindungen“ hat leider keine zweite Auflage erfahren, 
und da seit dem Erscheinen der ersten Auflage über 
zwölf Jahre verstrichen sind, so war in Anbetracht der 
schnellen Fortschritte der synthetischen Chemie eine 
neue Bearbeitung dieses Gebietes ein Bedürfnis. Der 
Verfasser des vorliegenden Werkes hat den Stoff nicht, 
wie dies von Elbs geschah, nach Reaktionen geordnet, 
sondern die übliche Anordnung der Lehrbücher der 
organischen Chemie im allgemeinen beibehalten. Ob 
dies zum Vorteil des Werkes geschah, ist zu bezweifeln, 
denn es ist wohl rationeller, in einem Buche, welches 
sich nur mit der Beschreibung der Synthesen beschäftigt, 
diese der Einteilung zu Grunde zu legen und nicht eine 
Einteilung zu wählen, bei welcher zusammengehörige 
Synthesen an ganz verschiedenen Stellen besprochen 
werden müssen. Auch lehrt die Anordnung nach Reak- 
tionen den Studierenden die organische Chemie von 
einem neuen Gesichtspunkte aus betrachten, während 
bei der von Posner gewählten Methode ein Lehrbuch 
der organischen Chemie nach dem üblichen Schema 
mit einseitiger Hervorkehrung der Synthesen zu stande 
kommen musste Von diesem prinzipiellen Einwande 
abgesehen, ist nicht zu bezweifeln, dass das Duch seinen 
Zweck erfüllen und sowohl Studierenden wie praktischen 
Chemikern, die sich mit synthetischen Arbeiten befassen, 
gute Dienste leisten wird. Die Beschreibung einer jeden 
Synthese ist mit Litteraturhinweisen auf wichtige Fälle 
ihrer Anwendung versehen. Zu bedauern ist, dass der 
Verfasser die geschichtliche Entwicklung selbst der 
wichtigsten Synthesen so wenig berücksichtigt hat. 
Wie lehrreich und anregend ist z. B. für den Studierenden 
die Geschichte der Perkinschen Syntliese, aus der er 
entnehmen kann, wie viel Arbeit erforderlich war und 
wie viele Chemiker ihre Kräfte daran setzen konnten, 
um die Aufklärung zu bringen, die ihm heute in wenigen 
Zeilen übermittelt wird. Für solche geschichtliche Aus- 
führungen pflegt der Leser sehr dankbar zu sein und 
für den angehenden Chemiker sind sie von unschätz- 
barem Wert. M. Scholtz. 


Jahrbuch der Chemie. Berichtüber die wichtigsten 
Fortschritte der reinen und angewandten 
Chemie. Unter Mitwirkung unten genannter Fach- 
genosseu herausgegeben von Richard Meyer- 
Braunschweig. 12.Jahrgang 1902. Verlag von 
Vieweg & Sohn, Braunschweig 1903. 544 Seiten. 
Preis geh. 14 Mk., in Leinwand 15 Mk., in Halbfranz 
16 Mk. 

Unter den Mitarbeitern haben einige Aenderungen 
stattgefunden. Die Kapitel sind bearbeitet: Physikalische 
Chemie: F.W. Küster, Anorganische Chemie: A.Werner 
und P. Pfeiffer (früher Muthmann), Organische 
Chemie: C. A. Bischoff, Physiologische Chemie: 
W. Küster, Pharmazeutische Chemie: H. Beckurts, 
Nahrungs- und Genussmittel: H. Beckurts, Agri- 
kulturchemie: A. Morgen und W. Zielstorff, 
Hüttenfach: O. Doeltz, Brenn- und Explosivstoffe: 
C. Haeussermann, Anorganisch - chemische Gross- 
industrie: F. Quincke (früher Haeussermann), 
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Technologie der Kohlllehiydrate: A. Herzfeld und 
O. Schrefeld, Gärungsgewerbe: M. Delbrück und 
O. Mohr, Technologie der Fette und Erdöle: J. Lew- 
kowitsch, Teer- und Farbenchemie I: R. Meyer, 
Teer- und Farbenchemie II: P. Friedlaender (früher 
Meyer), Chemische Technologie der Spinnfasern: 
P. Friedlaender, Photographie: LA Eder und 
E. Valenta. — Ueber das unsere Leser hauptsächlich 
angchende Kapitel Physikalische Chemie, das auch die 
Elektrochemie enthält, ist nichts anderes zu bemerken, 
als dass es wie stets mit treffender Kritik und durchaus 
sachgemäss bearbeitet ist. Das Jahrbuch der Chemie 
gehört zu dem unentbehrlichen Handwerkzeug eines 
Chemikers. H.D. 
Ostwalds Klassikerderexakten Wissenschaften 
Nr. 21: Ueber die Wanderungen der Ionen während 
der Elektrolyse. Abhandlungen von W. Hittorf 
1853 bis 1859. Erster Teil. Herausgegeben 
W. Ostwald. 2. erweiterte Auflage. 115 Seiten mit 
ı Tafel. Verlag von W. Engelmann, Leipzig. Preis 
1,60 Mk. 

Die erste Ausgabe der Hittorfschen Arbeiten in 
diesen Klassikern enthielt auf Wunsch Hittorfs nicht 
seine Polemik gegen seine damaligen Gegner; die betr. 
Arbeiten haben jetzt Aufnahme gefunden, so dass die 
Ausgabe jetzt vollständig ist. Im übrigen ist zu der 
Ausgabe nichts zu bemerken, was nicht schon bei der 
ersten Ausgabe gesagt wäre. H.D. 
Einführung in die Chemie in leichtfasslicher Form. 

Von Lassar-Colın. Zweite Auflage. XII und 
292 Seiten mit 60 Figuren. Preis geh. 3 Mk., geb. 


von 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. | 


[Nr. 45. 


4 Mk. Verlag von Leopold Voss, 
Leipzig. 1903. 

Obwohl das vorliegende Buch kein unmittelbares 
Interesse für unseren Leserkreis besitzt, da es für den 
Unterricht an Volkshochschulen, also für Laien, ge- 
schrieben ist, so sei doch auf das Erscheinen seiner 
zweiten Auflage hingewiesen. Im Gegensatz zu anderen 
neueren Büchern dieser Art sucht man leider hier vergeb- 
lich nach etwas nıodernerer Behandlung, auch manche 
Ausführungen älterer theoretischer Kapitel, wie z.B. der 
Valenz, geben zu Widerspruch Anlass. In dieses Milieu 
passt natürlich auch nur die auf H = ı bezogene Atom- 
gewichtstabelle. R. A. 


Hamburg und 


Vorlesungen über theoretische und physikalische Chemie. 
Von J. H. van’t Hoff. 3. Heft. Zweite Auflage. 
X und 155 Seiten. Preis geh. 4Mk. Verlag von 
Vieweg & Sohn, Braunschweig. 1903. 

Mit dem vorliegenden Heft liegt die zweite Auflage 
der schönen Vorlesungen unseres Meisters abgeschlossen 
vor. Auch dieser Teil, der die Beziehungen zwischen 
Eigenschaften und Zusammensetzung behandelt, ist 
durch die Berücksichtigung der neueren Arbeiten er- 
weitert worden, und wenn es einer besonderen Em- 
pfehlung für dieses Heft bedürfen sollte, so sei nur 
darauf hingewiesen, wie nahe der Verf. als Autor der 
geistvollen „Ansichten über die organische Chemie“ 
dem hier behandelten Stoffe steht. Als sehr will- 
kommene neue Beigabe bringt dieses Heft ein Autoren- 
und ein Sachregister für das gesanıte Werk, was aller- 
seits dankbar begrüsst werden wird. R. A. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Königsberg. 
ceutisch -chemischen Instituts berufen worden. 


Der a. o. Prof. Dr. Partheil-Bonn ist in gleicher Eigenschaft als Direktor des pharma- 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Bunsen 
Gesellschaft, Leipzig, Mozartstrasse 7, richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die WVerlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit, und zwar nach denı Auslande unter 
Kreuzband, nach dem Inlande ohne solches, wie bei 
Tageszeitungen. Die Nachlieferung fehlender Nummern 
ist deshalb im Inlande möglichst bald bei der Bestell- 
Postanstalt nachzusuchen, ebenso ist diese — wie auch 
die Geschäftsstelle — von Adressenänderungen zu be- 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. R. Abegg in Breslau. 


nachrichtigen. Etwaige weitere Mitteilungen über 
fehlende Hefte, insbesondere vom Auslande, sind an 
die Geschäftsstelle zu richten. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Aufgenommene Mitglieder. 


Nr. 956. Stohr, Dr. Ed., Halle a. S., Pfälzer Strasse 6. 
Adressenänderungen. 
Nr. 575. Escherich, jetzt: München, Kreittmayer- 
strasse 30, III. 
„ 806. Burger, jetzt: Darmstadt, Kiesstrasse 64. 
„ 834 Denison, jetzt: Berlin - Charlottenburg, 
Hardenbergstrasse 18. 
„ 865. Rosenlew, jetzt: Helsingfors (Finnland), 
Norra Kajen Io. 
» 925. 
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PYROGENE REAKTIONEN UND SYNTHESEN MITTELS DES ELEKTRISCHEN 
STROMES,. 
Von Walther Löb. 
Dritte Mitteilung): Das Verhalten des Benzylchlorides, Benzalchlorides 
und Benzotrichlorides. 


| Zeitschrift?) die Resultate mit, die 
| ich bei der pyrogenen Zersetzung 
| des Chloroforms mittels des elektri- 


Heizdrahtes ein primärer Zerfall in Salzsäure 
und Dichlormethylen stattfindet. Das letztere 
kondensiert sich sofort zu Perchloräthylen, 
welches nunmehr selbst eine Spaltung in Dichlor- 
acetylen und Chlor erleidet. Das Chlor wird vom 
Perchloräthylen unter Bildung von Perchloräthan 
sogleich aufgenommen, das Dichloracetylen po- 
Iymerisiert sich momentan zu Perchlorbenzol. 
Ich gab damals das folgende Zersetzungschema, in 
dem die beständigen Endprodukte fett gedruckt 
sind und. durch die Pfeile die Richtung und 
die mögliche Umkehrbarkeit der Reaktionen 
ausgedrückt ist: 


CCl, H—— CC, + Hcı 


7 
CG Ch LC X 


CG Cl, 


Auf die intermediäre Existenz des Dichlor- 
methylens wurde aus dem Einfluss des Wassers, 
des Sauerstoffes und des Anilins bei der pyro- 
genen Zersetzung geschlossen. Die Versuche, 
das freie Dichlormethylen selbst auf diesem 
Wege zu gewinnen, wurden aufgegeben, da 
seine grosse Reaktions- und Kondensationsfähig- 
keit auch bei hoher Temperatur seine dauernde 
Existenz unmöglich macht. 


Zur weiteren Behandlung der Frage, ob Sub- 
stitutionsprodukte des Methylens durch pyrogene 
Reaktionen erhältlich sind, wurden Benzylchlorid, 


- Benzalchlorid und Benzotrichlorid in den Kreis 


der Untersuchung gezogen. Es war denkbar, dass 


‚ Dissociationen von der Form: 


r Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 903 (1901); 


I1) Frühere Mitteilungen: Chem. Ber. 34, 915 (1901); 
| 8, 775, 777 
(1902). 

2) Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 903 (1901). 


I. Cs H; CH, CI > C; H: C-H + HCI, 
IL Cs H CHCl, > Ce Hg: C- CI HCI 
oder Cs H5: C-H + Ch, 

HI. C H; CCl > C H; C-C Ch, 
nach den am Chloroform gewonnenen Erfah- 
rungen sich experimentell nachweisen liessen, da 
nach Gombergs Arbeiten über den dreiwertigen 
Kohlenstoff auch den phenylsubstituierten Me- 
thylenderivaten eine grössere Beständigkeit eigen 
sein konnte, als dem Dichlormethylen. 


Ueber das pyrogene Verhalten der drei ge- 
nannten Körper ist bisher noch nichts bekannt. 
Dass das Halogen leicht beweglich ist, weiss 
man aus den Reaktionen mit Metallen. Nach 
Versuchen von Hanhart!) und Onafrowicz?) 
liefert Benzotrichlorid beim Erhitzen mit Kupfer- 
pulver Tolantetrachlorid: 

2 C; H; CC, + Cua > 
—> Cs H; C Ch C Cla Ce H; + Cua Cly. 

Das Tetrachlorid geht bei der Behandlung 
mit Zink, wie Zinin) fand, in die beiden 
Tolandichloride über: 

C; H; CCR C; H; CC! 
+Zn> I +ZnCl, 
C; H; CCI 


æ -Tolandichlorid 


3- Tolandichlorid 
Benzalchlorid wird durch Natrium in Stilben 
übergeführt: 
C; H, CH | 
2 C; H; CHCl, 4- 2 Na, > | +4NaCi. 
6°°5 
In entsprechender Weise liefert Benzylchlorid 
Dibenzyl: 
C; H; CH, 
2 Cs H; CH, CI +- Na, — 
C; A; CH, 


+ 2 NaCl. 


Theoretischer Teil. 


Die Erwartung, dass die drei Phenylchlor- 
methane bei der pyrogenen Zersetzung sich dem 


I) Chem. Ber. 15, gor (1882). 
2) Chem. Ber. 17, 833 (1884). 
3) Chem. Ber. 4, 289 (1871). 
124 
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Chloroform analog verhalten würden, wurde 
durchaus bestätigt. In allen Fällen tritt zunächst 
eine Dissociation in eine dem Dichlormethylen 
bei dem Chloroform entsprechende Methylen- 
verbindung und Salzsäure oder Chlor ein. Die 
intermediär entstehenden Methylenverbindungen 
unterliegen dann weiter Polymerisations- oder 
Additionsreaktionen, die sic in beständige Pro- 
dukte überführen. 


So entsteht aus dem Benzylchlorid unter 
Salzsäurcabspaltung: Stilben: 


GH,CH 
j 
C, H,CH 
Benzalchlorid spaltet gleichfalls Salzsäure, 
kein Chlor, ab und es resultiert ein Gemisch 
von a- und 3-Tolandichlorid: 


an 


CH, CC C, H, CCI 


C, H,CCI CICC,H,. 


Benzotrichlorid schliesslich giebt primär Chlor 
ab, das aber nicht entweicht, sondern von den 
Tolandichloriden unter Bildung zweier Additions- 
produkte aufgenommen wird. Das in geringerer 
Menge auftretende ist das Tolantetrachlorid, 
das lHauptprodukt ist eine Verbindung, welche 
von Blank!) als Ditolanhexachlorid bereits vor 
längerer Zeit beschrieben ist, nach meiner Auf- 
fassung aber eine Verbindung mit einem drei- 
wertigen Kohlenstoff, das Tolantrichlorid, dar- 
stellt: 

C; H, — C —- CI, 


| 
C, H, C Ch, 


Die Gründe, welche mich zu dieser Auf- 
fassung bestimmen, habe ich an anderer Stelle?) 
bereits kurz wiedergegeben. Hier sei nur er- 
wähnt, dass alle Reaktionen, der Schmelzpunkt, 
die Molekulargewichtsbestimmungen die Substanz 
eindeutig als das Trichlorid charakterisieren und 
mit der Annahme einer Verdoppelung des Mo- 
leküls zu dem Ditolanhexachlorid 


C,H,CCh, 
C,H, Cci 
C,H, car 
C,H, CCI, 


nicht in Einklang zu bringen sind. 


1) Lieb. Ann. 248, 28 (1888). 
2) Chem. Ber. 36, 3063 (1903). 
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Das Zersetzungsbild des Benzotrichlorides 
wird so das folgende: 


2 C H; C Cl; 


a Let, CO + 2 Ch | 
| 7 CH. CO 


CH, GO, 
C,H,CCl! C,H,CCıI 
|. — || — 
GH,Ccl | GGG, n 
Zë e GC ~C, H, OO, 
| 
C, H,C Cl. 


Dass das Tolantrichlorid durch direkte Addition 
von Chlor an die Dichloride entsteht, ist schon 
von Blank (für sein Ditolanhexachlorid) kon- 
statiert worden. Ausserdem aber tritt das Tetra- 
chlorid mit den Dichloriden, wie derselbe Forscher 
fand, leicht unter Bildung des gleichen Körpers 
in Reaktion. Dieselbe ist so aufzufassen, dass 
das Dichlorid dem Tetrachlorid Chlor entzieht, 
also selbst Chlor aufnimmt: 

C; H; CO C; H; CCI 
| odr | 
C; H; CCI CIC C; H, 
C; H; C Ch Ce H; C CI 
E e TE 
C; H; C Ch C; H; C Cl, 

Meine Versuche lassen unentschieden, ob 
beide Vorgänge sich gleichzeitig abspielen, machen 
es aber wahrscheinlich, da für beide die Be- 
dingungen gegeben sind. 

Eine weitere Möglichkeit für die Bildung des 
Trichlorides ist die Addition der bei der hohen 
Temperatur wahrscheinlich auftretenden Dissocia- 
tionsprodukte CęĦ; CCI! und Cs M; CCl. 

Das Trichlorıd, dessen dreiwertiges Kohlen- 
stoffatom asymmetrisch ist, wurde bisher nur 
in einer, optisch inaktiven, Form beobachtet. 

Ebenso wenig, wie das Dichlormethylen bei 
den Versuchen mit Chloroform, gelang es bei 
diesen Reaktionen, das Phenylmethylen oder 
das Chlorphenylmethylen zu fassen. 

Jedoch lassen sich für die Annahme einer 
thatsächlich eintretenden Dissociation, welche 
vorübergehend die Verbindungen C; CH 
und (C,A,CC! erzeugt, ähnliche Gründe ins 
Feld führen, wie für das Auftreten von CC) 
in der Chloroformzersetzung. Zunächst scheinen 
mir die Resultate selbst direkt eine solche Dis- 
sociation zu erfordern. Der Bildung der „di- 
molekularen“ Verbindungen Stilben und Tolan- 
dichlorid aus den „monomolekularen“ Ausgangs- 
materialien muss nach meiner Ansicht die 
Existenz von Phenylmethylen- und Chlorphenyl- 
methylenmolekülen vorausgehen. 

Auf das intermediäre Vorhandensein des 
Dichlormethylens weist vor allem die pyrogene 
Zersetzung des Chloroforms in Gegenwart von 


Wasser und von Sauerstoff hin. Im ersten Fall 
entsteht reichlich Kohlenoxyd: 
CC, +- H, O > CO + 2 HCl; 
in letzterem tritt Phosgen auf: 
CC, + O > CCLO. 

Unterwirft man Benzotrichlorid in Gegen- 
wart von Wasser der pyrogenen Zersetzung, so 
entsteht Benzaldehyd neben Benzoësäure. Die 
Benzaldehydbildung entspricht durchaus der 
Kohlenoxydbildung: 

C; H; CCI + H, O > C H CO H + HCI. 

Die Benzoësäure ist wahrscheinlich ein Oxy- 
dationsprodukt des Aldehydes durch das bei der 
Reaktion in Wirksamkeit tretende Chlor, welches 
aus dem Benzotrichlorid abgespalten wird. 

Eine zufällige Undichtigkeit im Apparat liess 
den Einfluss des Sauerstoffes bei der pyrogenen 
Zersetzung des Benzotrichlorides erkennen. Die 
Gegenwart einer sehr geringen Sauerstoffmenge 
hatte genügt, dem Reaktionsgemisch den un- 
verkennbaren, penetranten Geruch nach Benzoyl- 
chlorid zu verleihen: 

C; H, CCI + O — C H C CIO, 
eine Reaktion, die der Phosgenbildung ganz 
analog ist. 

Als jedoch in den Benzalchlorid enthaltenden 
Kolben — das Benzalchlorid ist, wie aus den 
Zersetzungsbildern ohne weiteres ersichtlich, das 
geeignetste Ausgangsmaterial für die Bildung 
der Phenylchlormethylenreste — während der 
pyrogenen Reaktion ein ganz langsamer Luft- 
strom eingeleitet wurde, traten Verbrennungs- 
erscheinungen ein, so dass der Versuch ab- 
gebrochen werden musste. 

Bei der Destillationstemperatur der Dichloride 
(etwa 320°) unter gewöhnlichem Druck scheint 
trotz der dabei stattfindenden Umwandlung der 
stereoisomeren Formen ineinander (eine Erschei- 
nung, die ich gleichfalls auf Dissociation in 
Phenylchlormethylenreste zurückführe) eine Reak- 
tion mit Sauerstoff noch nicht stattfinden zu 
können. Wenigstens ist weder in der Litteratur 
das Auftreten von Benzoylchlorid angegeben, 
noch habe ich es bei freilich nicht zu diesem 
Zwecke ausgeführten Destillationen bemerkt. 
Diese Frage soll in geeigneter Apparatur noch 
experimentell erledigt werden. 


Experimenteller Teil. 
1. Die Methode. 


Die allgemeine Versuchsanordnung war die 
bei der Zersetzung des Chloroforms gewählte, 
weshalb ich mich mit dem Hinweis auf diese 
Arbeit begnüge. Als Verschluss der Zersetzungs- 
kolben dienten Korkpfropfen oder eingeschliffene 
Glaspfropfen. Bei Verwendung der ersteren 
wurden anstatt der Glasröhrchen, welche, mit 
Platinösen versehen und mit Quecksilber gefüllt, 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEAMIE. 


der Stromzuleitung zu den Glühdrähten gedient 
hatten, einfach zwei starke Kupfcer-, Nickel- oder 
Platindrähte durch den Pfropfen gebohrt und in 
ihre umgebogenen Enden der Glühdraht ein- 
gehängt. Das Durchstecken der starken Zu- 
leitungsdrähte, die oberhalb des Pfropfens 
Klemmschrauben zum Anschluss an die Strom- 
leitung tragen, verursacht bei einiger Vorsicht 
keine Undichtigkeit. Die Anwendung der Glas- 
röhrchen ist insofern unpraktisch, als durch 
öfteres Zerspringen derselben während der Zer- 
setzung lästige Störungen und Unterbrechungen 
hervorgerufen wurden. 

Die eingeschliffenen Glaspfropfen sind seit- 
lich von zwei starken Platindrähten, die den 
Stromanschluss zu dem an ihnen hängenden 
Glühdraht vermitteln, durchsetzt; in eine weitere 
mittlere Oeffnung passt der gleichfalls ein- 
geschliffene Kühler. Dieser kostspieligere Apparat 
dient lediglich Zersetzungen unter vermindertem 
Druck. Zur Ausführung solcher Versuche wird 
das obere Ende des Kühlers mit der Luftpumpe 
verbunden. Diese für viele Substanzen sehr 
vorteilhafte Anordnung, die bei Anwendung 
einer Wasserstrahl- Quecksilberluftpumpe pyro- 
gene Zersetzungen hochsiedender Substanzen 
bei 2 bis 3mm Druck durchzuführen ermöglicht, 
bot für die vorliegende Untersuchung keinen 
besonderen Nutzen. Die Zersetzungsprodukte 
blieben die gleichen. Der Vorteil der bedeuten- 
den Siedepunktserniedrigung der Ausgangsstoffe 
und einer nur schr geringen Verkohlung, wurde 
durch die weit längere Versuchsdauer der ein- 
zelnen Zersetzungen kompensiert. Da ausserdem 
die bei den Reaktionen unter Luftdruck auf- 
tretenden Verkohlungen keine Störung ver- 
ursachen, so beschränke ich mich im folgenden 
auf die Mitteilung der Versuche unter Atmo- 
sphärendruck. 


2. Die Zersetzung des Benzylchlorides. ` 


30 g Benzylchlorid werden unter Verwendung 
eines Platinglühdrahtes von oz mm Durchmesser 
und ı5 cm Länge der pyrogenen Zersetzung 
unterworfen. Das obere Ende des Kühlers steht 
mit einer Wasserstrahlluftpumpe in Verbindung, 
welche durch schwaches Absaugen während des 
Versuches die salzsauren Dämpfe entfernt, ohne 
jedoch eine Druckverminderung im Apparat zu er- 
zeugen. Der Rundkolben mit der Substanz wird 
auf einem Drahtnetz durch eine kleine Gasflamme 
geheizt. Nachdem die Flüssigkeit in starkes, regel- 
mässiges Sieden gekommen ist, schaltet man einen 
Wechselstrom von 110 Volt Spannung zunächst 
unter Vorschaltung eines starken Widerstandes, 
welcher ein Erglühen des Platindrahtes verhindert, 
ein Allmähliches Verstärken der Intensität führt 
schnell zu der leicht erkennbaren Zersetzungs- 
temperatur. Es steigen am Drahte weisse Nebel 
auf, während sich gleichzeitig ein Kohlenüberzug 
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auf ihm ablagert. Durch weitere Steigerung 
der Stromstärke, so dass der Stromkreis ausser 
dem Widerstande des Glühdrahtes noch 16 Ohm 
enthält, wird schwache Rotglut erzielt und nun- 
mehr die Zersctzung ı bis ı!/, Stunden durch- 
geführt. Unter fortwährender Salzsäure - Ent- 
wicklung färbt sich die Flüssigkeit tiefbraun. Es 
empfiehlt sich nicht, den Versuch länger durch- 
zuführen, weil eine allmählich zunehmende 
Verkohlung die Aufarbeitung des Reaktions- 
produktes erschwert. Nach der angegebenen Zeit 
ist noch unverändertes Benzylchlorid reichlich 
vorhanden, doch erstarrt der Kolbeninhalt beim 
Abkühlen bereits krystallanisch. Er wird mit abso- 
luteın Alkohol (200 ccm) am Rückflusskühler aus- 
gekocht, von dem geringen kohligen Rückstand 
abfiltriertt, der Alkohol verdunstet und das 
Benzylchlorid (12 bis 15 g) unter ısmm Druck 
bei 850 bis 100° abdestilliert. Der Fraktions- 
rückstand (6 bis 8 g) erstarrt alsbald vollständig; 
aus absolutem Alkohol unter Zusatz Flemming- 
scher Blutkohle zweimal umkrystallisiert, liefert 
er rcines Stilben in grossen, weissen, bei 123 
bis 1240 schmelzenden Blättern. Aus den Mutter- 
laugen der Krystallisationen lässt sich durch 
Verdünnen mit Wasser das noch gelöste Stilben 
gewinnen. Die Analyse bestätigte die Zusammen- 
setzung und die Reinheit der Substanz. 

Stilben war fast immer das einzige Reak- 
tionsprodukt; nur in einem Versuche schienen 
dc Fluorescenz der alkoholischen Lösung und 
der Schmelzpunkt der ersten Krystallisation (93 
bis 116°) auf das Vorhandensein von Phenanthren 
hinzuweisen. Doch war seine Menge zur Isolie- 
rung zu gering. Die zweite Krystallisation gab 
schon reines Stilben. Das Auftreten von Phen- 
anthren wäre nicht überraschend, da es auf 
pyrogenem Wege aus Stilben entsteht. Für eine 
rcichlichere Ausbeute an Phenanthren würde 
cine höhere Temperatur, welche die Zersctzung 
des Stilbens in den Vordergrund bringt, zweifel- 
los geeigneter sein. 


3. Die Zersetzung des Benzalchlorides. 


Der Versuch wird mit 25 g Benzalchlorid in 
gleicher Weise, wie bei Anwendung von Benzyl- 
chlorid, durchgeführt. Unter fortwährender Salz- 
säure - Entwicklung resultiert nach ılj,- bis 
2stündiger Dauer eine braune, dicke, von Kohlen- 
partikelchen durchsetzte Flüssigkeit, die noch 
heiss in einen Fraktionskolben umgefüllt wird. 
Die dem Kolben anhaftenden Reste werden mit 
Acther ausgespült, und der letztere verdunstet. 
Sodann entfernt man zunächst bei gewöhnlicher 
Temperatur unter ı5s mm Druck den grössten 
Teil der gelösten Salzsäure, die bei dem Destilla- 
tionsprozess leicht Ueberschäumen veranlasst 
und fraktioniert den Kolbeninhalt aus cinem 
Paraffinbad gleichfalls unter ısmm Druck. Bei 
95° bis 100° destilliert unvcrändertes Benzal- 
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chlorid (7 bis 7,5 g) über; bei 170° bis 180°? ein 
Gemisch von a- und $-Tolandichlorid (8 bis 10 g). 
Zurück bleibt eine geringe Menge einer braunen, 
sehr hoch siedenden, in Benzol leicht löslichen, 
in Alkohol und Aether sehr schwer löslichen 
Substanz, die — jedenfalls ein sehr kompliziertes 
Zersetzungsprodukt — nicht weiter untersucht 
wurde. 

Das bei Abkühlung krystallisierende Gemenge 
der Dichloride wird mit etwa 5o ccm absolutem 
Alkohol verrieben, wobei das ß-Tolandichlorid 
sich löst, das «-Tolandichlorid zum. grössten 
Teil ungelöst zurückbleibt. Einmalige Krystalli- 
sation des letzteren liefert reine Substanz in 
wohlausgebildeten, glänzenden Blättern, welche 
scharf bei 143° schmelzen. 

Das den 8-Körper enthaltende Filtrat wird, 
vereinigt mit der Mutterlauge der Krystallisation 
des a-Dichlorides, auf etwa 50 ccm eingedampft 
und abgekühlt. Dabei krystallisiert ein Gemisch 
der beiden Dichloride, jedoch das «a-Dichlorid 
noch vorwiegend, aus. Das Filtrat dieser Kry- 
stallisation, mit Wasser bis zur Trübung ver- 
setzt, und bis zur klaren Lösung wieder erwärmt, 
ergiebt bei starker Abkühlung den $-Körper 
meistens sogleich rein in langen, weissen Nadeln, 
die bei 630 schmelzen. Ihr Filtrat liefert bei 
weiterem Zusatz von Wasser den Rest des 
ß-Dichlorides. Fällt das letztere, wie es bei 
einigen Versuchen der Fall war, ölig aus, so 
empfichlt es sich, seine alkoholische Lösung 
stark mit Wasser zu verdünnen, im Scheide- 
trichter auszuäthern, den Aetherrückstand in 
einer Kältemischung zum Erstarren zu bringen 
und ihn durch Aufstreichen auf einen gekühlten 
Tonteller von den geringen ölıgen Beimengungen 
zu befreien. Die angetrocknete Substanz ist 
nach einmaliger Krystallisation aus verdünntem 
Alkohol rein. 

Das soeben erwähnte, bei der Destillation 
resultierende Gemenge der beiden Dichloride 
besteht zu etwa °/, aus dem ß- und !j, aus 
dem «-Körper. 

Die Reinheit der Produkte wurde durch 
Chlorbestimmungen kontrolliert. 


4. Die Zersetzung des Benzotrichlorides. 


Auch die pyrogene Zersetzung des Benzo- 
trichlorides wurde in der geschilderten Anord- 
nung durchgeführt. Da hier die Reaktion stür- 
mischer vor sich geht, wie in den beiden ersten 
Fällen, so ist ein sehr langsames Verstärken der 
Stromstärke angebracht. Nach etwa einer Viertel- 
stunde kann man die Intensität auf das Maximum 
(äusserer Widerstand gleich 16 Ohm) steigern. 
Die Zersetzung verläuft ohne Chlor-, aber mit 
ganz schwacher Salzsäure-Entwicklung, auf 
deren Ursache ich noch zurückkomme. Bei An- 
wendung von 30g Substanz unterbricht man 
zweckmässig den Versuch nach zwei Stunden. 
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Die tiefbraune, beim Abkühlen teilweise er- 
starrende Flüssigkeit wird noch warm und mit 
Hilfe von Aether in den Fraktionskolben ge- 
bracht. Die Verwendung von Alkohol ist zu ver- 
meiden, da die unter den Zersetzungsprodukten 
befindlichen Substanzen Tolandichlorid und Tolan- 
tetrachlorid beim Erwärmen mit Alkohol in Reak- 
tion treten. Unter einem Druck von 15mm 
destillieren bei roo? bis 1200 etwa 12 g Benzotri- 
chlorid, bei 170° bis 1900 etwa 1,3g, bei 200° 
bis 2250 die Hauptmenge des Reaktionsproduktes 
5,5 bis 6 g, über, während ein brauner Rückstand 
von etwa 6 g im Fraktionskolben bleibt. Ausser 
dem Benzotrichlorid werden die einzelnen An- 
teile alsbald fest. 

Das bei 170° bis 1900 erhaltene Destillat 
(1,3 g) bildet ein Gemisch von a- und ßB-Tolan- 
dichlorid und Tolantrichloridd. Der B-Körper 
wird durch 5 ccm Alkohol bei Zimmertemperatur 
in Lösung gebracht; das ungelöste, aus wenig 
Alkohol krystallisiert, liefert eine bei 142° bis 
1480 schmelzende Krystallisation, die ein Ge- 
menge des a-Dichlorides mit dem Trichlorid 
darstellt. Bei den ähnlichen Lösungsverhält- 
nissen der beiden Körper ist bei so kleinen 
Substanzmengen eine vollkommene Trennung 
schwer durchführbar; jedoch sieht man unter 
dem Mikroskop deutlich die charakteristischen 
Blätter des a-Dichlorides neben den derben 
Krystallen des Trichlorides. Das den -Körper 
enthaltende alkoholische Filtrat giebt, auf die 
Hälfte eingedampft, noch wenig, fast reines 
a-Tolandichlorid (Schmelzpunkt 140° bis 143); 
in seinem Filtrat erzeugt Wasser eine milchige 
Fällung, welche ausgeäthert wird. Nach Ver- 
dunsten des Aethers hinterbleibt das ß-Tolan- 
dichlorid (etwa o,2 g) als Oel, das, wie bei dem 
Versuche mit Benzotrichlorid geschildert, in die 
krystallinische Form gebracht wird. 

Das Hauptprodukt der Reaktion, der bei 
200° bis 225° übergebende Anteil, wird sofort 
aus absolutem Alkohol umkrystallisiert. Die bei 
der Abkühlung des Alkohols reichlich ausfallen- 
den Krystalle schmelzen bei 1500 bis 1510, und 
erweisen sich durch Analyse und alle Eigen- 
schaften als identisch mit der von Blank 
als Ditolanhexachlorid beschriebenen Verbindung, 
welche ich als das Tolantrichlorid gedeutet habe. 

Aus dem Filtrat der letzten Krystallisation 
werden durch Einengen des Alkohols und Ver- 
dünnen mit Wasser noch weitere krystallinische 
Abscheidungen hervorgerufen, die, bei 146° bis 
1510 schmelzend, noch etwas a-Tolandichlorid 
enthalten; durch wiederholte Krystallisation ge- 
lingt es leicht, das letztere zu entfernen. 

Der braune Destillationsrückstand lässt beim 
Auskochen mit 200 ccm Alkohol 2,5 g dunkles 
Harz ungelöst; das gelbbraun gefärbte Filtrat 
wird durch Behandlung mit Blutkohle fast ent- 
färbt. Beim Abkühlen scheidet sich zunächst 
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noch etwas Harz ab. Man filtriert, destilliert 
sodann den Alkohol vollständig ab und reibt 
den noch immer sirupösen Rückstand mit wenig 
kaltem Petrolätheran. Dabei bleibt das Tolantetra- 
chlorid als rein weisser Körper zurück, der 
sogleich bei 158° bis 160° schmilzt und durch 
einmalige Krystallisation aus Alkohol in schim- 
mernden Blättchen mit dem richtigen Schmelz- 
punkt 1630 erhalten wird. Die Ausbeute an 
reinem Tetrachlorid ist gering, nur etwa 0,3 bis 
0,5 g, doch schätze ich die Gesamtmenge des 
entstandenen auf mindestens 1 g. Eigenschaften 
und Analyse dienten zur Erkenntnis und Sicher- 
stellung der Zusammensetzung. 

Aus dem in Alkohol unlöslichen Harze 
konnten keine reinen Substanzen isoliert werden. 
In ihm liegen zweifellos Zersetzungsprodukte 
vor, die zum Teil mit dem Auftreten von Salz- 
säure während der Reaktion zusammenhängen. 
Denn das Tolantrichlorid unterliegt schon bei 
seiner Siedetemperatur einer Zersetzung, die 
zur Bildung der Dichloride, von Salzsäure und 
komplizierten Substanzen führt, wie bereits 
Blank an seinem Ditolanhexachlorid gefun- 
den hat. 

Die hier für die Zersetzung des Benzotri- 
chlorides mitgeteilten Resultate entsprechen 
einem einzelnen Versuche. Ich verzichte auf die 
Angabe weiterer Versuche oder der Mittelwerte, 
und bemerke nur folgendes. Die qualitativen Er- 
gebnisse waren stets dieselben, die quantitativen 
Ausbeuten zeigten jedoch ganz erheblicheSchwan- 
kungen, immerhin blieb meistens das Trichlorid 
das Hauptprodukt. Diese Schwankungen sind 
ausser von der Dauer der Zersetzung in hohem 
Maasse von der Temperatur abhängig. Diese 
aberist, beigleichen Stromverhältnissen, wiederum 
von der Stärke der Kohlenschicht, die sich auf 
dem Platinglühdraht sogleich ablagert, bedingt. 
Da nun die Abscheidung der Kohle von un- 
vermeidlichen Zufälligkeiten, wie Stossen des 
siedenden Benzotrichlorides, wodurch Flüssig- 
keit gegen den Glühdraht geschleudert und häufig 
Kohle abgelöst wird, modifiziert wird, so hat 
man es bei der einfachen Versuchsanordnung 
nicht in der Hand, die Temperatur ganz kon- 
stant zu halten. Die Eindeutigkeit der Resultate 
aber macht es bei diesen Zersetzungen über- 
flüssig, durch Abänderung der Apparatur die 
Bedingungen für bessere Konstanz der Tem- 
peratur zu schaffen. 

Unterwirft man ein Gemisch von Benzotri- 
chlorid und Wasser {20 g Benzotrichlorid, 100 g 
Wasser) der pyrogenen Zersetzung in gleicher 
Form, so treten die Tolandichloride, das Tri- 
und Tetrachlorid sehr an Menge zurück, ohne 
jedoch bei einstündiger Versuchsdauer ganz zu 
verschwinden. Beim Abkühlen erstarrt die 
Reaktionsflüssigkeit zu einem Krystallbrei von 
Benzo&@säure. Unterwirft man aber das stark 
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nach Benzaldehyd riechende Gemisch der Wasser- 
dampfdestillation, so gehen zunächst beträcht- 
liche Mengen (etwa 3g) Benzaldehyd über. 
Freies Chlor tritt nicht auf, wohl aber reich- 
lich Salzsäure. Das Benzotrichlorid, welches 
durch Kochen mit Wasser nicht nennenswert 
angegriffen wird, erleidet also zweifellos zu- 
nächst die gleiche Zersetzung, wie bei Fehlen des 
Wassers. Die Reaktion zwischen dem letzteren 
und dem primären Spaltungsprodukt, dem Phenyl- 
chlormethylen, zu Benzaldehyd tritt aber nunmehr 
in den Vordergrund, da sie offenbar schneller 
verläuft, wie die Polymerisations- und Additions- 
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reaktionen, wie aus dem Zurückgehen der Tolan- 
derivate ersichtlich ist. Die Benzo&säure er- 
scheint, wie bereits erwähnt, als das Oxydations- 
produkt des Benzaldehydes durch das bei der 
Reaktion intermediär entstehende Chlor: 


C; H; COP + Cl, + H, O> C; H; COOH + 2 H C!. 
Beiläufig bemerkt sei, dass Benzalchlorid in 
Gegenwart von Wasser, wie vorauszusehen war, 
Benzaldehyd als Hauptprodukt liefert. Benzoë- 
säure tritt bei dieser Reaktion nicht auf. 
Bonn, Chem. Institut der Universität. 


(Eingegangen: 8. Oktober.) 


LITTERATURÜBERSICHT. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Journ. de chim.-phys.1 (August 1903), 121— 151. Philipp 
A.Guye. Etudes physico-chimiques surl’&lec- 
trolyse des chlorures alcalins. I. Mémoire. 
Theorie élémentaire des @Electrolyseursädia- 
phragmes. Verf. entwickelt zunächst eine Formel 
für die Ausbeute in ihrer Abhängigkeit von deu Kon- 
zentrationen von Chlorid und Hydroxyd (vergl. diese 
Zeitschrift 8, 771). Vert giebt eine Anzahl von An- 
wendungen der Formeln wieder, z. B. wie ınan er- 
mittelt, wieviel Coulombs nötig sind, um aus einer 
Chlondlösung von bestimmter Konzentration eine 
Kathodenflüssigkeit von bestimmter Alkalihydroxyd- 
konzentration zu gewinnen, oder, wie viel Zeit mau 
dazu gebraucht bei gegebener Stromstärke us w. 


ib. 1 (September 1903), 212 — 226. Derselbe Das- 
selbe. Hier giebt Verf. experimentelle Belege für 
seine Formeln. Er teilt eine Tabelle mit, die bei 
einem Versuch im Grossbetrieb gewonnen ist, bei 
dem die Lösung an NaCl gesättigt gehalten wurde. 
Die Tabelle enthält die Konzentrationswerte an Na OA 
zu verschiedenen Zeiten, den Wert 


== (1 4 ac)", 


worin r die Ausbeute, c die Konzentration an NaOH 
und a eine Konstante ist, sowie die Werte mehrerer 


anderer, aus obiger Formel abgeleiteter Beziehungen, 
die für die Rechnung bequem sind. Die so ge- 
wonnenen Zahlen wurden zur Prüfung der Formel 


benutzt. Z. B. ergab sich 
Zeit r ber. r gef. 
13,8 0,62 0,59 
21,5 0,59 0,57 
29,6 0,57 0,56 


Ferner werden einige Beispiele durchgerechnet, 
wie man aus Zeit und Ausbeute die Amperezahl, aus 
Zeit, Ausbeute und Strommenge die Grösse des 
Kathodenraums, aus Konzentration u. s. w. die nötige 
Zeit u.s. w. berechnet. — Das gleiche wird durch- 
geführt für den Fall, dass die Lösung nicht konzen- 
triert an Alkalichlorid bleibt, sondern durch den 
Kathodenvorgang verbraucht wird. Hier liegen aber 
noch keine Versuche vor, an denen die Formeln ge- 
prüft werden konnten. Verf. vergleicht nun die Aus- 
beute, die man gemäss der Formeln nach den beiden 
Versuchen bekommt, und findet, dass die Ausbeute 
an NaOH um 8 bis 13°% besser ist, wenn man 
während des Versuches die Kathodenlösung an NaC! 
gesättigt erhält, als wenn nicht für die Sättigung 
gesorgt wird. H.D. 


Technische Elektrochemie. 


Berg- u. Hüttenm. Zeit. 62 (9. 10.03), 493—496. Albert 
Neuburger Die Herstellung von Eisen und 
Stahl auf elektrischem Wege (Schluss). Verf. 
bespricht die einzelnen Verfahren und ihre Kosten. 
Er kommt zu dem Schluss, dass sich die Tiegelstahl- 
fabrikation aus Roheisen auf elektrischem Wege auch 
für Deutschland sehr gut eignen würde. H.D. 

Journ. of physic. Chem. 7 (Juni 1903), 409 — 415. 
C.F.BurgessundCarlHambuechen. Adherence 
of electrolytic deposits. Verff. be- 
sprechen die Ursachen der mehr oder weniger grossen 
Haltbarkeit der galvanotechnischen Fällung eines 
Metalles auf einem anderen. Die Hauptsache ist die 

Chemische Reinigung ist oft verhängnis- 

voll, z. B. nimmt Stahl leicht in seinen Poren nicht 


metal 


Reinigung. 


zu entfernende Säure auf, diese entwickelt Wasserstoff, 
und derselbe macht den Stahl brüchig, wenn er sich 
in ihm löst. Elektrolytische Reinigung (Benutzung 
als Kathode) nimmt die Oxyde fort und hebt die 
Verunreinigungen oft auch mechanisch ab (es ist nicht 
einzusehen, weshalb eine Polarisation durch Strom 
anders wirken soll als die Einwirkung von Säure, 
denn bei beiden entsteht Wasserstoff). Man soll das 
zu überziehende Metall möglichst wenig der Luft 
aussetzen nach der Reinigung, auch ohne Strom nicht 
langre im Elektrolyten liegen lassen. Verff. besprechen 
die Theorie, dass die Metalle um so besser haften 
bleiben, je leichter sie eine Legierung bilden. Diese 
Regel ist aber nicht ohne Ausnahme. H. D. 
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SPRECHSAAL. 


Berichtigung betreffs elektrolytischer Perchloratbildung. 
Einer dankenswerten Anregung von Herrn Professor 
Haber folgend, möchte ich, in Uebereinstimmung mit 
Herrn Professor Foerster, hierdurch feststellen, dass 
es nicht ganz genau ist, wenn ich in meiner Arbeit 
über die elektrolytische Perchloratbildung (diese Zeit- 
schrift 9, 809) sagte: „Von diesen drei Veröffentlichungen 
ist diejenige Graf Stadions die ausführlichste geblieben 
bis auf die neueste Zeit, in der zuerst Foerster auf 
die elektrolytische Perchloratbildung wieder aufmerksam 
machte und deren Bedingungen eingehender zu er- 
gründen begann.“ Genauer sollte es heissen: „Von 
diesen drei Veröffentlichungen ist diejenige Graf 
Stadions die ausführlichste geblieben bis auf die 
neueste Zeit, in welcher zuerst Haber und Grinberg 
(Zeitschr. f. anorgan. Chemie 16, 225) bei ihren Unter- 
suchungen über Elektrolyse der Salzsäure die Thatsache 
feststellten und eingehends verfolgten, dass hierbei, zu- 
mal in verdünnter Salzsäure, Chlorsäure entsteht, und 
dass stets aus dieser die schon von Riche bei der 
Elektrolyse verdünnter Salzsäure beobachtete Ueber- 
chlorsäure hervorgeht. Fast gleichzeitig hat Foerster 
wieder auf die Leichtigkeit hingewiesen, mit welcher 
chlorsaure Verbindungen in überchlorsaure bei der 
Elektrolyse übergehen, und die Bedingungen dieser 
Vorgänge eingehender ergründet.‘‘ Bemerkt sei, dass 
die Arbeiten von Haber und.Grinberg, bezw. von 
Foerster bei den betreffenden Redaktionen am 3. De- 
zember 1897, bezw. am 20. Januar 1898 eingingen. 
Hiermit erledigt sich wohl ohne weiteres die , Be- 
richtigung“, welche F. Winteler in dieser Zeitschr. 9, 
875 an meiner Angabe anbringen will, und die ich 
zurückweise. Die von ihm in der Chemiker-Zeitung 
veröffentlichte vorläufige Mitteilung über Per- 
chloratbildung erschien am 5. Februar 1898. Zwischen 
diesem Datum und dem des Eingangs von Foersters 
ausführlicher .Arbeit bei der Redaktion der Zeit- 
schrift für Elektrochemie erschienen aber nicht weniger 
als fünf Nummern der bekanntlich sehr schnell publi- 
zierenden Chemiker- Zeitung. Wilhelm Oechsli. 


Zur Prioritätsangelegenheit Winteler - Foerster. 


In Nr. 44 dieser Zeitschrift ruft mich Herr Dr. 
Winteler als Zeugen dafür auf, dass seinen Arbeiten 
über Perchloratbildung die Priorität gebühre gegenüber 
den Veröffentlichungen des Herrn Professor Foerster. 
Hierzu möchte ich folgendes bemerken: 


Beide Herren sind nahezu gleichzeitig und völlig 
unabhängig voneinander zu den gleichen schönen Er- 
gebnissen gekommen und haben mir beide im Dezember 
1897 davon Mitteilung gemacht. Herrn Winteler 
hatte ich im Frühjahr 1896 als Thema zu einer Disser- 
tation, die er in dem von mir in Zürich geplanten 
elektrochemischen Praktikum ausführen wollte, vor- 
geschlagen, die elektrolytische Perchloratbildung zu 
studieren, und ihm ausführlich den Plan für die ganze 
Arbeit entworfen. Durch meine schwere Erkraukung 
1896 unterblieb das Züricher Praktikum, doch blieb ich 
mit Herrn Winteler in Korrespondenz bis zur Be- 
endigung seiner Arbeit, die er mir nach längerer Pause 
im Dezember 1897 anzeigte. Um dieselbe Zeit teilte 
mir Herr Professor Foerster mit, dass es ihm gelungen 
sei, Chlorate glatt in Perchlorate überzuführen. Ich 
bemühte mich sofort, um Herrn Winteler die Disser- 
tation zu retten, einen Kompromiss wegen der beider- 
seitigen Veröffentlichung herbeizuführen, und fand hierin 
bei Herrn Profesor Foerster, dessen Abhandlung 
bereits fertig war, in liebenswürdigster Weise Entgegen- 
kommen. Herr Winteler jedoch lehnte schroff ab, 
jeder solle für sich sorgen. Der Rest war Schweigen. 
Die Dissertation habe ich niemals zu Gesicht bekommen, 
trotzdem mir Herr Winteler am 15. Dezember 1897 
wörtlich geschrieben hatte: , Mein Verdienst ist ja einzig 
die Ausführung, aber ohne Ihre Idee wäre ich nie auf 
den Gedanken gekommen, Chlorat weiter zu elektro- 
lysieren.“ Dass nunmehr, nach sechs Jahren, sich Herr 
Winteler meiner wieder erinnert, um sich von mir 
seine Priorität bezeugen zu lassen, hat mich nach der 
geschilderten Sachlage begreiflicherweise doch etwas — 


überrascht. F. Oettel. 
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GESCHÄFTLICHE MITTEILUNGEN. 


Nr. 44 der Mitteilungen aus dem Arbeitsgebiet der 


Elektrizitäts-A.-G. vorm. Lahmeyer & Co. in 
Frankfurt a. M. enthält Beschreibungen und Abbildungen 
von selbstthätigen Motoranulassern. 


Die Firma Carl Schleicher & Schüll ın Düren 
(Rheinland) sandte uns eine Mustersammlung ihrer best- 
bekannten Filter. 


NEUE BÜCHER. 


Einige Betrachtungen über das periodische Gesetz der 
Elemente. Vortrag, in Cassel gehalten von Sir 
William Ramsay. 29 Seiten. Preis 1ı Mk. Verlag 
von J. A. Barth, Leipzig. 1903. 

Auf den Inhalt des vorliegenden hochinteressanten 
Vortrages der letzten Naturforscherversammlung ist 
bereits in dem Bericht über diese (Nr 45, D 888) ein- 
gegangen worden. Es wird daher genügen, auf das 
Erscheinen desselben itm Buchhandel hinzuweisen, um 
unsere Leser zu veranlassen, sich mit dem Wortlaut 
R. A. 


Die Lehre von den Grundstoffen. Antrittsrede bei 
Uebernahme der o. Professur der Chemie in Tübingen, 
30 Seiten. Verlag 


desselben bekannt zu machen. 


gehalten von W. Wislicenus. 
von F. Pietzker, Tübingen. 1902. 
Für die UTebernahme des von Lothar Meyer ge- 
weihten Lehrstuhles der Chemie konnte der Verfasser 
in der That kein geeigneteres Thema finden, als das 
vorliegende, welches bei dem neuerlichen Wiederhervor- 
treten der anorganischen Chemie und damit auch des 
periodischen Elementensystems auch ein erneutes Inter- 
esse gewonnen hat. Nach einer Darlegung der histo- 
rischen Entwicklung des Begriffs der chemischen Ele- 
mente, wird ihr periodisches System und schliesslich 


dessen Erweiterung durch die Entdeckungen Ramsays 
und der Curies besprochen. Nicht ganz im Einklang 
bleibt der Verfasser allerdings mit Lothar Meyer und 
Ramsay, wenn er die inaktiven Gase als eine neue 
Gruppe des Systems betrachet, statt seine Geschlossen- 
heit durch ihre Eingliederung in die achte Gruppe auf- 
recht zu erhalten. Den interessanten Schluss bilden 
Erwägungen über den inneren Grund der periodischen 
Systematik, interessant deshalb, weil sie durch die 
neuesten Entdeckungen Ramsays offenbar bereits aus 
dem Gebiet der Spekulation herauszutreten im Begriff 


sind. R A. 


Tabelle der elektrolytischen Potentiale. 

Die nach den Messungen von Wilsmore im 
Nernstschen Laboratorium aufgestellte Tabelle (diese 
Zeitschr. 7, 254 [1901]) der elektrolytischen Spannungs- 
reihe der Metalle ist hier als Wandtafel in sauberer 
Lithographie ausgeführt und wird auf Leinwand auf- 
gezogen von der Buchbinderei Marmetschke, Breslau, 
Kaiser Wilhelmstrasse6, gegen Einsendung von 1,50 Mk. 
im Inland, 1,60 Mk. im Ausland portofrei geliefert. 
Diese Wandtafel dürfte für den chemischen und elektro- 
chemischen Unterricht vielfach willkommen sein. 

R. A. 


BERICHTIGUNG. 


Im vorigen Heft ist bei dem Referat über den 
Ladenburgschen Vortrag S. 888, erster Satz der 
Spalte2 durch ein Versehen der Sinn entstellt worden. 


Man lese: „Die Naturwissenschaft zerstört die Ideale 
nur scheinbar, fördert aber... . ." 
Red. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL -NACHRICHTEN. 


Berlin. Die Königl. Preuss. Akademie bewilligte 
1200 Mk. an Prof. Dr. Lehmann-Karlsruhe zur Heraus- 
gabe eines Werkes über flüssige Krystalle. 


Darmstadt. Der Chemiker Dr. Zipperer der 
Fabrik E. Merck ist gestorben. 

Halle a. S. Dem Leiter der agrikulturchemischen 
Versuchsstation Bühring wurde der Titel Professor 


verliehen. — Dr. Wangerin, Assistent am chemischen 
Institut, ist gestorben. 

Höchst a. M. Der erste technische Direktor der 
Farbwerke, Geheimrat Prof. Dr. Laubenheimer, 
wird Ende d. J. seine Stellung niederlegen. 

Rostock. Der o. Prof. Dr. Nasse (physiol. Chemie 
und Pharmakologie) ist gestorben. 


VEREINSNACHRICHTEN. a 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 


Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 


e— —- 


spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 26. November 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 896. Chemisches Laboratorium der Uni- 
versität Erlangen, Erlangen, Fahr- 
strasse; durch E. Jordis. 

Adressenänderungen. 


Nr. 719. Grossmann, jetzt: Dr. ing. 
» 910. Weigert, jetzt: Leipzig, Lampertstrasse 5, I. 
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ui DE G, Loge & Co., Leipzig-Sellerhausen. CC 


Fabrik für Elektrochemie, Dynamo- und Maschinenbau-Anstalt. 
Komplette Anlagen für Galvanoplastik und Galvanostegie, Elektrolyse und Kraftübertragung. 


u m an EI 
| Km) NN | 


€l kt t 3 d De Fr für Beleuchtung, BEER und Elektrolyse, 
¢ Laus a ` un una $ Gewinnung von Kupfer, Zink, Nickel, Aluminium, 
Calciumcarbid, Alkalien, Chlor, Bleicarbonat und anderen Metallsalzen. 
m Widerstände, Messinstrumente speziell für Laboratorien etc. mm 


Blekirischedefen 


nach Geh. Reg.-Rat Professor 

Dr.Borchers,sowieandereSysteme 

und nach Angaben, zur Erzeugung 

höchster Temperaturen, zum 

Schmelzen von Erzen und 
Metallen. 


| 
W. Schuen, Aachen. aachen y 
Studentisches Fabrik oloktrigohar Kohlen 
der Wildenschaft der Technischen 


Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. gan In a NP _| ` Verlag von Wilhelm Knapp nHalea.S i 
Theorie elektrolytischer Vorgänge 


von 
Dr. Friedr. Vogel, 


Professor an der Techn. Hochschule in Charlottenburg. 


— 58% VIII und 136 Seiten. — Preis Mk. 5,—. = 


Arbeitsamt 
Hochschule zu ‚Berlin-barlottenburg. EE r A l 6. L QS S ing 3 


Nürnberg, 


Studierenden aller Fachrichtungen 
zur Anfertigung von technischen, 
litterarischen u. ähnlichen Arbeiten 
während der Ferien sowohl wie 
während des Semesters. 


Broschüre, 


neueste Auflage, 
senden kostenlos 


Umbreit & Matthes, 
Leipzig -Pl. Hi b. 


empfiehlt als Spezialität 


jKohlenanoden 
Elektrolyse. (932) 
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Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


Handbuch 2; 


der 


ELEKTROCHEMIE - 


bearbeitet von 


Prof. Dr. W. Borchers-Aachen, Privatdozent Dr. E. Bose- Göttingen, 


Privatdozent Dr. H. Danneel-Aachen, Prof. Dr. Elbs- Giessen, d 
Prof. Dr. F. Küster-Clausthal, Bergingenieur F. Langgu th-Mechernich, RK 
Prof. Dr. W. Nernst-Göttingen und Prof. Dr. H. Stockmeier-Nürnberg. e i 


Das Werk soll über jede bis jetzt bekannt gewordene elektrochemische Reaktion, ihren Ursprung, _ 
ihre Theorie und Anwendung möglichst allseitigen Aufschluss geben; auch sind zur weiteren Erleichterung. der . 


Uebersicht über alle die Arbeiten des Elektrochemikers berührenden Wissenszweige die Messkunde und die *- ~ 
elektromagnetische Aufbereitung mit in das Handbuch eingezogen. e E 
Welche Gewähr dem Reflektanten des bei der Fülle des zu bewältigenden Stoffes natürlich nicht ` ` 


abgeschlossen vorzulegenden Werkes für die erfolgreiche Durcharbeitung des letzteren geboten werden kann, Kë: 


mag die nachfolgende Liste der Mitarbeiter und der von diesen übernommenen Teilgebiete des Ganzen ausweisen. Gë 
Theoretische Elektrochemie von Prof. Dr. W. Nernst- | Elektroanalyse von Prof. Dr. F. Küster- Clausthal. 


Göttingen. 'Elektromagnetische Aufbereitung von Bergingenieur ER 
Messkunde von Privatdozent Dr. E. Bose- Göttingen. F. Langguth-Mechernich. Bb: 


"Spezielle Elektrochemie. i Anorganisch - elektrochemische Technik von Prof. 
I. Teil: Elemente und anorganische Verbindungen De W Börchers- Aachen. i 


von Privatdozent Dr. H. Danneel-Aachen. 
II. Teil: Organische Verbindungen von Prof. Dr. Organisch -elektrochemische Technik von Prof. Dr.. S 


K. Elbs-Giessen. K. Elbs-Giessen. 
Elemente und Akkumulatoren von Prof. Dr. K. Elbs- | Galvanotechnik von Prof. Dr. H. Stockmeier- 
Giessen. Nürnberg. | | 

Für das ganze Werk sind 175 Druckbogen vorgesehen. Natürlich weichen die einzelnen Abteilungen ` 
ihrem Umfange nach wesentlich voneinander ab, so dass nur die kürzer zu behandelnden Gebiete, wie 
Messkunde, elektromagnetische Aufbereitung, Galvanotechnik, als abgeschlossene Lieferungen des Handbuches 
zur Ausgabe gelangen können, während die übrigen in Lieferungen ausgegeben werden sollen, deren Preis auf _ 
3 Mk. festgesetzt ist. i 

Die Bände und Unterabteilungen sind auch einzeln käuflich. Das Werk wird in ungefähr zwei Jahren. 
zum Abschluss gebracht werden. gë | 


= 
~ 


Es liegen fertig vor: ` 


jè 


Elektromagnetische Aufbereitung von Langguth . . . 2 2 2.2.2.2...3 Mk 
Spezielle Elektrochemie von Danneel. Lieferung I und2. . . A 3 Mk. 


Der Teil ‚Spezielle Eikktsodheihlen des Handbuches, dessen erste und zweite Lieferung zur Ausgabe 
gekommen ist, wird in etwa 14 Lieferungen erscheinen. 


Ausser der Zusammenstellung der bisher bekannt gewordenen anorganischen elektrochemischen 
Reaktionen und der dazu gehörenden Litteratursammlung, sollen in diesem Teil Daten und Litteraturangaben. 
über Leitfähigkeit, Polarisation und Aenderungen der freien TER bei Reaktionen (elektromotorische Kräfte 
nebst Einzelpotentialen) gesammelt werden, i er 


vorm. w. 'Lahmeyer & Co S eg 


Frankfurt- Main. 


E = eig! gniederlassungen in Duisburg, Gotha, Karlsruhe, St. Johann a. d. Saar, Breslau, Hamburg, 
8 München, Warschau, Bucarest, Mailand. l : 
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= Mit 30 Abbildungen. — root. — Preis Mk. 6,—. 


Inhaltsverzeichnis: 
d À Vorwort. — Chemische Theorie der Stromerzeugung. — Thermodynamische Theorie der Strom- 
zei ang. — Ösmotische Theorie der Stromerzeugung. — Aenderung der elektromotorischen Kraft mit der 
arek onzentration. — Aenderung der Elektrodenpotentiale mit der Säurekonzentration. — Der Temperatur- 
` ffizient. — Einfluss des äusseren Druckes. — Verhalten bei Ladung und Entladung. — Die Reversibilität — 
i rgä age in der offenen Zelle. — Der innere Widerstand. — Kapene — Wirkungsgrad und Nutzeffekt. — 


rgä uge in der Zelle während der Formation. — Messungsmethoden., Tabelle über Dichte und Prozent- 
lt von Schwefelsäure-Wasser- Gemischen. 
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mit besonders geeignet 
auswechselbarem für Gleichstrom 
Brenner 220 Volt. 
Bisheriger Absatz Fer > Energieverbrauch 
mehr als 17, Millionen Lampen £ SwA., halb so gross wie bei Kohleniaden= 
und Brenner. - = Glühlampen. 
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IX. ‚Jahrgang. 


GALVANOTECHNIK UND PHOTOGRAPHIE). 
Von Josef Rieder (Genf). 


jlalvanotechnik und Photographie ar- 
beiten heute schon einander in die 
Hände, wobei hauptsächlich die 
erstere der nehmende Teil ist. Ohne 
die Photographie hätte jener Teil 
GE EE der sich mit der Herstellung 
der Cliches für den Buchdruck befasst, niemals 
die heutige Bedeutung erlangen können. 

Ich möchte nun in nachstehenden Aus- 
führungen auf die Möglichkeit hinweisen, dass 
es einmal umgekehrt kommen könnte, dass die 
‚Galvanotechnik oder im weiteren Sinne die 
Elektrochemie möglicherweise berufen ist, der 
Photographie zu neuen Verfahren zu verhelfen. 

Schon seit vielen Jahren trage ich mich mit 


einem Gedanken, der vielleicht einmal fruchtbar 


werden kann, wenn er es heute noch nicht ist, 
nämlich die Lösung des Problems der Photo- 
graphie in natürlichen Farben auf, clektrolyti- 
schem Wege. 

Es giebt eine ganze Reihe von Methoden, 
anodische Niederschläge in prächtigen Farben 
herzustellen. Nobilis Farbenringe sind das 
älteste Produkt dieser Art Wem würde beim 
Anblick dieser prächtigen, ineinander über- 
laufenden Farben nicht der Gedanke kommen: 
Hätten wir es doch in der Hand, diese Farben 
Zu einem schönen Bilde zu vereinen! 

Der Wunsch allein thut es natürlich nicht. 
Aber cs liegt in der That eine, wenn auch noch 
entfernte Möglichkeit vor. 

Erinnern wir uns, dass wir im Selen einen 
Körper haben, der mit der Belichtung scinen 
Widerstand wechselt. Halten wir uns ferner 
gegenwärtig, dass bei Versuchen mit farbigen, 
anodischen Niederschlägen sofort andersfarbige 
Flecke entstehen, wenn die zu färbende Metall- 
platte nur im geringsten verunreinigt ist, wenn 
wir z.B. die vorher sorgfältig entfettete Platte 
nur mit einem Finger berührt haben, wenn also, 
auf die Ursache zurückgeführt, ein anderer Ober- 
flächenwiderstand an einzelnen Stellen vorhanden 
ist. Es ist nicht einmal Verunreinigung nötig, 
sondern es genügt schon, wenn die feinpolierte 
Fläche an einzelnen Stellen rauh gemacht ist. 

Denken wir uns nun statt einer einfachen 
Metallfläche eine solche, die unter der Belichtung 
ihren Widerstand wechselt, operieren wir im 
Dunkeln und werfen wir auf die Fläche, während 
sich der Mederschlag bildet, ein Bild, so dürfen 


1) Nachdruck verboten. 


wir beinahe mit Sicherheit erwarten, dass wir 
auf der Platte ebenfalls ein Bild erhalten, weil 
sich an den verschieden erleuchteten Stellen, 
entsprechend des verschiedenen Widerstandes, 
der Niederschlag schneller oder langsamer 
bilden muss. 

Ob freilich die Farben mit denen des Bildes 
genau korrespondieren, ist eine andere Frage, 
ebenso, ob es gelänge, wahrscheinliche Fehler 
etwa durch Abfiltrieren einzelner Farben zu 
korrigieren. Auf diese Möglichkeit oder eher Wahr- 
scheinlichkeit baute ich meine Hoffnungen auf. 

Nun stellen sich natürlich der Anwendung 
dieses Prinzipes verschiedene Hindernisse ent- 
gegen. Die Apparatur macht keine grossen 
Schwierigkeiten, wohl aber die Herstellung der 
licht - elektrizitätsempfindlichen Platten. Selen 
ist für diese Zwecke ein recht unbequemer 
Körper, und ein Ersatzmaterial ist mir bis heute 
nicht bekannt geworden. Ausserdem sind die 
Versuche mit Selen etwas kostspielig. Infolge- 
dessen musste ich die Frage unentschieden lassen. 

Nun wollte ich aber doch wissen, wie sich 
die Farben bei der Herstellung abgetönter photo- 
graphischer Bilder verhalten, und so machte ich 
meine Versuche auf indirektem Wege. Da ich 
glaube, dass diese nicht uninteressant sind, und 
hoffe, dass sich unter den photographierenden 
Elektrochemikern oder unter den Photographen, 
die etwas von Galvanotechnik verstehen, Leute 
finden, die meine Versuche wiederholen und 
fortsetzen werden, habe ich mich zur Veröffent- 
lichung entschlossen. Vielleicht kommt auf diese 
Weise etwas Brauchbares heraus. 

Bei meinen Versuchen griff ich auf die 
Daguerreotypie zurück. Ich nahm eine reine 
Silberplatte und verwandelte die polierte Ober- 
fläche in Jodsilber. Dabei verfuhr ich, um gleich- 
mässige UÜcberzüge zu erhalten, etwas anders als 
üblich ist. Ich löste etwas Jod in Petroleumäther 
auf, bis eine leicht violette Flüssigkeit entstand. 
Die Silberplatte, in diese Flüssigkeit getaucht, 
ergiebt sofort eine brauchbare lichtempfindliche 
Schicht. Dabei ist folgendes zu beachten. An- 
fangs wird die Schicht gelb, dann rötlich, dann 
blau, dann strohgelb. Der erste rötliche Ton 
und das zweite intensive Gelb sind die am 
besten verwendbaren Farben. Später wird sie 
rot und dann grün. Man nimmt die Operation 
in einem gerade so vicl erleuchteten Raume 
vor, dass die Farben noch zu erkennen sind. 
Ein Teller, in dem die Jodlösung sich be- 
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findet, ist am zweckmässigsten. Man taucht 
ein, zieht öfter heraus, um zu sehen, welche 
Farbe die Jodsilberschicht angenommen hat. Ist 
das richtige Gelb erreicht, so bringt man die 
Platte sofort zwischen Fliesspapier oder taucht 
sie in reinen Petroleumäther. Würde man sie 
abtrocknen lassen, so erhielte man an einzelnen 
Stellen rote Flecke. 

Ist das geschehen, so erwärmt man die Platte 
leicht über einer Spiritusflamme, damit aller 
Aether verflüchtigt. Die so vorbereitete Platte 
bringt man in einem gewöhnlichen Kopierrahmen 
unter ein Negativ. Dieses kann auch farbig sein. 
Die Belichtung dauert bei direktem Sonnenlicht 
2 bis 5, bei zerstreutem Lichte 20 bis 30 Minuten. 
‚Hat man das zweite Gelb gewählt, so soll beim 
Kopieren das Bild nicht oder nur ganz schwach 
erscheinen. Ist das erste leichte Rot genommen 
worden, so kopiert man aus, bis das Bild deut- 
lich blau erscheint. 

Alsdann räuchert man die Platte mit Queck- 
silber an. Dies geht am leichtesten, wenn man 
eine entsprechend grosse Blechschachtel nimmt, 
auf deren Boden Quecksilber bringt und das 
Bild auf irgend eine Art am Deckel befestigt. 
Eine Schachtel aus Weissblech ist ganz zweck- 
mässig, und es schadet nichts, wenn sich der 
Zinnüberzug amalgamiert. 

Die geschlossene Schachtel erwärmt man nun, 
jedoch nicht zu stark, vielleicht auf etwa soit: 
nach einiger Zeit hat sich das Bild entwickelt 
und man bringt es in eine Lösung von unter- 
schwefligsaurem Natron oder Cyankali, um das 
Jodsilber zu entfernen. 

Eigentlich sollte man jetzt ein Negativbild 
haben, da sich bei der Daguerreotypie das Bild 
nicht umkehrt. Das ist aber nicht unter allen 
Umständen der Fall. Hat man die Anräucherung 
nicht zu weit getrieben, so erhält man ein Positiv, 
d. h. gar nicht mit Quecksilber belegte Flächen 
neben mehr oder weniger belegten. Um ein 
solches Bild zu erhalten, das für unsere Zwecke 
am geeignetsten erscheint, ist es nötig, beim 
Anräuchern folgendes zu beachten. 

Bei der gelben Platte erfordert es einige 
Uebung, den richtigen Moment zu erraten. 
Leichter ist dies bei dem sichtbaren blauen 
Bilde. Hier wird dasselbe durch das Anräuchern 
deutlicher. Wenn die grösste Schärfe erreicht 
ist, unterbricht man. Später verschwimmen die 
Konturen wieder, weil das Bild anfängt sich 
umzukehren und sich auch die nicht belichteten 
Stellen mit Quecksilber belegen. 

Die Platte wird nun in reinem Wasser ab- 
gespült, worauf man sie als Anode in das Färbe- 
bad bringt. Als solche verwendete ich fast aus- 
schliesslich die bekannte Auflösung von Bleioxyd 
in Aetzkalilauge, welche man erhält, wenn man 
das Bleioxyd (roo g) etwa 3 Stunden in einer 
Auflösung von Actzkali (ix Liter Wasser und 


100 g Aetzkali) kocht. Uebrigens existieren für 
die Herstellung verschiedene Vorschriften. Die 
so gewonnene Lösung ist zu stark — man ver- 
dünnt sie so weit, bis sie schöne Farben giebt. 

Man bringt die Silberplatte erst in das Bad 
und schliesst dann den Strom, jedoch nur für 
Augenblicke. Dann unterbricht man und zieht 
das Bild heraus, um zu sehen, ob eine schöne 


Färbung erzielt ist. Man muss gewöhnlich mehr- 


mals den Versuch wiederholen. 

Damit nicht Ringe entstehen, verwendet man 
eine genügend grosse 'Kathode oder eine mit 
der Hand bewegliche. :Das alles und auch die 
Stromstärke muss man vorher mit gleich grossen 


Metallblechen ausprobieren, und die Apparatur 


ist dann richtig, wenn es gelingt, auf den Probe- 


-blechen gleichwässig über die ganze Fläche aus- 


gebreitete Töne zu erhalten. 

Das vorherige Quecksilber -Silberbild hat sich 
nun thatsächlich in ein „mehrfarbiges“" Bild 
verwandelt, das gut haltbar ist, und das nun 
weiter keine Behandlung nötig hat, als abspülen 
und trocknen. Leider stimmen die Farben nicht 
mit der Natur überein, und es lassen .auch die 
Töne selbst manches zu wünschen übrig, weil 
Silber kein günstiger Untergrund ist und .weil 
Silber und Quecksilber sich in der Spannungs- 
reihe nicht genügend voneinander entfernen. 

Am günstigsten wäre es, wenn man das 
Quecksilber durch einfaches Einlegen in eine 


‚Flüssigkeit in ein entsprechendes Amalgam, bei- 


spielsweise Kupfer oder Gold, verwandeln könnte, 
ohne dass sich gleichzeitig die freie Silber- 
fläche mit dem betreffenden Metall belegt. Es 
ist mir dies jedoch nicht gelungen, . obwohl 
es gehen muss, da man doch auf diese Weise 
früher die Daguerreotypie auch bhaltbarer ge- 
macht hat. 

Ich benutzte zur Erzielung besserer Resultate 
verschiedene andere Verfahren. Eines davon 
war, dass ich die ganze Platte mit Platin über- 
zog, indem ich sie in einer Lösung von Platin- 
chlorid und Chlornatrium kochte. Das Verfahren 
gelingt am besten, wenn man statt massiver 
Silberplatten einseitig galvanisch versilberte 
Kupferbleche benutzt. Das Bild verschwindet 
dabei nicht, sondern bleibt in sehr schönen Ab- 
tönungen bestehen. Solche Platinbilder sind 
auch ungefärbt äusserst interessant und, wie 
ich glaube, absolut haltbar. Bringt man sie ins 
Färbebad, so erhält man prachtvolle Nuancen 
und Abtönungen. 

Eine andere Art ist folgende. Ich vergoldete 
das Daguerreotyp ganz leicht auf galvanischem 
Wege, wodurch ich ein Bild Gold. Goldamalgam 
erhielt, das ebenfalls sehr lebhafte Farben giebt. 
Man kann auch den Platinüberzug auf galvani- 
schem Wege herstellen. 

Ferner probierte ich es mit Nickel, da dieses 
Metall ebenfalls schöne Farben giebt, jedoch 


1903.] 


ohne rechten. Erfolg. Selbst der schwächste 
Nickelüberzug deckt stark. 


Auch hatte ich damit immerhin nicht das 
eigentliche Ziel erreicht — ein günstiges Metall- 
amalgam auf reinem Silbergrund. Besser gelang 
mir dies auf folgende Weise. Ich überzog das 
Daguerreotyp galvanisch mit Kadmium, brachte 
dann die Platte in verdünnte Schwefelsäure, 
worauf sich das Kadınium weglöste, jedoch das 
Bild als Kadmiumamalgam zurückblieb. Nun ist 
aber leider Kadmium sonst kein gerade ge- 
eignetes Metall, die Farben wurden nicht lebhaft 
genug. 

So weit meine Versuche. Leider ist es mir 
nicht gelungen, mit der Natur übereinstimmende 
Farbennuancen zu erhalten, aber ich habe auch 
nur ausschliesslich meine Versuche mit Kopieen 
nach ungefärbten Glasnegativen gemacht. Mit 
direkt in der Kamera aufgenommenen Daguerreo- 
typs habe ich es nicht versucht. 


Gelingt es auch nicht, auf diesem Wege für 
die Photographie brauchbare Resultate zu er- 
reichen, so glaube ich doch, dass sich zum Zwecke 
von Metalldekorationen das Verfahren ausbilden 
liesse, wenn sich jemand, der mit dieser Branche 
Fühlung hat, der Sache annehmen würde. Die 
Gegenstände müssen durchaus nicht aus massivem 
Silber sein — leichte, galvanische Versilberung 
ist vollkommen ausreichend. 


Bei Gelegenheit meiner Versuche habe ich 
eine Beobachtung gemacht, die ich wissenschaft- 
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lich für interessant halte. Es ist durchaus noch 
nicht sicher aufgeklärt, warum sich die Queck- 
silbertröpfchen bei dem Verfahren von Daguerre 
vorwiegend auf den belichteten Stellen ansetzen. 
Vielleicht giebt folgende Erscheinung in dieser 
Hinsicht einen Fingerzeig. 

Nimmt man eine jodierte Silberplatte und 
kopiert sie so stark aus, dass das Bild gut sichtbar 
ist, bringt sie alsdann als Kathode in ein saures 
Kupferbad, arbeitet mit schwachem Strom, so 
beginnt der Niederschlag ebenfalls an den be- 
lichteten Stellen. Unterbricht man rechtzeitig, 
so erhält man ein Bild Kupfer auf Silber. Hier 
haben wir also eine ähnliche Erscheinung. Leider 
gelang es mir nur einige Male, solche Bilder zu 
erhalten. Das Gelingen ist von bestimmten Um- 
ständen abhängig, die ich nicht zu ergründen 
vermochte. Diese Sache könnte sogar praktischen 
Wert bekommen. Denken wir uns eine hoch- 


polierte, versilberte Kupferplatte, auf welche solch 


ein Bild niedergeschlagen wäre, so hätten wir 
eine Fläche aus rauhen und polierten Stellen. 
Man könnte vielleicht mit einer solchen Platte 
drucken wie mit einer radierten. Allerdings 
giebt es in dieser Hinsicht genug praktische 
Verfahren. 

Ich bemerke noch, dass keine der hier be- 
schriebenen Methoden patentiert ist und die- 
selben also eventuell von jedermann benutzt 
werden können. Es sollte mich freuen, wenn 
es jemand gelingt, daraus Nutzen zu ziehen. 

(Eingegangen: 19. Oktober.) 


ÜBER ELEKTRODISCHES LEUCHTEN UND EINE NEUE SPEKTROSKOPISCHE 
METHODE 5). ` 


Von Dr. Werner von Bolton. 


I. Einführung. 


las elektrodische Leuchten, worüber die 
| vorliegende Arbeit handelt, ist kein 
| solches in Vakuum-Apparaten, oger 

solchen, in denen elektrischer 
BPESA Energieaustausch bei hoher Span- 
nung oder Frequenz stattfindet, sondern ein 
Lichteffekt, der bei relativ niedrigen Gleichstrom- 
spannungen im wässerigen Elektrolyten entsteht 
und dessen Farbe von den angewandten Elek- 
troden oder den positiven Ionen dissociierter 
Lösungen bestimmt wird. 


Es sind meist scharfe und charakteristische - 


Effekte stark leuchtender Farben, deren Auf- 


treten nicht allein überraschend und schön ist, 


ı) Ein Auszug aus dieser Arbeit ist vom Verfasser 
unter dem Titel: „Ueber das Leuchten der Ionen“ 
während der letzten Sitzung des V. Kongresses für an- 
gewandte Chemie zu Berlin 1903 in Sektion X vor- 
getragen worden. Siehe Kongressbericht und Nr 37 der 
Zeitschrift für Elektrochemie 1903. 


sondern die vor allem ausgezeichnete Spektra er- 
geben, die das zu beobachtende Metall als solches 
charakterisieren und alle die Erscheinungen ver- 
meiden, die diesem nicht zukommen, also ent- 
weder die seiner Verbindungen oder des um- 
gebenden Gases, wie beim Funkenspektrum. 


Versuche, zwischen einem Elektrolyten einer- 
seits und einem Kohlenstift anderseits einen Licht- 
bogen zu bilden, führten mich zur Entdeckung 
dieses Phänomens, das aber, wie ich aus der 
Patentschrift von E. Lagrange und Paul Hoho 
vom 4. Juni 1892 ersehen konnte, was wenigstens 
den Lichteffekt betrifft, schon von diesen beiden 
Forschern beobachtet worden war. Es tritt bei 
dem bekannten Hoho-Lagrangeschen elektro- 
Iytischen Schweissverfahren ein, ist aber nur 
als nebensächlich beschrieben und besonders als 
Mittel zu spektroskopischen Beobachtungen nicht 
erkannt worden. 

Als ich bei vollen 110 Volt Spannung ohne 
irgend welchen zwischengeschalteten Widerstand 
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zwischen einem Kohlenstift, wie er in Bogen- 
lampen benutzt wird, und verdünnter Schwefel- 
säure einen Lichtbogen durch Berührung und 
Entfernung bildete, erhielt ich wohl ein starkes 
Knattern und heftiges Verspritzen des Elcktro- 
Iyten, aber keinen dauernden Lichtbogen. Als 
ich nun den Kohlenstift in die verdünnte Schwefel- 
säure langsam eintauchte, bedeckte sich die 
Kohle, die positiver Pol war, mit einer gelb 
leuchtenden, aus einer grossen Menge kleinster 
Fünkchen bestehenden Flammenschicht, während 
der negative Pol, ein Kupferdraht von 3 mm 
Durchmesser, nicht leuchtete und in gewöhnlicher 
Weise Wasserstoff entwickelte. Als ich die 
Kohle wieder aus dem Elektrolyten zog, und 
zwar bei eingeschaltetem Strom, zeigte sich ihre 
Oberfläche wie glänzend poliert und färbte nicht 
mehr ab, auch bei starkem Aufdrücken nicht ')). 
Ob hierbei eine Verbrennung des auf der Ober- 
fläche der Kohle haftenden losen Kohlenstoffs 
und dadurch bewirkte Reinigung ihrer Ober- 
fläche, oder Verbrennung und Zersetzung der 
Kohlensäure, die in geringer Menge im ent- 
weichenden Sauerstoff nachgewiesen werden 
konnte, unter Abscheidung graphitartigen Kohlen- 
stoffs, eintritt, konnte ich nicht entscheiden?). 

Werden die Pole umgekehrt, d. h. verbindet 
man die Kupferspirale mit dem positiven Pol, 
schaltet den Strom ein und taucht nun den 
Kohlenstift als negative Elektrode in die Schwefel- 
säure, so erhält man ein glänzend weisses Licht, 
das, mit dem Spektroskop beobachtet, ein kon- 
tinuierliches Spektrum giebt, das von keinerlei 
Linien unterbrochen wird. Der Elektrolyt wird 
jedoch sehr bald durch abgeschleuderte Kohle- 
partikel stark getrübt. 

Es lag auf der Hand, diese Erscheinung auch 
auf andere Leiter anzuwenden, und so versuchte 
ich zuerst, einen dicken Kupferdraht als negativen 
Pol in den Elektrolyten, bei geschlossenem Strom- 
kreise, einzuführen. Bei vollen ııo Volt, ohne 
jeden zwischengeschalteten Widerstand, trat 
hierbei unter starkem, zischenden Geräusch ein 
glänzendes, blaues Licht auf, das im Spektroskop 
alle charakteristischen Linien des Kupfers gab. 
Ein Wchnelt-Effekt, d. h. ein kontinuterliches 
Unterbrechen des Stromes, trat hierbei nicht 
ein, der Draht kam nicht zum Glühen und 
Schmelzen, sondern nur das blaue Licht war zu 
beobachten, wobei der Kupferdraht stark an- 
gegriffen wurde. 

Um nun nach dieser Methode die Spektren 
anderer Metalle zu beobachten, wurde zunächst, 
da neben den Cu-Linien auch Wasserstofflinien 


1) Der Firma Siemens & Halske patentiert. 

2) Vergl. die an meinen Vortrag: „Ueber das 
Leuchten der Ionen“ anknüpfende Diskussion in den 
Berichten des V. internationalen Kongresses für Chemie 
zu Berlin und im Heft 37 der Zeitschrift für Elektro- 
chemie 1902. 


zu beobachten waren, in einem Plückerschen 
Rohr das Wäasserstoffspektrum aufgenommen 
und Do, das bei fast allen Spektren mit auftritt, 
als Nullpunkt genommen. Die Wellenlängen zu 
berechnen erlaubte mir meine Zeit nicht und 
so sind alle in diesem Aufsatz wiedergegcebenen 
Spektrenzeichnungen nach der Skala aufge- 
nommen, in der Weise Bunsens gezeichnet, 
und auf //a als Nullpunkt umgerechnet worden. 


II. Apparatur. 


Um elcktrodische Leuchteffekte zu erzielen, 
genügt vollkommen ein beliebiges Becherglas, in 
das cin Platindraht als positive Elektrode in 
einen Elektrolyten (verdünnte M, SO, 1:20 oder 
HNO, 1:4 werden erfahrungsgemäss am vor- 
teilhaftesten verwandt) eintaucht. Die negative 
Elektrode, also der möglichst dicke Metalldraht 
u. s. w., dessen Leuchten studiert werden soll, 
wird irgendwie mit dem negativen Pol verbunden, 
der Strom eingeschaltet und die Elektrode lang- 
sam in den Elektrolyten getaucht. Die volle 
Spannung von 110 Volt ohne zwischgeschalteten 
Widerstand ergicbt die besten Effekte. Man 
kann aber auch einen geeigneten Widerstand 
einschalten und damit regulieren, jedoch reisst 
hierbei das Leuchten öfters ab oder tritt nur 
sprungweise ein. Ebenso kann man die negative 
Elektrode wie die positive von vornherein in 
den Elcktrolyten eintauchen lassen, jedoch kann 
es auch hierbei vorkommen, dass das Leuchten 
nicht eintritt, sondern nur die Zersetzung des 
Elcktrolyten stattfindet, wodurch naturgemäss, 
weil cin kompakter Gasmantel fehlt, ein sehr 
hoher Stromverbrauch bedingt wird, der den 
Messinstrumenten und Sicherungen gefährlich 
werden kann. Jedoch tritt das nur selten und 
fast nie ein, wenn man den Strom kräftig und 
plötzlich schliesst, wodurch man den Ueber- 
gangswiderstand vermeidet, der beim langsamen 
Einschalten des Hebels störend wirken kann. 


‚Ein Reagenzglas, in dessen Boden ein Platin- 
draht als positive Elektrode eingeschmolzen ist, 
leistet ebenfalls gute Dienste, oder zwei parallel 
nebeneinander angeordnete Platindrähte, von 
denen der eine die Kathode, der andere die 
Anode ist und die zugleich in den Elcktrolyten, 
dem cine beliebige zu untersuchende Salzlösung 
zugesetzt ist, eingetaucht werden, kurz, man 
kann den erforderlichen Apparaten alle mög- 
lichen Gestalten geben und hat die einzelnen 
Teile in jedem Laboratorium vorrätig. Un- 
angenehm, aber nicht gefährlich ist bei diesen 
rohen Apparaten nur das Entstehen und Explo- 
deren von Knallgas. Um dieses zu vermeiden, 
muss man Anoden- und Kathodenraum von- 
einander trennen, wie es in den nachstehend 
beschriebenen und abgebildeten Apparaten gce- 
schicht. 
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I. Apparat, um im Reagenzglas 
zu arbeiten. 


Zur Untersuchung von Salzlösungen eignen 
sich folgende Apparate, denen ich den Namen 
Chromoskop gegeben habe: Eine Glasröhre G, 
Fig. 160, enthält einen eingeschmolzenen Platin- 
draht X. Das Ende des Drahtes wird von der Glas- 
röhre um etwa ıcm überragt. Z ist cin Loch in der 
Röhre zum Entweichen des sich bildenden Wasser- 
stoffgases.. A ist der Anodendraht aus Platin, 
der seitlich an das Rohr in eine Perle cin- 
geschmolzen ist, und dessen unteres Ende sich 
etwas unter dem Ende von Ķ um die Glashülse 
schlingt. Verbindet man 4 und Ķ mit den Polen 
der Maschine und taucht das System in den 
Elektrolyten des Reagenzrohres R, so erhält man 
das Leuchten am Ende von Ķ, und Sauerstoff 


Fig. 160. Fig. Tor, 


und Wasserstoff entweichen getrennt, ces kann 
also keine Bildung und Explosion von Knallgas 
stattfinden. 

Natürlich kann man sich auch so helfen, dass 
man Ä durch einen Kork hindurchsteckt, der in 
das Glasrohr geschoben wird und eine Ocffnung 
zum Entweichen des Gases hat, ebenso A ın 
einen Kork, der auf das Glasrohr geschoben ist. 


2. Apparate mit Wasserkühlung. 


Mit dem unter 1 beschriebenen Apparat ist 
ein länger dauerndes Arbeiten nicht möglich, 
weil sich der Elcktrolyt bald bis zum Sieden 
erhitzt und alsdann der Leuchteffekt nur noch 
sprungweise unter Umbherschleudern der Lösung 
eintritt. Um dieses zu vermeiden, ist eine 
Kühlung des Reagenzrohres erforderlich. Der 
nachstehend beschriebene Apparat ermöglicht 
cin stundenlanges, ununterbrochenes Beobachten, 
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und kann das Glasbläserkunstwerk selbstredend 
mit vorhandenen Hilfsmitteln an Glasröhren, 
Stopfen und Gummischläuchen imitiert werden. 

Da es sich gezeigt hat, dass das Platin in 
schwefelsauren Lösungen bald zerstäubt wird 
und den Elcktrolyten derartig trübt, dass ein 
klares Sehen des Leuchteffektes verhindert wird, 
und mit salzsauren Lösungen wegen des auf- 
tretenden Chlors ein Arbeiten mit Platincelek- 
troden nicht möglich ist, empfiehlt es sich, als 
Grundelektrolyten verdünnte Salpetersäure zu 
nehmen, und zwar ı Teil HNO, auf 4 Teile 
H,O, der man das in wenig Wasser gelöste, zu 
untersuchende Salz von beliebiger Basis zufügt. 
Die Einrichtung des Chromoskops (Fig. 161) ist 
derartig gewählt, dass erstens der im Röhrchen A 
befindliche Elektrolyt, etwa 1,5 bis 2 ccm, durch 
Wasser, das durch den Kühler Ķ streicht, ge- 
kühlt wird, zweitens der Platindraht der Kathode P) 
sich in einem separaten Röhrchen befindet, das 
durch einen Schliff in das Rohr R eingefügt ist. 
Drittens: der Platindraht der Anode P, befindet 
sich im Rohr X parallel zu Ph. Beim Arbeiten 
entweichen die gebildeten Gase aus dem Anoden- 
raum bei B, aus dem Kathodenraum bei 4, wo 
sich auch ein schlangenförmig gewundenes 
Röhrchen befindet, das als Antiphon dient, 
um das sonst lästige Geräusch, das bei der 
Reaktion auftritt, zu mindern oder ganz auf- 
zuheben. Soll der Apparat in Funktion gesetzt 
werden, so werden P, und P, mit den ent- 
sprechenden Polen verbunden, das Rohr mit der 
Kathode bis über das Niveau des Elcktrolyten 
emporgehoben, der Strom eingeschaltet, und die 
Kathode langsam ceingetaucht, und, sollte das 
Feuer bald aufhören oder nur stossweise sein, 
wieder emporgehoben und eingetaucht, bis ein 
gleichmässiges Arbeiten eintritt, was bei einiger 
Uebung stets und sicher erzielt wird. Man darf 
die Kathode beim Schliessen des Stromes nicht 
bereits in den Elektrolyten eintauchen lassen, 
da sich in diesem Fall am unteren Ende des 
Kathodendrahtes eine Wasserstoffblase bildet, 
die durch das 4 mm weite Röhrchen nicht ent- 
weichen kann. Verfährt man wie angegeben, 
so ist ein sicheres Arbeiten gewährleistet, und 
man kann das Chromoskop, am Halse in einen 
Halter eingespannt, vor den Spalt des Spektro- 
skops bringen, um bei guter Wasserkühlung 
stundenlange, ununterbrochene Beobachtungen 
zu machen, ohne das Spektroskop durch umher- 
spritzende Säure zu beschädigen. 


3. Metall-Chromoskop. 


Die unter ı und 2 beschriebenen Apparate 
kann man als Elektrolyt-Chromoskope be- 
zeichnen, da in ihnen die leuchtenden Metall- 
dämpfe erst auf dem Umweg der Ausscheidung 
des Metalls aus seiner Lösung und nunmehrige 
Verdampfung seiner Molckel auftreten. 
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Wie eingangs aber schon -erwähnt, erhält 
man das schönste Leuchten durch direktes Ein- 
tauchen eines beliebigen Metallstabes als Kathode 
in die mit Platinanode versehene, verdünnte 
Salpetersäure bei vollen ııo Volt. Da hierbei 
keine Salze in den Elektrolyten gebracht werden, 
das Metall vielmehr sogleich beim Eintauchen 
das Phänomen giebt, indem wohl im Augenblick 
der Einführung des Körpers in den Elektrolyten 
Partikelchen in Lösung gehen, niedergeschlagen 
und hierbei verdampft werden, oder durch die 
sich zwischen Metall und Elektrolyt bildende 
Wasserstoffschicht unzählige kleinste Fünkchen 
schlagen, und hierbei Verdampfung bewirken, 
kann ich wohl der Kürze wegen derartige 
Apparate als Metall-Chromoskope bezeichnen, 
von denen ich einen vollkommenen Apparat 
in Fig. 162 abbilde und be- 
schreibe. 


Der Kopf B trägt das 
Antiphon A und die Klemm- 
schraube P}, die ihre Fort- 
setzungin einem Nickel- oder, 
noch besser, Platinstabe hat, 
an dessen unterem Ende sich 
eine federnde Vorrichtung be- 
findet, um den zu unter- 
suchenden Metallkörper ein- 
zuklemmen. Ueber den 
Metallstab und die Klemm- 
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Gummischlauch gezogen, falls 
diese aus einem Metall be- 
stehen, das in den Spritzern 
des Elektrolyten löslich ist, 
wodurch das Spektrum ver- 
unreinigt werden könnte. B 
hat einen Schliff, der ein 
bequemes Herausziehen aus 
dem Reagenzrohr X gestattet, 
das wiederum durch einen Schliff in den 
Elektrolytraum Æ ragt, in den P, als Anode 
geführt ist, die sich um das Rohr’XR schlingt. 
Die Kathodendämpfe entweichen aus dem Anti- 
phon A, die der Anode aus dem Loch Z. < ist 
der Wasserkühler. 


Beim Arbeiten mit diesem Apparat kann man 
die Kathode schon vor dem Schliessen des 
Stromes eintauchen lassen und den Strom kurz 
und plötzlich schliessen. Das Phänomen tritt 
dann sogleich auf, und es kann die spektro- 
skopische Beobachtung vorgenommen werden, 
deren Dauer von der Natur des Metalles, seinen 
Dimensionen, seiner grösseren oder geringeren 
Löslichkeit im Elektrolyten abhängt. 


Fig. 162. 


Wählt man Schwefelsäure zum Elektrolyten, 
so kann man hierin nur solche Spektren gut be- 
obachten, die das Medium nicht trüben, Blei z. B. 
muss in Salpetersäure beobachtet werden, wie 
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vorrichtung wird ein dünner 


[Nr. 47. 


diese denn überhaupt, wie bereits oben gesagt, 
sich am besten zum Elektrolyten eignet. 

Auch dieses Metall-Chromoskop kann man 
natürlich beliebig umkonstruieren und sich dazu 
der vorhandenen Laboratoriums-Hilfsmittel be- 
dienen. 


III. Die Spektralbeobachtung mit 
Chromoskopen. 


Die nach meiner Methode beobachteten 
Spektren haben den Vorzug, dass sie rein sind, 
d. h. es erscheinen nur die Linien des 
Metalles und keine anderen störenden 
Linien, wie die der Luft oder der Ver- 
bindungen. Wohl tritt fast stets ein Teil der 
Wasserstofflinien auf, diese sind aber erstens 
sehr leicht zu unterscheiden, zweitens bieten sie 
den Vorteil, die Lage der anderen Linien mit 
denen des Wasserstoffes zu vergleichen und 
hieraus ihre Wellenlängen zu berechnen. Ha 
tritt nur bei Zr und Cd nicht auf, sonst bei 
allen von mir untersuchten Metallen, weshalb 
ich Ha als Nullpunkt nehme, und diese Linie 
in den folgenden Spektrenzeichnungen als Aus- 
gangspunkt der Skala angenommen ist. 

Mein Apparat giebt ein Spektrum von etwa 
ıocm Länge, und, da mir nur ein Glasprisma 
zur Verfügung stand, konnten Beobachtungen im 
Ultraviolett nicht vorgenommen werden. Die 
Zeichnungen der Spektren gebe ich nur, um zu 
beweisen, wie vorzüglich es sich nach der be- 
schriebenen Methode arbeiten lässt, und kann 
jeder die abgebildeten Spektren mit den nach 
anderen Methoden aufgenommenen in irgend 
einem Werke über Spektralanalyse vergleichen. 
Sehr gut eignen sich hierzu die Aufnahmen von 
Thalen, wie sie im Atlas des Lehrbuches der 
Spektralanalyse von Schellen zu finden sind. 
Die Spektren solcher Metalle, die nicht die Mög- 
lichkeit bieten, als kompaktes Metall in den 
Elektrolyten eingeführt zu werden, wie z. B. Na, 
K, Sr u.s. w., wurden im Elektrolyt-Chromo- 
skop beobachtet, indem in die verdünnte Salpeter- 
säure des Reagenzglases ein wenig, etwa Img, 
eines beliebigen ihrer Salze gethan wurde. Das 
Leuchten tritt sehr schön ein und gestattet ein 
lang andauerndes Beobachten. Ich werde in 
folgendem nur zu einzelnen, besonders inter- 
essanten Spektren Erläuterungen geben und 
empfehle die übrigen der Betrachtung und Ver- 
gleichung des Lesers. An den Kopf der Tafeln 
sind das im Plückerschen Rohr aufgenommene 
Wasserstoff- und das chromoskopisch erhaltene 
Platinspektrum gesetzt, damit eine bequeme Ver- 
gleichung der anderen Spektren mit den Linien 
obiger Elemente stattfinden kann. Hierbei findet 
es sich, dass bis auf Ha alle Wasserstofflinien 
mehr oder weniger verschwinden, trotzdem an 
dem leuchtenden Draht eine starke Wasserstoff- 
entwicklung stattfindet, wohl aber sind zahl- 
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reiche Platinlinien sichtbar, wenn dieses-Metall und wieder aufblitzende und sogleich wieder 

zur Kathode gemacht ist und der Elektrolyt aus verschwindende, schwache Linien zu sehen sind. 

reiner, verdünnter Salpetersäure besteht. Fügt Beim Arbeiten mit einer Calcium -Nitratlösung 

man aber hierzu etwas Salz eines anderen kann man an der negativen Elektrode nach 

Metalles, z. B. Strontiumnitrat, so tritt sogleich o o o zo 3x% ap so 6o mn so 9 22 
d 
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längerer Einwirkung des Stromes die Bildung 
einer Schicht von CaO beobachten, wohl ent- 
standen aus dem ausgeschiedenen Ca und dem 
Sauerstoff des sekundär zersetzten Wassers. 
Das Calcium leuchtet rötlich-gelb, das Strontium 
rötlich-violett und das Baryum bläulich-grün. 


3. Erdmetalle. 
-10 0 | 10 20 30 “0 SD 60 70 80 90 100 
EA TU 
Die Spektren des Lithiums und Natriums Ne KEEN E E Det d Ge 
sind, ausser im Elektrolyt-Chromoskop, auch TI 
im Funken, der zwischen einer Platinspitze und a lu E) MT MEI 
der Nitratlösung übersprang, aufgenommen 
worden und in obiger Tabelle übereinander 
angeordnet, und hieraus ist der grosse Unter- 
schied in den Resultaten der beiden Methoden 
ersichtlich. Beim Natrium konnte eine Ver- 
doppelung seiner Linie in meinem Apparat nicht 
nachgewiesen werden, jedoch zeigte sich eine 
Linie, die ich mit B bezeichnet habe. auf Teil- 
strich 15 meiner Skala, während die Hauptlinie a 
auf yr steht. Diese Linie ß ist im Funken- 
spektrum des Na nicht zu sehen, ebenso fehlt 
sie bei H und Pt. Sie muss also dem Natrium- 
Metall angehören. Das Lithium leuchtet rosen- 
rot, das Natrium gelb, das Kalium stärker blau- 


violett als Platin und das Rubidium unbestimmt 
violett. 


Von den Erdmetallen habe ich nur das Elek- 
trolytspektrum des Aluminiums beobachtet, 
dessen prächtiges, strahlendes, grünlich-blaues 
Leuchten durch Eintauchen eines Aluminium- 
drahtes von 3 mm Durchmesser in die verdünnte 
HNO, des Kathodenraums eines Metallchromo- 
skops bei ı1o Volt erhalten wurde. 

Es sind zu sehen: in Rot ausser Ha eine 
gute Linie, in Gelbgrün drei schwache. Im 
grünen Teil des Spektrums beginnt eine Reihe 
der prächtigsten und brillantesten Banden, die 
nicht nur einfach kanneliert sind, sondern den 
Eindruck erwecken, als schaue man in die Tiefe 
halber Hohlcylinder, die senkrecht zur Axe 
` : durchschnitten und die beim Aluminium von 

2. Erdalkalimetalle. links nach rechts, also von Rot aus, beleuchtet 

Von den vorstehenden Spektren ist besonders sind. Solche Cylinderbanden geben auch 
das des Strontiums interessant, da in ihm, nach einige andere Metalle, jedoch weit schwächer als 
der chromoskopischen Methode dargestellt, zahl- das Aluminium, z. B. das Magnesium, dessen 
reiche kräftige Linien auftreten an Stellen, an Cylinder aber umgekehrt, also vom violetten 
denen im Funken nur Banden und wenige hin Ende aus, beleuchtet sind. Die Cylinder des 
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Aluminiums sind in der Mitte von Grün am 
kräftigsten und strahlendsten, werden von Blau 
an schwächer und scheinen sich bis weit in das 
Violett auszudehnen, in dem auch zwei deutlich 
erkennbare Linien E und n zu sehen sind. 

Setzt man zum Elektrolyten Calciumnitrat, 
und lässt das nunmehr grünlich-orange Leuchten 
einige Minuten andauern, so bekommt das Alu- 
minium, wohl infolge einer dünnen Schicht 
oxydierten Calciums, ein schönes weiss-mattes 
Aeussere, das von dem mattierten Silber nicht 
zu unterscheiden ist. 


4. Magnesiumgruppe. 


-10 0 17 29 30 “0 EI CO 7 30 90 17) 


10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 


-10 10 20 30 A D 50 60 70 80 90 100 
D vu O 
10 0 1 20 30 40 0 60 70 80 90 100 


0 


d 

al CT FR TER EU A ER ER 
0 0 10 20 30 a0 50 60 70 80 90 100 

sl a dal A A 
1. Magnesium. Sowohl die Gasblasen an 
der Elektrode, wie die Fluorescenz des Elektro- 
lyten sind prächtig lauchgrün. Im Spektrum, das 
arm an Linien ist, treten besonders auch zwei 
Cylinder auf, deren Eigenschaften in der Beschrei- 

bung des Aluminiumspektrums erwähnt sind. 
2. Zink und Cadmium. Ich stelle diese 
beiden Metalle zusammen, nicht allein wegen 
ihrer chemischen Zwillingsnatur und weil ihre 
Spektren eine gewisse Achnlichkeit miteinander 
aufweisen, indem in Blau zwei Linien des Zn 
mit zweien des Cd ziemlich nahe zusammen- 
fallen, wie es sich ja auch in ihren Knallgas- 
und Funkenspcktren zeigt, und wobei die Linien 
des Cadmiums mehr nach Rot stehen, also von 
grösserer Wellenlänge sind, als die des Zinks, 
sondern auch, weil diese beiden Metalle unter 
den von mir spektro-chromoskopisch beob- 
achteten die einzigen sind, in deren Elektrolyt- 
spektren die Linien des Wasserstoffes, auch Ha, 
überhaupt nicht auftreten, trotz derstarken Wasser- 
stoffentwicklung und des kräftigen Leuchtens an 


den Elektroden. Das Licht des Zinks ist intensiv 
blauviolett, das des Cadmiums sehr schön hellblau. 

3. Quecksilber. Um das Elektrolytspektrum 
dus Quecksilbers zu erhalten, bringe ich eine 
kleine Menge davon in eine Pfeifenelektrode be- 
kannter Konstruktion aus Glas, wie sie aus der 
Fig. 163 ersichtlich ist. Ein Platindraht ist in b 
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eingeschmolzen, und von seinen beiden Enden 
reicht das eine bei a in ein Glasrohr, das mit 
Quecksilber gefüllt wird und durch 
einen eingetauchten Draht den 
Strom nach dem Näpfchen c leitet, 
in welches das andere Platinendc 
mündet, und in das das zu unter- 
suchende Quecksilber gethan wird. 

Das Leuchten des Quecksilbers 
ist fahlerün und stark. Es wird 
sehr verspritzt. 

Von den Linien des Elektrolyt- 
spektrums des fie ist a im Dunkel- 
blau am kräftigsten. Irgend eine 
Achnlichkeit mit dem Silber- 
spektrum, wie sie H.W. Vogel!) 
behauptet hat, kann ich durchaus 
nicht finden. 


5. Gruppe des Kupfers. 
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Das Spektrum des Kupfers ist relativ schwach, 
aber sehr deutlich. Wenn man Messing, Cu + Zn, 
zur Reaktion bringt, das ein prächtiges Spektrum 
giebt, erhält man alle dem Kupfer und Zink 
eigentümlichen Linien. 

Das schöne Silberspektrum ist arm an Linien, 
a und B jedoch sehr scharf sichtbar. 

Das Kupfer leuchtet grünblau, der einge- 
tauchte Teil des Stabes violett. Beim Silber 
leuchtet der Elektrolyt blaugrün. 


6. Gruppe des Germaniums. 
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Von den Metallen dieser Gruppe habe ich 
nur Zinn und Blei untersucht. Ersteres giebt 


ı) H.W. Vogel, Praktische Spektralanalyse irdischer 
Stoffe Teill. 


Sn 
Pb. 
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ein linienarmes, letzteres ein linienreiches, deut- 
liches Spektrum. Das Zinn leuchtet, wie auch 
das Blei, dunkelviolett. Ein kontinuierliches 
Arbeiten mit diesen Metallen ist schwierig, weil 
das eingetauchte Ende oft abschmilzt. Verwendet 
man beim Blei als Elektrolyt verdünnte Schwefel- 
säure, so tritt sehr bald eine starke Trübung 
von schwarzgrauer Farbe ein, die von ab- 
geschleuderten Bleipartikelchen herrührt, viel- 
leicht ist es auch eine Blei-Wasserstoffverbindung. 
Verwendet man hingegen verdünnte Salpeter- 
säure, so bleibt der Elcktrolyt klar, weil sich 
das abgeschleuderte Blei in ihm löst. 


7. Gruppe des Eisens. 
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Auch das Elcktrolytspektrum des Lisens ist 
äusserst linienreich und deutlich. Das Leuchten 
ist anfangs hellblau-grün, dann rein grün. | 

Das Nickel giebt ein schönes, linienreiches 
Spektrum von Rot bis Violett. Der Elektrolyt 
leuchtet grün. 

Eine Legierung von Ni Cu, z. B. eine 
Nickelmünze, giebt sämtliche den beiden Kom- 
ponenten eigentümlichen Linien. 


8. Thorium. 
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Aus der Gruppe des Titans habe ich nur das 
Thorium untersucht, und zwar im Elektrolyt- 
Chromoskop mit Pt-Draht als Kathode, weshalb 
ich in obiger Tabelle zum Vergleich auch das 
Platinspektrum über das des T'horiums gesetzt 


habe. Dem Elektrolyten, verdünnter Salpeter- 
säure, war etwas Thorium-Nitratlösung zugesetzt 
worden. Das Leuchten ist von violetter Farbe, 
und das Spektrum scharf und deutlich sichtbar. 
Neben einigen Linien, von denen drei im Grün 
schr kräftig sind, enthält es auch Banden, von 


denen eine im Blaugrün, 3, eine Cylinderbande 
ist, die von Rot nach Violett beleuchtet ist. 
Aehnliche Linienspektren dürften auch Titan 
und Zirkon geben. 


9. Thallium. 
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Von den Metallen Gallium, Indium und 
Thallium konnte ich nur das letztere untersuchen, 
und zwar ebenso im Elektrolyt-Chromoskop, wie 
das Thorium an einer P?-Kathode, weshalb in 
obige Tabelle das //-Spektrum zum Vergleich 
mit eingefügt ist. In die verdünnte Salpetersäure 
wurde ein wenig TIhalliumchlorid gethan und 
bei der spektroskopischen Beobachtung des blau- 
grünen Leuchtens war die grüne Linie «a sehr 
deutlich zu sehen, ebenso RB in Blauviolett. Zur 
Hervorrufung der grünen Linie genügen äusserst 
geringe Mengen Thallium. Näheres darüber ist 
im Abschnitt über die Empfindlichkeit der Methode 
gesagt. 
Lo Platingruppe. 
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Von den Metallen der Platingruppe fehlt in 
obiger Tabelle nur das Osmium. Die beiden 
Untergruppen der Platinmetalle charakterisieren 
sich auch in ihren Spektren, indem die drei 
leichten Glieder Ru, Rh und Pd ein weitaus 
linienreicheres und kräftigeres Spektrum geben 
als die schweren /r und Pt. Osmium dürfte 
sich ebenso verhalten. Ausser der Wasserstoff- 
linie Ha sieht man in den Spektren aller Platin- 
metalle auch HR ? 
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Das Iridium hat nur ein schwaches und sehr 
armes Spektrum. | 

Es leuchten: das Ruthenium blauviolett, 
Rhodium hellviolett, Palladium hellgrün, Iridium 
hell, aber schwach violett, Platin an der Elek: 
trode violett, die Fluorescenz des Elektrolyten 
selbst ist grünlichblau. Der deutliche Unter- 
schied in der Farbe des Leuchtens ermöglicht 
die Unterscheidung der einzelnen Platinmetalle 
voneinander durch blosses Eintauchen als Kathode 
in verdünnte Salpetersäure bei ııo Volt. 


IV. Empfindlichkeit der Methode. 


Die vorstehenden Ausführungen zeigen, dass 
nach meiner Methode nicht allein die Spektren 
von einzelnen Elementen erhalten werden, 
sondern dass auch Gemische die Linien beider 
Komponenten aufweisen, z.B. beim Messing und 
einer Nickelmünze. Weitere Versuche zeigten, 
dass die Methode, z.B. für die Thalliumlinie, so 
empfindlich ist, dass diese noch deutlich wahr- 
nehmbar blieb, nachdem ı mg Thalliumnitrat in 
ı Liter H,O gelöst, ı ccm davon im Elektrolyt- 
Chromoskop zur Reaktion gebracht und das 
Instrument wiederholt mit destilliertem Wasser 
gereinigt und mit einer Lösung von NaCl be- 
schickt worden war. Neben der Na-Linie war 
die grüne Thalliumlinie deutlich sichtbar. 

ı mg Natriumnitrat in ro Liter Wasser zeigte 
die Na-Linie sehr deutlich. 

ı mg Strontiumnitrat in 3 Liter 77,0 leuchtet 
rötlich violett und zeigt das Strontiumspektrum 
recht gut. 

Eigentümliche Veränderungen erleiden die 
Spektren, wenn man die Mectallreaktion mit der 
elektrolytischen kombiniert. Wird z. B. eine 
Strontiumnitratlösung in verdünnter HNO, 1:4 
genommen, und ruft man das Leuchten durch 
Eintauchen eines Aluminiumstabes bei 110 Volt 
hervor, so leuchtet der Elektrolyt hellviolett, 
es überwiegt also die Farbe des Strontiums, und 
die Cylinderbanden des Aluminiums verschwinden 
bis auf den Cylinder in Hellblau, die anderen 
Banden, die sonst als Cylinder erscheinen, sehen 
wie breite, beleuchtete, gerade Flächen aus. 
Das ganze Strontiumspektrum ist zu sehen. 


Wird anstatt des Strontiums ein Lithiumsalz 
verwandt, und Aluminium als Kathode, so bleiben 
die Cylinder des Aluminiums bestehen, wobei 
derjenige in Hellblau am stärksten ist. Alle 
Li-Linien sind zu sehen; das Leuchten des Elek- 
trolyten ist fahlgrün-violett, und die Lösung ist 
nach stattgefundener Reaktion grün gefärbt, was 
wohl seine Ursache in der Bildung eines grünen 
Aluminium-Lithiumdoppelsalzes haben mag. 


Wird beim Aluminiumleuchten etwas Natrium- 
nitrat dem Elektrolyten zugesetzt, so wird die 
Brillanz des Aluminiumspektrums und der deut- 
liche Unterschied in der verschiedenen Tiefe 
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der einzelnen Cylinder noch erhöht, wie denn 
das Natrium auf die Deutlichkeit vieler Metall- 
spektren von günstiger Wirkung zu sein scheint. 

Eigentümliche gegenseitige Störungen der 
Spektren treten ein, wenn dem Elektrolyten 
Platinchlorid zugefügt und Aluminium als Kathode 
verwandt wird. Man müsste neben den Linien 
des Al auch diejenigen des Pf erwarten. Die 
letzteren treten aber nicht auf, vielleicht infolge 
der Ueberstrahlung des stets schwachen Pt- 
Spektrums durch die stark leuchtenden 4/7- 
Cylinder, die ihrerseits aber auch weit schwächer 
sind, als im reinen Elektrolyten, und die 
beiden, sonst kräftigen Linien des Alu- 
miniums in Violett verschwinden gänzlich. 
Die Elektrode wird nicht mit ausgeschiedenem 
Platin bedeckt, dieses suspendiert sich im Elek- 
trolyten, der schmutziggrün leuchtet. Willman das 
Aluminiumspektrum im Elektrolyt-Chromoskop 
hervorrufen, aus einer Aluminium -Nitratlösung 
und Platindraht-Kathode, so erhält man einige 
undeutliche Linien und keine Cylinder, diese 
treten, wenn auch nicht sehr kräftig, auf, wenn 
man an Stelle des Platindrabtes ein Stückchen 
recht feinen Platin-Netzes nimmt, das sich für 
alle Fälle empfiehlt, in denen mit kompaktem 
Draht kein oder kein gutes Spektrum zu er- 
zielen ist. Die Pf-Kathoden werden stark an- 
gegriffen, das Pf geht in Lösung. 

Untersucht man das Leuchten der als Anode 
verwandten Metalle, das stets im wesentlichen 
aus einem schwachen gelb glühenden Funken- 
mantel um den eingetauchten Teil besteht, und 
nur schwach und gelegentlich an einzelnen Stellen 
die dem Metall charakteristische Farbe giebt, so 
sieht man im Spektroskop Erleuchtungen des 
Spektrumfeldes, mitunter auch einzelne schwache 
Linien. 

Bringt man einen Platindraht als Kathode in 
einen Elektrolyten mit Na NO,-Lösung und senkt 
alsdann in diesen langsam bei geschlossenem 
Strome einen anderen, mit dem positiven Pol 
verbundenen Platindraht, so erhält man an diesem 
eine Art Leidenfrostschen Phänomens, indem 
sich zwischen Draht und Flüssigkeit ein Gasmantel 
bildet, durch den unzählige kleinste Fünkchen 
schlagen. Im Spektroskop zeigt sich eine sehr 
schwache Natriumlinie. 

Wird Aluminium als positiver Pol bei ı 10 Volt 
langsam in den Elektrolyten HNO, 1:4 ein- 
getaucht, so leuchtet der Elektrolyt gar nicht, 
um das eingetauchte Ende des Stabes das gelbe, 
positive Funkenspiel mit vereinzelten grünen 
Fünkchen. Der grüne Teil des Spektrums ist 
schwach und breit erleuchtet, von Linien oder 
Banden sieht man nichts. 

In einem strontiumnitrathaltigen Elektrolyten 
leuchten die Fünkchen um die positive Pt-Elek- 
trode rötlichgelb, trotzdem sind bei 110 Volt 
keine Linien zu sehen. Bei 220 Volt tritt eine 
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Gruppe I | Gruppe ll | Gruppe III | Gruppe IV | Gruppe VII 

E E Mg 24 gr. Al 27 gr. — SC — — 

Na 23 gb Ca 40 r. gb. TI 204 gr. b. — Fe 56 h. v. Co 58? Ni 58 gr. 

K 39 b. v. Sr 87 r.v. _ — Ru 104 v. Rh 104 b. v. | Pd 106 d. g. 

Rb 85 v. Ba 137 v. — -— Os 191? Ir 192 v. Pt 194 v. 

Cu 63 gr. Zn 63 d. b. — Sn 119 v. — — "cn 

Ag 108 b gr.| Cd 112 h. b. — Pb 206 v. bg — sf 

Au 197 V Hg 200 gr. b. — Th 232 v. — €? — = 

Abkürzungen in obiger Tabelle: r. = rot, gb. = gelb, gr. = grüu, b. = blau, v. = violett, h. == hell, 

d. = dunkel. 


schwache, rote Linie und eine in Blau auf, das 
grüne Feld ist schwach erleuchtet, ohne Linien. 

Da mit Zink, Kupfer und Kadmium die- 
selben Resultate erhalten wurden, d. h. das- 
selbe Phänomen mit schwachem, gelbem Funken- 
leuchten und keinen spektralen Erscheinungen, 
so wurde das anodische Leuchten mit anderen 
Metallen nicht weiter versucht. Während alle 
Metalle als Kathode stets ein mehr oder 
weniger prächtiges Leuchten und charakte- 
ristische, starke Spektren geben, als Anode 
aber sich nur mit einem schwachen, gelben 
Funkenmantel bedecken, mit sporadisch auf- 
. tretendem charakterischen Leuchten bei einzelnen 
Fünkchen, und höchst schwachen spektrischen 
Erscheinungen, so gehe ich wohl nicht fehl, 
wenn ich sage, dass die Metalle nur bei 
ihrer Entladung charakteristisch leuchten 
und Metallspektra geben. Die geringen, 
unvollständig und nur gelegentlich auf- 
tretenden Spektren an der Anode sind 
reine Funkenspektren. 

Ordnet man die von mir untersuchten Metalle, 
deren Spektren ich oben gezeichnet und mit- 
geteilt habe, nach ihrem abgerundeten Atom- 
gewicht im Sinne des periodischen Systems in 
einer Tabelle (siehe oben), und fügt neben jedes 
Element die Farbe seines charakteristischen 
Leuchtens, so findet man, dass in jeder Gruppe 
mit wenigen Ausnahmen die Farbe mit dem Atom- 
gewicht wächst, d.h. je höher das Atomgewicht, 
desto weiter nach Violett liegt die Farbe. 

Ausnahmen in der Verschiebung der Farbe 
des Leuchtens mit dem Atomgcwicht nach Violett 
finden bei den untersuchten Elementen nur bei 
Zn, Cd und Ag nicht statt, wo es gerade um- 
gekehrt ist, ebenso in der Gruppe II beim Calcium. 

Im grossen und ganzen aber findet die 
Gesetzmässigkeit statt, dass, je kleiner das Atom- 
gewicht, die Farbe desto mehr nach Rot liegt, 
oder: 

Im allgemeinen ist dieFarbe des katho- 
dischen Leuchtens der metallischen Ele- 
mente in den einzelnen Gruppen eine 
Funktion ihres Atomgewichts, d.h. die 
Wellenlängen der Farben stehen in um- 
gekehrtem Verhältnis zum Atomgewicht. 


Nur Kohle giebt, als Kathode in verdünnte 
HNO, bei 110o Volt gebracht, ein absolutes, 


wenigstens in meinem Apparat, gar keine Linien 
zeigendes Emissions - Spektrum. Sie leuchtet 
dabei beinahe rein weiss, mit einem Stich ins 
Gelbe und trübt den Elektrolyten nach kurzer 
Zeit durch abgeschleuderte Partikel. Es hat 
sich hierbei gezeigt, dass, wenn man die Kohle 
als Anode verwendet, allmählich ein Zerfall der- 
selben stattfindet und der Elektrolyt eine tief- 
braune Farbe annimmt, gleichgültig, ob bei hoher 
oder niedriger Spannung, und dass auf der be- 
liebig zu wählenden Kathode ein Kohlenstoff- 
niederschlag entsteht, wie es ja auch Coehn!) 
gefunden und nachgewiesen hat, dass C hierbei 
dem Faradayschen Gesetze folgt. 

Nimmt man Platin als Kathode, so erhält 
man die merkwürdige Erscheinung, dass nach 
beendetem Prozess die Oberfläche des Pt, nur 
etwas dunkler, im übrigen aber grau erscheint. 
Wird das Platin aber mit Alkohol und Aether 
getrocknet und lässt man darauf einen Luft- 
strom einwirken, so überzieht es sich sehr bald 
mit einer bräunlich- blauschwarzen Schicht, die in 
Salpetersäure löslich und scheinbar Kohlenstoff 
ist. Sehr schön scheidet sich dieses Element 
auf Aluminium als dichte, schwarze Kruste ab. 


V. Nachtrag. 


Nach Fertigstellung des grössten Teils des 
Manuskriptes der vorliegenden Arbeit las ich in 
Nr. 40 dieser Zeitschrift 1903 eine Erwiderung 
Professor E. Hoppes auf meinen Vortrag vor 
der Sektion X des internationalen Chemie -Kon- 
gresses zu Berlin, in der er die Priorität der 
beschriebenen Methode für sich in Anspruch 
nimmt. In Heft25 der Elektrotechn. Zeitschr. 1900 
hat Hoppe eine mir bis dahin unbekannte Arbeit 
unter dem Titel: „Spektroskopische Be- 
obachtungen am Wehnelt-Unterbrecher“ 
veröffentlicht, und ich ersehe aus ihr, dass 
Hoppe unter Zuhilfenahme einer besonderen 
Vorrichtung Salzlösungen in das Feuer der 
zum negativen Pol gemachten Platinspitze des 
Wehnelt-Unterbrechers bringt, wobei eine Ver- 
dampfung und Leuchten eintritt. Kontroll- 
versuche ergaben jedoch, dass auf diese Art 
nicht nur das Metall zum Verdampfen und 


t) Coehn, Zeitschr. f. Elektrochemie 2, 1896 und 


3, 1897. 
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Leuchten kommt, sondern das zugehörige 
Salz als solches, denn Strontiumnitrat zeigt 
nach der Hoppeschen Methode, zu der min- 
destens 2 Ampere Strom bei 110 Volt nötig sind, 
das Spektrum der Verbindung Strontium — Sal- 
petersäure; ein Spektrum, wie das nach meiner 
Methode erhaltene, zeigte sich nicht. Die Aehn- 
lichkeit zwischen der Hoppeschen Methode und 
der meinigen ist also nur eine äusserliche, indem 
nach beiden unter Wasser gearbeitet wird; that- 
sächlich sind sie ganz verschieden, denn Hoppe 
erhält die Spektren von Verbindungen, 
` ích die nur dem Metall zukommenden, 
reinen Spektren! Auch sind die Strom- 
stärken bei meiner Methode wesentlich kleiner, 
obwohl die Oberfläche meiner Kathoden sowohl 

im Elektrolyt, wie im Metallchromoskop be- 


[Nr. 47. 


deutend grösser sind; im ersteren Apparat 
schwankt der Strom zwischen 0,07 und 0,15 Amp., 
im letzteren zwischen 2 und 3 Amp. Der 
Hoppesche Apparat kann aber nur mit dem 
Elektrolyt-Chromoskop verglichen werden und 
verbraucht mindestens, wie gesagt, 2 Ampère. 
Von einem Leuchteffekt, der durch direktes 
Eintauchen fertiger Metalle oder Legierungen 
erzielt wird, und dessen spektroskopischer Be- 
obachtung, wie im Metall-Chromoskop, spricht 
jedoch Hoppe nicht, und gerade diese Methode 
ergiebt die schönsten und überraschendsten 
Resultate. 


Charlottenburg, Siemens & Halske A.-G., 
den 22. Oktober 1903. 


(Eingegangen: 24. Oktober.) 


EIN NEUES WIDERSTANDSGEFÄSS. 
Von Mathias Cantor. 


== nlur bequemeren Untersuchung der 
“|| Leitfähigkeit von Lösungen bei ver- 
schiedenen Konzentrationen habe 
ich das untenstehende Widerstands- 
gefäss (Fig. 164) geeignet gefunden. 
Kugeln desselben, von welchen die 
beiden unteren je 30 ccm, die oberste etwa 
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8occm Inhalt hat, sind durch zwei Röhren von je 
40 mm Länge und 8 mm innerer lichter Weite mit- 
einander verbunden. Die Röhren sind in !/,, cem 
geteilt, und !/, eines Teiles kann noch geschätzt 
werden. 
troden, Platinscheiben von 20 mm Durchmesser 


=- sichtigt werden. 


In die unterste Kugel sind die Elek- 


und oz mm Dicke mittels Glaskrallen fest ein- 
geschmolzen, so dass ihre Lage unverändert 
bleibt. Zwei Platindrähte führen durch oben 
und unten zugeschmolzene Glasröhren zu den 
in den Hartgummiträger HM eingelassenen Kupfer- 
zapfen Z, die in Quecksilbernäpfe tauchen, welche 
in geeigneter Weise am Thermostaten anzu- 
bringen sind. Man kann so das Gefäss leicht 
herausheben, ohne die von den Näpfen zum 
Messapparat führende Verbindung zu stören. 

Der Hartgummiträger ist mittels eines auf- 
schraubbaren Stückes und einer Lederliderung 
an die obere Röhre angeklemmt. | 

In die unterste Kugel bis 30 ccm kommt die 
konzentrierteste Lösung, durch Auffüllen der 
zweiten Kugel bis zu 60 ccm, Entleeren beider 
in die oberste und Schütteln wird die Lösung 
auf das doppelte Volumen gebracht und sodann 
durch den Hahn A wieder bis auf 30 ccm ab- 
gelassen. Wenn erforderlich, kann die beim 
Mischen entstehende Volumänderung berück- 
Da die Röhren auch ober- und 
unterhalb von 30 und 60 ccm geteilt sind, so 
kann auch dann noch eine Messreihe fortgesetzt 
werden, wenn durch einen Fehler beim Zu- oder 
Abfüllen nicht genau diese Volumina eingehalten 
wurden. 

Bei sehr schlecht leitenden Flüssigkeiten habe 
ich statt der Scheiben koaxiale Cylinder als 
Elektroden benutzt. Das Auswässern der Elek- 
troden ist dadurch sehr erleichtert, dass man 
kontinuierlich Wasser durch den Apparat fiessen 
lassen kann. Der Glasapparat wird vom Glas- 
bläser Herrn Karl Kramer in Freiburg (Baden) 
gefertigt 2° 

Strassburg, Physik. Institut, 20. August 1903. 

(Eingegangen: 27. Oktober.) 
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ZUM KAPITEL DER VOLTAMETRISCHEN WAGE. 
Entgegnung auf die Kritik von Pfanhauser jr. 
Von Dr. G. Langbein. 


zk ist ohne Zweifel immer eine miss- 
| liche Sache, auf Anzapfungen und 
7| persönliche Angriffe erwidern zu 
{| müssen, ganz besonders misslich, 


STIER] wenn solche unter dem Deckmantel 


einer wissenschaftlichen Polemik, wie in dem 
Artikel von Pfanhauser jr. in Nr. 43 dieser 
Zeitschrift unter dem Titel: „Zur Kritik der 
voltametrischen Wage im Langbeinschen Hand- 
buche der elektrolytischen Niederschläge“ ge- 
macht werden. 

Ich könnte es ruhig dem Ermessen des Lesers 


-- meiner Besprechung der für die Gewichtsbe- 


stimmung der elektrolytischen Metallniederschläge 
in Verwendung stehenden, bezw. zur Verwendung 
vorgeschlagenen Apparate in der 5. Auflage 
meines Handbuches überlassen, sich über die 
charakteristischen Eigenschaften und die Brauch- 
barkeit dieser Apparate ein eigenes Urteil zu 
bilden, um so mehr, als der durch Pfanhauser jr. 
vor das Forum der Fachgenossen gebrachte 
Streit nur einem verschwindend kleinen Teile 
derselben ein Interesse abgewinnen dürfte. 
Allein die ganz einseitige und willkürliche 


- Herausschälung einzelner Sätze meiner Be- 


sprechung und die daran geknüpften unberech- 
tigten, eine Irreführung des Lesers bewirkenden 


Folgerungen, zum andern der Ton der Pfan- 


-~ hauserschen Publikation, zwingen notwendiger- 
= weise zu einer scharfen Zurückweisung. Aus 


Achtung vor denjenigen zahlreichen Fach- 
genossen, welche das in Frage stehende Thema 
wenig interessiert, werde ich mich so kurz wie 
möglich fassen und werde auch die von Pfan- 
hauser beliebten, zur Herabwürdigung des 
Gegners geeigneten Wendungen, die ich als 


 Ausfluss eines übergrossen Selbstbewusstseins 


des jungen Autors betrachte, im sachlichen 


"Teile meiner Entgegnung nicht mit gleicher 


Münze heimzahlen. 
Ehe ich mich zu dieser sachlichen Wider- 


:+ legung des Artikels von Pfanhauser wende, 


muss ich einmal zu der persönlichen Stellung 
dieses Autors zur vorliegenden Frage einige 


` Ausführungen machen, die zur Charakteristik 


nötig erscheinen, sodann muss ich die Angriffe, 
die mir persönlich gelten, vorweg besprechen. 
Die Firma Dr..G. Langbein & Co., in 


` welcher Herr Dr. Neubeck mitwirkt, hat im 


= gemeldet. 
= Pfanhauser jr. im April d. Js. Einspruch er- 


November 1902 den Neubeckschen metallo- 
metrischen Kontrollapparat zum Patent an- 
Gegen diese Anmeldung ist vou 


hoben worden; dieser Einspruch ist jedoch vom 
Kaiserl. Patentamt am 16. September d. Js. als 


Ca völlig unbegründet zurückgewiesen worden. In 


den Gründen der Entscheidung pflichtete das 


Kaiserl. Patentamt der Auffassung der Anmelderin 
bei, „dass den bekannten voltametrischen Vor- 
richtungen gegenüber bei dem metallometrischen 
Kontrollapparate ein technischer Fortschritt da- 
durch herbeigeführt worden ist, dass der Strom 
nicht, wie bisher, durch den Wagebalken geführt 
wird“. 

Ausser den wenigen sachlichen, aber, wie 
durch die Entscheidung des Patentamtes be- 
wiesen, ganz unzutreffenden Ausführungen, ent- 
hielt der Pfanhausersche Einspruch eine für 
seine Kampfweise charakteristischeVerdächtigung, 
die in unserer Einspruchserwiderung scharf 
zurückgewiesen werden musste. 

Es ist nun menschlich verständlich, dass, 
nach dem resultatlosen Verlaufe seines Vor- 
gehens, Pfanhauser das Bedürfnis fühlte, auf 
anderem Wege gegen den metallometrischen 
Kontrollapparat zu Felde zu ziehen. Man geht 
daher wohl nicht fehl, wenn man den Pfan- 
hauserschen Artikel als ein Produkt der Ver- 
ärgerung darüber betrachtet, dass der volta- 
metrischen Wage ein Konkurrent erstanden, der 
wohl geeignet ist, der erhofften Verbreitung 
derselben ein Hindernis zu bereiten. Andern- 
falls würde, wenn z. B. nur wissenschaft- 
liche Bedenken die Publikation Pfanhausers 
veranlasst hätten, wohl schon früher der be- 
treffende Artikel „Zur Kritik u. s. w.“ erschienen 
sein, da sich mein Handbuch schon vor der 
offiziellen Ausgabe desselben im April d. Js. in 
Pfanhausers Händen befunden hat. | 

Das mir in der Fussnote auf Seite 861 an- 
gedichtete Konkurrenzmanöver wird durch die 
späteren Darlegungen in das Reich der Fabel 
zu verweisen sein. 

Auch der Vorwurf mangelnder Objektivität 
den mir Pfanhauser eingangs seiner Publikation 
macht, muss auf ihn selbst zurückprallen, denn 
ich werde keine seiner Einwendungen unerwidert 
lassen und beweisen, dass meine Besprechung 
keine ungerechte und tendenziöse Kritik enthält. 
Wenn ferner Pfanhauser an derselben Stelle 
diejenigen Autoren und Erfinder mobil macht, 
deren Angaben, Erfindungen u. s. w. ich nicht 
zustimmend besprechen konnte, so sieht diese 
Aufforderung einer sonst nur in gewissen poli- 
tischen Kreisen beliebten Aufhetzung so sehr 
ähnlich, dass ich die Würdigung eines solchen 
Vorgehens ruhig den Fachgenossen überlassen 
kann. Im übrigen werde ich mich nie scheucn, 
auf sachliche Angriffe rein sachlich zu antworten 
und meine Anschauung mit wissenschaltlichem 
Ernste, den ich in dem Aufsatze Pfanhausers 
vermisse, zu verteidigen. 
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Wer meine Besprechung der Gewichts- 
bestimmung galvanischer Metallniederschläge in 
meinem Handbuche mit der nötigen Objektivität 
liest, wird mit Kopfschütteln die Behauptung 
Pfanhausers aufnehmen, dass ich gesonnen 
sei, „die voltametrische Gewichtsbestimmung 
elektrolytischer Niederschläge gegenüber der Ge- 
wichtsbestimmung mittels der metallometrischen 
Wage von Roseleur als unzweckmässig hin- 
zustellen“. Dass dies nicht der Fall ist, wird 
schon durch den Satz: „Gegenüber der metallo- 
metrischen Wage hat die voltametrische Wage 
Nachteile und Vorteile“ zur Genüge bewiesen. 

Zu den Nachteilen gehört ohne Zweifel die 
Umrechnung des erforderten Silbergewichtes auf 
das entsprechende Kupfergewicht und die er- 
forderliche Gewichtskorrektur, die durch den 
Auftrieb des unter der Flüssigkeit gewogenen 
Metallniederschlages bedingt ist. Dass man diese 
Umrechnung und Gewichtskorrektur nicht gut 
dem Werkstattarbeiter überlassen kann, giebt 
Pfanhauser unumwunden zu, und diese Be- 
trachtung hat ihn nachträglich, über ein Jahr 
nach dem Erscheinen seines Handbuches, ver- 
anlasst, in dieser Zeitschrift 7, 923 eine Tabelle 
zu veröffentlichen, welche die umgerechneten, 
auf Kupfer bezogenen Gewichte des Silber- 
niederschlages unter Berücksichtigung des 
Auftriebes enthält. In Pfanhausers Hand- 
buch ist nur eine Tabelle aufgeführt, die den 
Auftrieb nicht berücksichtigt, und es ergiebt 
sich, dass diejenigen Versilberungsanstalten, 
welche mit Pfanhausers Wage unter Zugrunde- 
legung dieser Tabelle arbeiteten, einen be- 
deutenden Schaden an ihrem Geldbeutel erleiden 
mussten, insofern, als nach den in der Tabelle 
angegebenen Gewichten statt 100 g Silber ıı2g 
niedergeschlagen wurden, während sich die Ver- 
silberer in der Annahme befanden, nur 100g 
Silber niedergeschlagen zu haben. Einen be- 
sonderen Dank dürften die Benutzer der volta- 
metrischen Wage Pfanhauser nicht votiert 
haben. 

Für meine Besprechung kam aber das Hand- 
buch Pfanhausers einzig und allein nur in 
Frage, da dieses in den Betriebsstätten anzutreffen 
ist, nicht aber, oder nur in den allerseltensten 
Fällen, die Zeitschrift für Elektrochemie, welche 
die rektifizierte Tabelle enthält. Es war dem- 
nach geradezu meine Pflicht, die Praktiker darauf 
hinzuweisen, dass die Verwendung der volta- 
metrischen Wage nicht allein an die Bedingung 
der Umrechnung der Aequivalente, sondern auch 
an die durch den Auftrieb bedingte Gewichts- 
korrektur geknüpft ist. 

Aber auch an der Hand der korrigierten 
Tabelle Pfanhausers ist es für den Werkstatt- 
arbeiter oftmals nicht so ganz einfach, das er- 
forderte Gewicht zusammenzustellen. Sollen z.B. 
358 g Silber niedergeschlagen werden, so hat 
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der Mann die für ıoo g Silberniederschlag ge- 
gebene Gewichtsgrösse aufzusuchen und mit 3 
zu multiplizieren, dann die entsprechenden Ge- 
wichte für 50, 5 und 3 g Silberniederschlag auf- 
zuschreiben und die erhaltenen vier Zahlen zu 
addieren. Ob diese Rechnungen, die natürlich 
bei wechselnden Gewichtsmengen des Nieder- 
schlages immer von neuem auszuführen sind, 
von einem Arbeiter stets richtig ausgeführt 
werden, bleibe dahingestellt! 

Ich habe ferner betont, dass die voltametrische 
Wage nur dann ohne weiteres zuverlässige 
Resulfate giebt, wenn die Stromausbeute des 
Silberbades konstant bleibt und der Stromaus- 
beute im Kupfervoltameter gleich ist; andernfalls 
sich eine weitere Korrcktur des Gewichts er- 
forderlich macht. Hierzu bemerkt Pfanhauser, 
dass Stromausbeuten von 98 bis 99 °/,, wie von 
mir angegeben, in Silberbädern nicht erhalten 
werden, sondern dass die Stromausbeute ohne 
weiteres mit Loo Hie anzunehmen ist, wenn die 
Waren nach erreichtem Niederschlagsgewichte 
sofort aus dem Bade genommen werden, um 
eine Lösung von elektrolytisch abgeschiedenem 
Silber durch das überschüssige Kaliumcyanid des 
Elektrolyten zu verhindern. Hätte Pfanhauser 
meine Angaben experimentell nachgeprüft, so 
würde er zu den gleichen Resultaten, wie sie 
in dem Laboratorium der Firma Dr. G. Lang- 
bein& Co. auf Grund zahlreicher und genauer 
Bestimmungen erhalten worden sind, gelangt 
sein, dass nämlich die Stromausbeute mit Än- 
wendung höherer Stromdichten, wozu der Prak- 
tiker behufs schnellerer Fertigstellung der Ware 
neigt, abnimmt, und er wird wohl nicht so naiv 
sein, anzunehmen, dass bei unseren Stromaus- 
beutebestimmungen die Kathode noch eine Zeit 
lang ohne Strom im cyanidhaltigen Elektrolyten 
gelassen wurde, um der Wiederauflösung von 
Silber Vorschub zu leisten. Ich muss somit 
meine Behauptung, dass eine Verschiedenheit 
in der Stromausbeute des Voltameter-Elcktro- 
lyten und des Silberbades eine Gewichtskorrektur 
bedingt, aufrecht erhalten, und es spricht für 
eine gewisse Oberflächlichkeit, wenn Pfanhauser 
in seinem Handbuche der unbedingt notwendigen 
Berücksichtigung des Auftriebes wie der Strom- 
ausbeute gar keine Erwähnung thut. Die mit 
diesen Ausbeutebestimmungen verbundene Arbeit, 


‚die doch sicherlich nicht mit der unbedingt er- 


forderlichen Genauigkeit von einem Werkstatt- 
arbeiter ausgeführt werden kann, stellt Pfan- 
hauser in gleiche Linie mit der Notwendigkeit 
der Neubestimmung des Auftriebes bei Ver- 
wendung der Roseleurschen Wage, wenn durch 
Zusätze zum Silberbade Konzentrationsände- 
rungen eintreten; er vergisst dabei, dass zur 
Bestimmung des veränderten spezifischen Ge- 
wichtes keine Analysenwage, kein Voltameter, 
keine Geschicklichkeit im Umgange mit der feinen 
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Wage und Manipulationsfähigkeit, die beim 
Arbeiter nicht vorauszusetzen, erforderlich sind, 
sondern- nur ein richtig geaichtes Aräometer und 
Thermometer, also Instrumente, mit deren Be- 
nutzung jeder in galvanischen Betrieben be- 
schäftigte Arbeiter wohl vertraut ist. Die Gewichts- 
korrektur auf Grund des ermittelten spezifischen 
Gewichtes ist dann nach der in meinem Hand- 
buche dem Praktiker gegebenen Anleitung spielend 
zu berechnen. | 

Zu berücksichtigen ist hierbei ferner noch, 
dass eine Badregenerierung, welche das spezi- 
fische Gewicht des Elektrolyten so wesentlich 
beeinflusst, dass eine Neuberechnung des Auf- 
triebs nötig wird, relativ sehr selten erforder- 
lich ist. | 

Wenn mir Pfanhauser imputiert, durch den 
Hinweis auf die eventuelle Notwendigkeit der 
Stromausbeutebestimmungen bei Verwendung der 
voltametrischen Wage einen Hymnus auf die 
Vollkommenheit des metallometrischen Kontroll- 
apparates einzuleiten, so lässt ihn sein blinder 
Eifer übersehen, dass die Nachteile des letzt- 
genannten Apparates mit derselben Objektivität 
von mir hervorgehoben worden sind, wie die 
der Pfanhauserschen Wage. Beim Neubeck- 
schen Apparat erübrigt sich allerdings die Rück- 
‚sichtnahme auf die Stromausbeute; denn es ist 
in meiner Besprechung ausdrücklich hervor- 
gehoben, dass das Kontrollbad die genau 
gleiche Zusammensetzung haben muss, wie sie 
das, bezw. die Betriebsbädcr besitzen, oder mit 
‘anderen Worten, dass das Kontrollbad dem 
Betriebsbade nach dessen gründlicher Durch- 
mischung entnommen . sein soll. Die Frage 
Pfanhausers: „In welcher Weise berücksichtigt 
Langbein die mit eintretender Konzentrations- 
änderung infolge Auftriebsänderung entstehende 
Fehlerquelle?“ kann ich unter Hinweis auf vorher 
Gesagtes durch die Belehrung beantworten, dass 
bei nötig werdender Badregenerierung zuerst 
das kleine Kontrollbad in das Betriebsbad ge- 
gossen wird, worauf man dem letzteren die 
erforderlichen Zusätze macht, gut durchmischt 
und von diesem regenerierten Elektrolyten das 
für das Kontrollbad nötige Quantum abhebert. 
In diesem regenerierten Kontrollbade lässt sich 
durch Bestimmung des spezifischen Gewichtes 
die Auftriebskorrektur leicht berechnen. 

Betreffs der Verteuerung der Stromkosten 
bei Verwendung der voltametrischen Wage habe 
ich in der Besprechung hervorgehoben, dass in 
dieser Beziehung der metallometrische Kontroll- 
apparat den gleichen Nachteil, wenn man es so 
nennen will, besitzt, dass aber „dieser Punkt 
nicht von solcher Bedeutung sei, dass dadurch 
die Verwendung voltametrischer Wagen ver- 
hindert werden könnte, wenn sich sonst ihre 
Handhabung einfacher gestaltete“. Unter der 
komplizierten Handhabung verstche ich die Um- 


rechnung der Silbergewichte auf die Kupfer- 
gewichte, die Berücksichtigung des Auftriebes 
und die Verschiedenheit der Stromausbeuten im 
Voltameter und dem Silberbade, wozu .noch 
kommt, dass jeder Fehler in der Berechnung des 
korrigierten Kupfergewichtes sich im Gewichte 
des Silberniederschlages ungefähr vervierfacht 
zeigt. | | 

Auch des Nachteiles, dass das Kontrollbad 
Neubecks mit seinen Anoden und Kathoden 
aus Feinsilber ein totes Kapital repräsentiert, 
ist meinerseits ausdrücklich Erwähnung gethan; 
es erübrigt daher nur, den für die Verzinsung 
aufzubringenden Betrag rechnerisch festzulegen, 
um den Wert der diesbezüglichen Einwendung 
Pfanhausers festnageln zu können. Für ein 
grösseres Silberbad, in welchem gleichzeitig 
5 Dutzend Essbestecke, aus Löffel, Gabel und 
Messer bestehend, versilbert werden können, ist 
ein Kontrollbad von 50 Liter mit 25 g Feinsilber 
pro Liter und 7 kg Silberelektroden erforderlich; 
hierbei ist vorausgesetzt, dass die Stromdichte 
im Kontroll- und Betriebsbade gleich sein soll. 
Der Materialwert beträgt zum Kurse von 85 Mk. 
pro Kilogramm Feinsilber rund 700 Mk., die 
jährliche Verzinsung demnach mit 5 vom Hundert 
35 Mk. oder pro Arbeitstag o,ı2 Mk. Nimmt 
man nur drei Chargen pro Tag für das Betriebs- 
bad mit zusammen 15 Dutzend Bestecken an, so 
bringt die Verzinsung eine Mehrausgabe von 
0,8 Die für ein Dutzend Bestecke, d.i. bei gog 
Silberauflage und einem Verkaufswerte der Ver- 
silberung von 18 Mk. 0,044 °. Bei Hinter- 
einanderschaltung von zwei Betriebsbädern er- 
niedrigt sich die Mehrausgabe auf 0,022 Hin, von 
drei Bädern auf 0,015 j> Hieraus ergiebt sich, 
dass bei nur zwei in Serie geschalteten Bädern 
die jährliche Mehrausgabe von 35 Mk. gegenüber 
dem Verkaufspreise der Versilberung von 
9000 Dutzend Bestecken mit 162000 Mk. prak- 
tisch gar nicht ins Gewicht fallen kann, wenn 
durch die Benutzung des Neubeckschen Kon- 
trollapparates Fehler vermieden werden können, 
wie sie durch die verschiedenen Gewichtsumrech- 
nungen bei der voltametrischen Wage nahe- 
liegend sind und die dem Fabrikarten: weit 
empfindlichere Verluste verursachen können, als 
die Verzinsung des toten Materials im Kontroll- 
bade beträgt. 

Dass die voltametrische Wage durch entfernte 
Aufstellung von den Betriebsbädern den Aus- 
dünstungen der grossen Bäder entzogen werden 
kann, ist in meiner Besprechung ebenfalls aus- 
drücklich als Vorteil anerkannt. Den gleichen 
Vorteil zeigt der Apparat Neubecks, anscheinend 
zum grossen Verdrusse Pfanhausers. Eine 
Einschränkung oder Abschwächung des ge- 
rühmten Vorteils durch meine Angabe, dass die 
Einflüsse der Ausdünstungen auf gewisse Wagen- 
teile meistens überschätzt werden, kann nur in 
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der Einbildung Pfanhausers bestehen, denn 
diese Angabe soll besagen, dass man sich nicht 
durch eine übertriebene Befürchtung korrodieren- 
der Einflüsse von der Verwendung einer Rose- 
leurschen Wage abhalten zu lassen braucht, 
wenn man sonst für eine solche Wage Sympathie 
hat. Pfanhauser hat sicher noch keine Rose- 
leursche Wage gebaut, besitzt demnach keine 
Erfahrung, auf welche Weise gewisse Teile der 
Wage vor Rost und Korrosion zu schützen sind, 
und ich habe keine Veranlassung, ihm darüber 
meine im Laufe der langen Jahre gesammelten 
Erfahrungen hier mitzuteilen. 

Ich komme nun zu den von Pfanhauser 
bemängelten Konstruktionsdetails des metallo- 
metrischen Kontrollapparates und schicke voraus, 
dass Pfanhauser einen solchen von der Firma 
Dr. G. Langbein & Co. gebauten Apparat bis 
heute überhaupt noch nicht geschen hat, sondern 
lediglich auf Grund theoretischer Erwägungen 
urteilt, die ihm durch meine Besprechung und 
die Patentanmeldung gekommen und die zweifel- 
los durch die Furcht beeinflusst wird, einem 
Apparate begegnet zu sein, welche der volta- 
metrischen Wage in der Werkstattpraxis Kon- 
kurrenz zu bereiten im stande ist. Es sind die- 
selben Bemängclungen, die Pfanhauser bereits 
zum grössten Teile in seinem Einspruche gegen 
die Patentanmeldung ins Feld geführt hat, und 
welche durch die Einspruchserwiderung in allen 
Teilen widerlegt sind, weshalb ich mich hier 
kurz fassen kann. 

In seinem Aufsatze sagt Pfanhauser jr., es 
schiene die Hauptsache der Neubeckschen 
Konstruktion sein zu sollen, den Wagebalken 
von der Stromleitung zu eliminieren. Aus der 
Einspruchserwiderung, welche ihm ja vom Kaiserl. 
Patentamte zugestellt worden ist, weiss Pfan- 
hauser ganz genau, dass dieser Ausschluss der 
Wage von der Stromleitung die wesentlichste 
Neuerung ist und den patentfähigen Erfindungs- 
gedanken Nceubecks darstellt. Dass auch andere 
als Neubeck die Schwächen der Pfanhauser- 
schen Wage, welche auch zum Teil der Rose- 
leurschen eigen sind, erkannten, geht aus der 
Publikation von Dr. H. Paweck und Dr. W. Bur- 
styn in der Elektrochem. Zeitschrift 9, 183 
klar hervor. Die genannten Autoren befassten 
sich deshalb mit Verbesserungen, die darauf 
hinausgehen, dass die Schneiden des Wage- 
balkens keinen Strom führen, während die im 
Handbuche Pfanhausers abgebildete und be- 
schriebene Wage diese Stromführung durch die 
Schneiden noch besitzt, ferner, dass die Unter- 
brechung des Stromes auch bei grossen Strom- 
stärken sicher und plötzlich erfolgt und Unter- 
brechungsfunken an empfindlichen Kontaktstellen 
vermieden werden. Dass Neubeck den Aus- 
schluss der Wage von der Stromleitung schon 
früher als bestes Mittel zur Vermeidung gewisser 


Uebelstände erkannt hat und dieser Gedanke 
in der Patentanmeldung vor der Publikation der 
citierten Autoren niedergelegt ist, ist ja wohl 
im Geschäftsinteresse Pfanhausers zu bedauern, 
kann aber nicht zur Rechtfertigung für seine 
Angriffe gegen mich, der mit der Erfindung 
selbst gar nichts zu thun gehabt hat, dienen. 
Nach Kenntnisnahme der von Dr. Paweck und 
Dr. Burstyn vorgeschlagenen Verbesserungen 
hat sich übrigens Pfanhauser deren Vorschläge 
zu nutze gemacht und bei seiner Wage berück- 
sichtigt, wie aus seiner Publikation in dieser 
Zeitschrift 9, 668 ersichtlich ist. 

Wie oben ausgeführt, hat Pfanhauser noch 
kcinen Kontrollapparat unter den Händen ge- 
habt, und alle seine Bemängelungen hinsichtlich 
Uebergangswiderstand, Verzunderung der Kon- 
taktstellen u. s. w. sind blosse Vermutungen, auf 
die ihn vielleicht die Abbildung eincs der ersten 
Kontrollapparate gebracht hat, der lediglich zu 
Versuchen diente, um die günstigsten Konstruk- 
tionsverhältnisse zu ermitteln. Möge doch Pfan- 
hauser sich nicht den Kopf zerbrechen, wie die 
Konstruktionsfirma die angebliche Funkenbildung 
und Verzunderung der Kontakte überwindet’ 
Ich kann heute den von Pfanhauser am Schlusse 
seiner Abhandlung aus meinem Handbuche 
citierten Satz noch erweitern, indem ich sage: 
„Der metallometrische Kontrollapparat 
istebenfalls als eine voltametrische Wage 
zu betrachten, insofern, als die Wirkung 
des Apparates auf gleichen Prinzipien 
beruht; er vermeidet aber die durch Um- 
rechnungen bei der voltametrischen Wage 
von Pfanhauser leicht entstehenden 
Fehler, besitzt den grossen Vorteil, dass 
alle Teile der Wage von der Stromleitung 
ausgeschlossen sind, wodurch Unerquick- 
lichkeiten am sichersten vermieden 
werden, und wodurch nicht allein nach 
meiner Ansicht, sondern auch nach der 
des Kaiserl. Patentamtes ein wesentlicher 
technischer Fortschritt gegenüber der 
voltametrischen Wage von Pfanhauser 
erzielt ist.“ 

Schliesslich kehren auch in dem Artikel 
Pfanhausers die Ansprüche auf die Priorität 
seiner „Erfindung“ zurück, welche ich durch die 
diesbezügliche Publikation Ferchlands in dieser 
Zeitschrift7, 976 endgültig als abgethan erachtete. 
Die darauf erfolgte gewundene Erwiderung Pfan- 
hausers in dieser Zeitschrift 7, 1070 hat mich 
nicht zu überzeugen vermocht, dass die Kon- 
struktion der voltametrischen Wage sich nicht 
eng an die Konstruktion Edisons anlehnt, bei 
welcher ebenfalls die Voltameterkathode am 
Wagebalken befestigt ist, um die Zunahme des 
Gewichtes derselben im Voltameter selbst zu 
bestimmen. Damit ist der Hauptsache nach das 
Prinzip der voltametrischen Wage gekennzeichnet 
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und da Pfanhauser selbst zugiebt, die Kon- 
struktion Edisons gekannt zu haben, so existiert 
seine Erfindung der voltametrischen Wage ledig- 
lich in seiner Einbildung. Thatsächlich kann 
man also nur die Verbindung der voltametrischen 
Wage Edisons mit einem Silber- oder anderen 
Bade als eigenen Gedanken Pfanhausers be- 
zeichnen und ihm die Priorität hierin zusprechen. 
Diese Priorität ist ihm in meiner Besprechung 
auch durch den Satz: „Pfanhauser jr. benutzt 
zur Gewichtsbestimmung des Niederschlages eine 
voltametrische Wage“ in deutlich erkennbarer 
Weise zugestanden worden; demnach ist auch 
dieser Vorwurf hinfällig. Die Neigung, Priori- 
tätsansprüche da zu formulieren, wo überhaupt 
keine Berechtigung dazu vorhanden ist, scheint 
bei Pfanhauser jr. in starkem Maasse vor- 
handen zu sein, und ich bin jederzeit gern 
bereit, hierfür den Beweis zu erbringen. 

Die Unterstellung, dass ich mich beeilt hätte, 
mit der Neubeckschen Konstruktion etwas 
„ähnlich Arbeitendes“ und „ähnlich Benanntes“ 
aus den Werkstätten der Firma Dr. G. Lang- 
bein & Co. hervorzubringen, weil ich von den 
Vorzügen des Pfanhauserschen Apparates über- 
zeugt gewesen sei, lässt erkennen, dass Pfan- 
hauser nicht im stande ist, beide Apparate 
objektiv zu beurteilen. Die galvanischen Betriebe 
mit einem Apparate zu bereichern, der so kom- 
pliziert in der Anwendung ist wie der Pfan- 
hauscrsche, wenn man damit richtige Resultate 
erzielen will, lag kein Bedürfnis vor, und dass 
die Bezeichnung des Neubeckschen Apparates 
als „metallometrischer Kontrollapparat“ älınlich 
sein soll der Bezeichnung „voltametrische Wage“, 
dafür fehlt mir der Scharfblick. Gerade zu dem 
Zwecke, jede Verwechslung mit dem als „volta- 
metrische Wage“ bezeichneten Apparate zu ver- 
meiden, ist die ganz andere Benennung erfolgt. 

Wenn Pfanhauser in seiner Publikation 
sagt, dass es ıhm interessant wäre zu hören, 
worin der schliessliche Vorteil des Neubeck- 
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In 13 jährigen Rechtsstreit der Flectric 
Smelting and Aluminum Co. gegen die Pittsburg 
Reduction Co. ist von dem Appellhof für den zweiten 
Bezirk der Vereinigten Staaten eine bedeutsame und 
wie es scheint endgültige Entscheidung gefällt worden. 
In diesem Streite, über welcheu bereits in Heft 26, 
S. 541 (1903) berichtet wurde (man beachte die Druck- 
fehlerberichtigung in Heft27, S.558 [1903]) handelte 
es sich um die Frage, ob die Pittsburg Reduction 
Co., bekanntlich die grösste Alumimumproduzentin der 
Welt und die einzige in den Vereinigten Staaten, seit 
ihrem Bestehen dauernd die der Electric Smelting 
and Aluminum Co. gehörigen Patente von Chas. 
S. Bradley verletzt (U. S. Patent 464933 und 468 148, 
vergl. diese Zeitschrift 1903, S. 403), durch welche die 


dem 
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schen Apparates gegen die voltametrische Wage 
besteht, so kann ich kaum hoffen, dass ihn vor- 
stehende Ausführungen trotz ihrer Deutlichkeit 
belehrt haben werden, nachdem er die Be- 
sprechung im Handbuche nicht objektiv auf- 
zufassen verstand. 


Ich glaube, zur Genüge nachgewiesen zu 
haben, dass ich keinen Vorteil der ın Pfan- 
hausers Werk „Elektroplattierung u. s. w.“ be- 
schriebenen Wage für die Gewichtsbestimmung 
elektrolytischer Metallniederschläge in der Be- 
sprechung in meinem Handbuche anzuführen. 
unterlassen habe; ich stche aber trotz der be- 
weglichen Klagen Pfanhausers auch heute auf 
dem Standpunkte, dass die voltametrische Wage 
für die allgemeine Praxis der Werkstatt nicht 
einfach genug in der Handhabung ist, dass sie 
dagegen dann vorzüglich ist, wenn die be- 
treffenden Betriebe unter der Leitung wissen- 
schaftlich gebildeter Männer stehen. In der 
Neuzeit mehren sich glücklicherweise die Fälle, 
dass grosse galvanische Anstalten die frühere 
Meisterwirtschaft verlassen und wissenschaftlich 
gebildete Elektrochemiker mit der Leitung des 
Betriebes betrauen, und wenn dies allgemein 
geschehen ist, dann mag auch die Zeit zur 
Verwendung der voltametrischen Wage in den 
Betricbsstätten gekommen sein. 


Durch vorstchende Ausführungen dürfte der 
Beweis erbracht sein, dass Pfanhausers Kritik 
meiner Besprechung gänzlich haltlos ist, und 
dass die am Eingange seiner Publikation ge- 
brachte Sentenz, dass es für Autoren tech- 
nischer Werke ausserordentlich schwer ist, die 
für die Förderung des behandelten Gebietes 
wünschenswerte Objektivität innezuhalten und 
die eigenen Leistungen dabei nicht in den 
Vordergrund treten zu lassen, auf niemand besser 
passt, als auf den Verfasser des Artikels: „Zur 
Kritik der voltametrischen Wage u.s.w.“ 


(Eingegangen: 23. Oktober.) 
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feuerflüssige Bereitung des Aluminiums aus Erzen ohne 
Benutzung äusserer Erhitzung geschützt wird. 
Das Gericht hat die Patentverletzung bejaht, so dass 
die Electric Smelting and Aluminum Co., deren 
Seele der in der Geschichte der elektrochemischen 
Technik wohlbekannte Alfred H. Cowles ist, siegreich 
geblieben ist. Das sehr umfangreiche Urteil bietet 
namentlich in zwei Hinsichten allgemeines Interesse. 
Es enthält nämlich eine Beschreibung des von der 
Pittsburg Reduction Co. ausgeübten Prozesses und 
eine kritische Beleuchtung der älteren Versuche, bei 
denen Elektrolyse feuerflüssiger Stoffe ohne äussere 
Irhitzung stattfand, nebst vergleichender Betrachtung 
der Bradleyschen und der Hallschen Erfindung. 
Die Beschreibung des Aluminiumprozesses lautet: 
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„Die Pittsburg Reduction Co. benutzt eine Reihe 
von Metallkästen, deren Seitenwände und Böden mit 
Kohle ausgekleidet sind. Die Kästen sind hintereinander 
in einen Gleichstromkreis geschaltet, und jeder nimmt 
204 kg geschmolzenen Badmaterials auf. Das Kohlen- 
futter des Bodens bildet die Kathode, und eine Anzahl 
Kohlencylinder von 7,5 cm Durchmesser, die passend 
an Kupferhaltern befestigt sind und am positiven Pol 
der Maschine liegen, bilden die Anode. Die Metallwand 
der Kästen ist leitend mit dem negativen Pol der Strom- 

quelle verbunden. Das Badmaterial besteht aus Fluor- 
l und Fluornatrium mit etwas Flussspat. 
Sobald diese Masse geschmolzen ist, wird Thonerde 
zugefügt, welche sich, nach den Aussagen, beim Um- 
Durch diese Lösung sendet man 
den elektrischen Strom, indem man die Kohlecylinder 
(die anfänglich Kurzschluss mit dem Kohlefutter des 
Bodens haben) etwas hebt. Die Thonerde wird zerlegt, 
das Aluminium sammelt sich am Boden, ihr Sauerstoff 
geht an die Anode und entweicht dort als Kohlenoxyd. 
In dem Maasse, in dem die Thonerde zersetzt wird, 
giebt man dem Bade neue Quantitäten zu. Der Prozess 
ist kontinuierlich. Aussenheizung findet nicht statt.“ 

„Um ein neues Bad in Gang zu bringen, schöpft 
man gewöhnlich geschmolzenes Material aus einem im 
Gange befindlichen Bade hinüber, aber manchmal er- 
schmilzt man das Bad auch aus frischem Badmaterial. 
In diesem Falle macht man für einige Stunden Kurz- 
schluss zwischen Anoden und Kohllenfutter, lässt das 
Doppelfluorid unter der Wirkung der Rotglut, die 
Kohlenfutter und Anodenenden annehmen, schmelzen, 
fügt dann Thonerde zu und verfährt wie zuvor be- 
schrieben.“ 

Diese Beschreibung weist eine 


aluminium 


rühren leicht auflöst. 


bemerkenswerte 
Uebereinstimmuug mit den Angaben von F. Haber, 
bezw. F. Haber und R. Geipert (diese Zeitschrift 1902, 
8, S.ı und $.607 und 1903, 9, S. 360) auf. 


Die kritische Betrachtung der älteren Versuche zur 
Elektrolyse geschmolzener Massen ohne äussere Er- 
hitzung berücksichtigt Humphrey Davy’s (1807) Dar- 
stellung von Alkalimetallen, Bemerkungen von Tissier 
(1854), Versuche von Duvivier (1854), der aus Alu- 
miniumsilikat (Disthen) Lichtbogen Aluminium 
herausclektrolysiert haben will, ein englisches Patent 
von Siemens (1879), ein amerikanisches von Ball und 
Guest vom Januar 1881, ein französisches von Fau re, 
betreffend elektrochemische Natriumdarstellung (1880), 
ein britisches von Lane-Fox aus 1878, das gleich dem 
vorerwähnten von Ball und Guest mit der Sache 
wenig zu thun hat, und schliesslich einen Vortrag von 
Howe aus den Transact. Americ. Inst. of Mining Eng. 
vom Mai 1882. 

All dem gegenüber wird dem Vorgehen von Bradley 
der Charakter einer bedeutenden Neuerung beigelegt, 
deren Anwendung eine Bedingung des Gelingens beim 
Prozess der Alumimmumbereitung ist. 


im 


Anderseits wird 
hervorgehoben, dass die Bradleysche Erfindung zwar 
eine notwendige, aber nicht die zureichende Grundlage 
des heutigen Prozesses der Aluminiumbereitung war. 
Diese ist vielmehr erst durch Hall geschaffen worden, 
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dessen grosses Verdienst der Gerichtshof dahin kenn- 
zeichnet, dass er die Leichtlöslichkeit der Thouerde in 
Kryolith auffand und in dieser Lösung einen voll- 
kommeneren Elektrolyten gewann, als man ihn früher 
besass. Doch beseitigt dieses Hallsche Verdienst nicht 
die Abhängigkeit von Bradleys Patent. Der Gerichts- 


“hof betont den patentrechtlich wichtigen Satz, dass ein 


Erfinder, der etwas Neues und Nützliches hervorbringt, 
nicht dadurch um die Frucht seiner Arbeit kommen 
darf, dass ein anderer seine Erfindung vollkommiener 
und braucbbarer macht, und geht zur Erläuterung auf 
das Beispiel der Akkumulatoren-Industrie ein. Die 
bemerkenswerte Stelle lautet: „Charles F.Brush war 
in den Vereinigten Staaten de jure der Erfinder der 
Sekundärelemente, deren Platten mit aktiver Masse 
mechanisch überzogen waren, zum Unterschiede von 
Sekundärelemeriten, deren Platten durch den langsamen 
und kostspieligen Prozess Plantes formiert waren. 
Brushs erste Elektroden waren mangelhaft und tech- 
nisch unverwendbar. Das Bleipulver wurde durch 
Löschpapier, das mit einer Schnur festgebunden war, 
an seinem Platze gehalten, und die Batterie leistete 
nach der Ladung gerade nur die nötige Stromstärke, 
um eine elektrische Klingel in Gang zu setzen. Aber 
das Prinzip war aufgestellt, das man seither gelernt hat, 
zur Bewegung von Lastwagen und Eisenbahnwaggons 
zu benutzen. Brush hatte den Grundgedanken ge- 
geben, Faure machte die wichtige Entdeckung, dass 
man das aktive Material durch Pastieren auf dem Träger 
befestigen könne. Diese Verbesserung begründete die 
technische Verwendbarkeit. Trotzdem die Brushschen 
Patente während ihrer ganzen Dauer auf das schärfste ` 
angegriffen wurden, hat man niemals angenommen, 
dass sie darum für belanglos angesehen werden dürften, 
weil Faure eine weit überlegene Ausführungsform er- 
funden hatte. Niemand konnte Faures Verbesserung 
ohne Verletzung des Brushschen Grundpatentes be- 
nutzen, niemand das Grundpatent vervollkomnınen, 
ohne Faures Patent zu verletzen.“ 


Vor wenigen Wochen kam die Nachricht aus den 
Vereinigten Staaten, dass die Wunderschöpfung eines 
neuen Industriecentrums am grössten Seeweg der Welt, 
an dem Durchlass vom Lake Superior zum Huron- See, 
in Sault St. Marie einen finanziellen Zusammenbruch 
erlitten habe. Die elektrochemischen Interessen waren 
daran insofern beteiligt, als eine Fabrik von Chlorkalk 
und Aetznatron nach Rhodins Verfahren und eine 
— noch unfertige — Carbidanlage der Union Carbide Co. 
zu den Anlagen der Consolidated Lake Superior 
Power Co. gehörten oder doch in Beziehungen zu 
dieser Gesellschaft standen, die mit einem Kapital von 
116 Millionen Dollars die wirtschaftlichen Interessen 
jenes Grenzstriches von Canada monopolisierte. Neuer- 
dings melden die Zeitungen, dass ein noch grösseres 
Unternehmen aus anderer Ursache in Schwierigkeiten 
geraten ist. Die Kupfererzeugung an der klassischen 
Stätte des amerikanischen Kupferbergbaues und der 
Kupfermetallurgie in Butte und in Anaconda, inı Felsen- 


1903.) 


eee Een 


gebirge von Montana, stockt, weil die Amalgamated 
Copper Co, deren Kapital 155 Millionen Dollars be- 
trägt, gerichtsseitig als ungesetzlich erklärt worden ist 
und ihre Werke in Montana daraufhin still gestellt hat. 
Die Zahl der dadurch brotlos gewordenen Angestellten 
‚wird in den Tagesblättern auf 12009 bis 20000 beziffert. 
Die Streitigkeiten zwischen dieser Gesellschaft und 
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ihrem Gegner F. Augustus Heinze sind seit Jahren 
mit den äussersten Mitteln geführt worden. Dass diese 
Streitigkeiten mit dem vorliegenden Urteil einer lokalen 
Instanz nicht beendet sind, liegt auf der Hand. Für 
den Markt des Kupfers aber kann die Unterbrechung 
der Arbeit an einem so wichtigen Punkte der Kupfer- 


‚erzeugung nicht ohne Bedeutung sein. 


| SPRECHSAAL. 
Aus Anlass der Bücherbesprechung in Heft 45, eine zweite Auflage der „Synthetischen Methoden“ 


S. goı geht uns die erfreuliche Mitteilung zu, dass 


von Elbs sich in Vorbereitung befindet. Red. 


NEUE BÜCHER. 


‚Praktische Uebungen zur Einführung in die Chemie. 
Von Dr. Al. Smith, Professor für Chemie an der 
Universität Chicago. Nach einer Umarbeitung der 
zweiten amerikanischen Auflage ins Deutsche über- 
setzt von Prof. Dr. F. Haber und Dr M. Stoecker. 
VIII und ı59 Seiten mit Figuren und drei Beilagen 
in Umschlag. -Braunsche Hofbuchdruckerei, Karls- 
ruhe. 1904. 


Bei seinem Amerika-Berichte (diese Zeitschrift 9, 
Heft 16, S. 300) hat Haber, der eine Uebersetzer des 
vorliegenden Buches, bereits hervorgehoben, inwiefern 
sich der amerikanische Hochschulunterricht für den 
chemischen Anfänger von dem deutschen unterscheidet, 
und wie manches darin als Vorzug vor dem unsrigen 
anzuerkennen ist. Das vorliegende Buch führt uns nun 
einen solchen amerikanischen Anfängerkursus in allen 
seinen Einzelheiten vor Augen, indem nicht nur ein- 
gehende Vorschriften für die Uebungen, sondern sogar 
die Organisation des dazu gehörigen Laboratoriums- 
betriebes, wie Einteilung und Aufstellung der Re- 
agentien, käufliche und leihweise Ausgabe von Geräten 
u.s. w. genau angegeben ist. Diese Gebundenheit der 
Marschroute birgt zwar das Bedenken in sich, dass sie 
die Anpassung an unsere sehr variablen Verhältnisse 
erschwert, wo die Ansichten der maassgebenden Labora- 
toriumsvorstände vielleicht oft Abänderungen für 
wünschenswert halten werden, doch erleichtert sie 
anderseits erheblich die Einführung eines solchen 
Kursus, wo man ihn im wesentlichen unverändert 
acceptiert. 

Was nun zunächst den Inhalt betrifft, so besteht 
er in 25 Kapiteln aus einer Reihe von Laboratoriums- 
übungen, die zum Bekanntwerden mit Apparaten, den 
einfachsten physikalischen und chemischen Arbeits- 
und Messmethoden zum Verständnis der Grundgesetze 
(konstante und multiple Proportionen, Gasgesetze), der 


verschiedenen Löslichkeitsverhältnisse, der Ionenreak- 


tionen, der Säurewirkungen und zur Kenntnis der ana- 
lytischen Reaktionen dienen. 

Die nähere Betrachtung der Durchführung dieses 
Programms zeigt eine sehr erfreuliche Verteilung von 
theoretischer und praktischer Belehrung, die durch viel- 
fache in den Text eingestreute Fragen belebt ist und 
zu fortgesetzten eigenen Nachdenken anregt. Die I bis 


1!/, Semester, in denen der Unterrichtsstoff absolviert 
werden kann, repräsentieren eine Vorbildung für die 
analytischen Arbeiten, die der üblichen rein analytischen 
dadurch überlegen ist, dass sie einerseits die theoretische 
Ausbeute der Anfangsvorlesung durch anregende Ex- 
perimente befestigt, anderseits bereits so viel manuelle 
und experimentelle Fertigkeit vermittelt, dass der 
Student mit einem erheblich besseren Fonds als der 
in dieser Beziehung sehr einseitigen Analysenpraxis, 
später an selbständigere Arbeiten gehen kann. Gerade 
dieser letzte Punkt ist es, bei dem wohl jeder Uni- 
versitätslehrer immer und immer wieder die Ueberlegen- 
heit der amerikanischen gegenüber unserer Durch- 
schnittsvorbildung bemerkt haben wird, und wo das 


‚Prinzip einer ausführlicheren präparativen Schulung im 


Anfang des Studiums einen zweifellosen Fortschritt 
bedeutet. Auch für die Mediziner, deren erste chemische 
Ausbildung in den Händen der chemischen Labora- 
torien liegt, ist ein solcher Kursus sicherlich um vieles 
angemessener, als die Einübung der für sie so gut 
wie nutzlosen und wenig anregenden analytischen 
Trennungen. 

Da ausserdem die moderne physikalische Chemie, 
soweit es sich für das Anfängerpraktikum gehört, in 
den Lehrgang völlig mit hineingearbeitet ist, so muss 
das Buch als ein wesentliches Glied in der modernen 
Entwicklung chemischer Propädeutik willkommen ge- 
heissen werden; selbst wenn die individuellen Neigungen 
der einzelnen Laboratoriumsleiter nicht mit der An- 
nahme des ganzen Lehrganges en bloc einverstanden 
sein sollten, wird doch jeder sicherlich etwas, wenn 
nicht vieles, darin finden, was auch ihm beherzigens- 
wert erscheint, wie die Reaktionen des Ammoniaksoda- 
prozesses und manches andere theoretisch oder technisch 
Wichtige. 

Man darf also dem Verfasser warme Anerkennung 
zollen und den Uebersetzern für die Vermittlung dieses 
ausgezeichneten Buches aufrichtig dankbar sein. 

R. A. 


Die neueren Forschungen über Ionen und Elektronen. 
Von Dr. Gustav Mie, a.o. Professor der Physik in 
Greifswald. (Voitsche Sammlung elektrotechnischer 
Vorträge) Verlag von Ferdinand Enke, Stuttgart. 
1903. Preis geh. r Mk. 


930 


Diese Broschüre enthält drei Vorträge, welche der 
Verf. im Ferienkursus Juli 1902 in Greifswald ge- 
halten hat. Der erste Vortrag behandelt den Weltäther 
und seine Eigenschaften. Es werden hier in leicht 
fasslicher Weise die Gründe dargelegt, aus welchen auf 
das Vorhandensein des Weltäthers geschlossen wird, 
und dann seine Eigenschaften kurz besprochen. Be- 
sonders hervorgehoben werden die Versuche von Hertz 
zur Prüfung der elektromagnetischen Lichttheorie. Der 
zweite Vortrag behandelt die Elektrolyte und die elek- 
trisch leitenden Gase unter Berücksichtigung der Unter- 
schiede, welche zwischen der Elektrizitätsleitung in 
Gasen und in Elektrolyten herrschen. Die Berechnung 
von Planck ergiebt für die Masse des Wasserstoff- 
atoms 1,62-10—-2%4g, und jedes einwertige Ion hat die 
Ladung 13,63-10—24 Coulomb. Diese Ladung ist das 
Elementarquantum der Elektrizität. Als Beispiel für 
die Leitung in einem Gase wird die Luft gewählt, da 
die elektrische Bildung von Nebel- und Regenwolken 
für die Meteorologie von grosser Wichtigkeit ist. Auf 
die bekannten Versuche von Thomson und Townseud 
und von Elster und Geitel wird ziemlich ausführlich 
‚eingegangen. Der letzte Vortrag behandelt die elek- 
trische Entladung in verdünnten Gasen, insbesondere 
die Vorgänge an der Kathode, sowie die Kanalstrahlen. 
Ein Kathodenstrahl besteht nur aus Elektronen, die 
keine materielle, sondern nur elektromagnetische Masse 
besitzen. 


Die ganze Broschüre bringt dem Charakter der 
Voitschen Sammlung entsprechend nur Bekanntes. 
Dies wird aber in klarer Weise besprochen, und deshalb 
kann auch der Vortrag für diejenigen, die schnell über 
die neueren Forschungen auf dem Gebiete der Elek- 
tronentheorie orientiert werden wollen, ohne aber selbst 
die so umfangreiche Litteratur darüber durchzustudieren, 
auf das beste empfohlen werden. 


Es wird heutzutage auf diesem Gebiete so viel ge- 
arbeitet, dass solche Zusammenstellungen der wichtigsten 
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Ergebnisse, wie die vorliegende, immer willkommen 
sein werden. G. Rudorf. 
Ostwalds Klassikerderexakten Wissenschaften 
Nr. 137: Abhandlungen zur Thermodynamik chemi- 
scher Vorgänge. Von August Horstmann. Heraus- 
gegeben von J. H. van't Hoff. 73 Seiten mit 4 Figuren, 
Verlag von W. Engelmann, Leipzig 1903. Preis 1,20 Mk. 
Die Ausgabe enthält die für die Theorie der Disso- 
ciation der Gase grundlegenden Arbeiten: Dampf- 
spaunung und Verdampfungswärme des Sal- 
miaks (Ber. d. D. chem. Ges. 1869, 137 — 140); Ueber 
den zweiten Hauptsatz der mechanischen 
Wärmetheorie und dessen Anwendung auf 
einige Zersetzungserscheinungen (Ann. d. Chem. 
u. Pharm. 1872, 112 — 133, 7. Supplementband); Theorie 
der Dissociation (ib. 170, 192 — 210, 1873); Ueber 
ein Dissociationsproblem (Verh. d. Nature - med. 
Vereins zu Heidelberg 1, Heft 5, 1877); Ueber die 
Anwendung des zweiten Hauptsatzes der 
Wärmetheorie auf chemische Erscheinungen 
(Ber. d. D. chem. Ges. 1881, 1242 — 1250). Horstmann 
ist bekanntlich neben Gibbs und dem Herausgeber 
dieses Bandes, van’t Hoff, die thermodynamische Be- 
gründung des Massenwirkungsgesetzes in erster Linie 
zu verdanken. Z. B. hat Horstmann das grosse Ver- 
dienst, die Dissociation der Gase zuerst vom thermo- 
dynamischen Standpunkt beleuchtet zu haben. In der 
ersten Arbeit ermittelte Horstmann die Sublimations- 
wärme des Salmiaks auf theoretischem Wege, und wandte 
bier zum erstenmal den zweiten Hauptsatz der Wärme- 
theorie auf einen chemischen Vorgang an, in der letzten 
fasst er die Gasgesetze mit Hilfe der Avogadroschen 
Regel zusammen, Dass die Herausgabe der für die 
thermodynamische Behandlung der Chemie grundlegend 
gewordenen Arbeiten von so berufener Seite besorgt 
ist, wird dem greisen Gelehrten, der sich wegen seines 
Augenleidens — er ist blind — in den letzten Jahren 
von der wissenschaftlichen Thätigkeit zurückgezogen 
hat, gewiss zur grossen Genugthuung gereichen. H.D. 


BERICHTIGUNG. 


In Heft 42, S. 838 ist zu lesen: „C. Bischoff-Berlin“ 
statt Riga. 

Ferner macht Prof. Wagner darauf aufmerksam, 
dass er selbst die von Prof. Küster empfohlene Um- 


krystallisierung der Titersubstanzen schon zwei Jahre 
früher auf der 73. Versammlung Deutscher Naturforscher 
und Aerzte Igor in Hamburg (s. Verhandlungen II, 1, 
S. 181 ff.) empfohlen hat. Red. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Bonn. Als Nachfolger von Prof. Partheil wurde 
Prof. Frerichs-Braunschweig als a. o Professor für 
pharmaceutische Chemie berufen; nach neuerer Meldung 
wurde die Stelle jedoch durch Privatdozent Prof. Dr. 
Kippeuberger-Königsberg besetzt. 


Münster. Die Londoner Royal Society verlieh 
unserem Altmeister, Geh. Regierungsrat Professor 
Dr. Hittorf, die Hughes-Medaille für seine 
Forschungen über die elektrische Leitung der Gase 
und Elektrolyte. 
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LITTERATURÜBERSICHT. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Centralbl, f. Akk. 4 (1. 11.03), 249— 251. Otto Hilde- 
brandt. Konstante Elemente. Verf. bespricht 
die Entwicklung der galvanischen Elemente in appa- 
rativer Beziehung von Kemp (1828) bis Bunsen. 


Elektroch. Zeitschr. 10 (November 1903), 177 — 183. 
Albert Neuburger. Die Entwicklung und 
der gegenwärtige Stand der Elektrochemie. 
Verf. bespricht die elektrochemischen Theorieen bis 
Faraday, und zwar diejenigen von Davy, Berzelius 
und von Grotthus, welch letztere aber mit der von 
Fourcroy, dessen Schüler Grotthus vor Ver- 
öffentlichung seiner Theorie gewesen ist, identisch 
sei. (Fortsetzung angekündigt.) H.D. 

Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 36 (7. IT. 03), 3572 — 3575- 
AlbertNeuburger. Ein Beitrag zur Geschichte 
der Elektrolyse des Wassers. Vergl. diese Zeit- 
schrift 9, 893. 

ib. 3663 — 3664. R. Schenck. Berichtigung. 
Richtigstellung zweier Versehen in der Arbeit von 
Schenck und Zimmermann, diese Zeischrift 9, 499 
und 692. 

Journ. of physic. Chem. 7 (Juni 1903), 416— 427. Wilder 
D. Bancroft. Chemical potential and electro- 
motive force. Verf. veröffentlicht hiermit den 
Auszug aus einem Briefwechsel mit Gibbs über eine 
Formel, die, vom chemischen Potential ausgehend, zu 
den Formeln von Nernst und Planck führt. Die 
rein mathematische Ableitung lässt sich nicht in Kürze 
wiedergeben. H.D. 

ib. 428 — 465. J. E. Root. Electrochemical ana- 
lysis and the voltaic series. Verf. sucht die sämt- 
lichen elektroanalytischen Metalltrennungsmethoden 
in zwei Rubriken einzuteilen, Analyse mit konstantem 
Strom und Analyse mit konstanter Spannung. Im 
letzteren Fall hält man eine Spannung konstant, bei 
der das eine Metall ausfällt, das andere nicht. Im 
ersten Fall kümmert man sich nicht um die Spannung, 
sondern sorgt nur dafür, dass man eine Stromstärke 
hat, bei der das eine Metall ausfällt, das andere 
aber nicht vor einem gasförmigen oder in der Lösung 
löslichen Metall (fast stets Wasserstoff) ausgeschieden 
wird. (Ein Wesensunterschied liegt aber wohl kaum 
vor, man elektrolysiert in einem wie im anderen Falle 
mit einer Spannung, die unterhalb der Zersetzungs- 
spannung des zweiten Metalles liegt, nur dass mıan 
beim ersten Fall nicht so vorsichtig zu sein. braucht, 
da die Abscheidungsspannung des Wasserstoffes 
zwischen beiden liegt). — Verf. hat sich die höchst 
dankenswerte Mühe gemacht, von einer Anzahl von 
analytischen Mischungen (70 Lösungen) die Kurven, 
, Stromstärke | Spannung‘ aufzunehmen, d.h. die Zer- 
setzungsspannungen zu messen und danach Spannungs- 
reihen für die verschiedeneu Lösungen aufzustellen. 


Wir geben nur die letzteren hier wieder. Die Zahlen 
bedeuten die Spannung, bei der die Metalle an der 
Kathode erschienen, wenn die Anode Platin war. 
Ein * bei Zu bedeutet, dass die Kathode Kupfer war. 
Gelang die Abscheidung des Metalles aus einer Lösung 
überhaupt nicht, so ist das durch > markiert; die 
hinter den > -Zeichen stehende Zahl ist diejenige 
Spannung, bis zu welcher der Versuch getrieben wurde, 
ohne dass das Metall an der Kathode erschien. 


Spannungsreile in 2 NI 
KCN?) 4-0,2 g Metall 
pro 200 ccm 
Temp. 209 Temp. 600 Temp. 600 
Ag 2,04 Ag 18 Hg 198 Ag 1,67 
He 22 Hg 20o H 23 He 1,87 
: Bi 25 H 25 Cd 25 Cd 2,3 

H 274 Cu 26 Ag 29 H 2,65? 
Cd 28 Cd 28 Cu >33 Cu >33 
Zn>45 Zn >41 Zn >33 Zn >33 
Ni > 4,2 Ni >35 Ni >35 Ni >35 
Cu > AA 


Spannungsreihe in N j4 
KCN')+o2g Metall 
pro 200 ccın 
Temp. 200 


Spannungsreihe in saurer 
Phosphatlösung. 4,5 g 
N, H PO, + 1,9g H, PO, 
+0,1g Metall in 150 ccm 

Temp 600 Temp. 600 
Hg oës Cd 1,8 Ag 12 Pb 285 
Cu 10 Ni 19 Hg 13 Cd 29 
Bi 115 Co 19 Cu 1,75 Zn 3,15*) 
Sb 1,2 Fe 19 Bi 19 Co >35 
H 145 Sn 21 A 19 Ni >35 
Pb 1,55 Zn 26°) Sb 20 Sn >35 


Fast gesättigte Ammo- 
niumoxalatlösung—+0,1g 
Metall in 175 ccm 


Spannungsreihe in ammo- 
niakalischer Tartratlösung: 
7,5 g krystall. Weinsäure 
und 35 ccm NH,- Lösung 
vom spez. Gew. 0,92+0,1g 
Metall auf 170 ccm 


Spannungsreihe in 
Phosphatlösungen:0,75g 
A, PO, + 0,1 g Metall 
pro 130 ccm 


Temp. 60% Temp. 600 
Ag 13 H 2,25 Ag 10 Co 2,0 
Hg 13 Cd 2,4 He 1,2 Cd 21 
Cu 16 Zn 27*) Pb 13 Zn 2,3 
Bi 19 Zn 3,4 Bi 13 Ni 23 


Sb 21 Co 2,9 Cu 1,65 
Pb 22 Ni >35 H 1ọ 
Sn >35 


Sn >48 


1) Verf. giebt im Text an, dass er Cyanidlösungen 
von „260,4 g KCN pro Liter (4 N)" benutzt habe. In 
den Tabellen aber schreibt er: N/4 KCN. Vermutlich 
soll das 4 N heissen. 

2) Was 2 N /ı heissen soll, ist nicht mitgeteilt. Wahr- 
scheinlich 2 normal, denn der Wasserstoffknick liegt hier 
tiefer, also ist die Lösung weniger alkalisch als N/4. 

128 


932 


Spannungsreihe in alkalischer Tartrat- 
lösung: 5 g krystall. Kaliunınatriumtartrat 
+25 ccm NaOH (spez. Gew. 1,28 bei 20°) 

+o,1g Metall in 150 ccm 


Temp. 20° 
Zn 1,7 Bi 2,0 
Cu 1,75 Sb 2,0 
Co 1,75 Sn >30 
Pb 2,0 Ni >28 


H 2,0 


Hieraus ergiebt sich folgendes. Es hat keinen 
Zweck, der phosphorsauren Lösung ausser Phosphor- 
säure noch Phosphat hinzuzufügen. Man kann feruer 
sehen, welche Metalle sich mit „konstantem Strom“ 
trennen lassen, nämlich die, zwischen denen Wasser- 
stoff liegt. Diese Folgerung ist aber, was Verf. über- 
sehen hat, überall dort, wo Legierungsbildung eintreten 
kann, nicht exakt. Z. B. lassen sich bekanntlich die 
Alkalimetalle leicht ausscheiden, wenn gleichzeitig 
Quecksilber vorhanden ist, ohne dass der Wasserstoff 
rettend dazwischen tritt. Die meisten bekannten 
Trennungsmethoden sind Trennungen mit ,„ kon- 
stantem Strom“. Einige weitere Zersetzungs-Span- 
nungsmessungen sind: 


Eben eintretender 


Lösung Tempe E Kathoden- | Anoden- 
T vorgang vorgang 
1n. ZnSO, ... 20 2,75 Metall Gas 
ın. Mg SO, 20 2,75 — i 
dasselbe 20 3I Gas a 
ın. Na, SC, 20 30 — 7 
dasselbe — 335 Gas 7 


+ 30cen VH, (0,92) 


ıo g (NH,) SO, 
-+0,2 Ni als Ni SO, 


1,85 — vu 
20 | 2,35 Gas re 


2,95 Metall e 


dasselbe DO 2,0 i e 
dasselbe, Cd statt Ni 20 2I — m 
dasselbe — 24 Metall S 
dasselbe 60 2,3 e vi 
io g (NPL, SO, ` 

+4ccem H, SO,(1,09) l 20 20 Gas s 

+0,2 Ni als Ni SO, 
dasselbe — 2,7 Metall ei 
dasselbe 1,95 — P 
dassełbe Do 2,2 Gas Se 
dasselbe 60 28 Metall e 
dasselbe, Cd statt Ni 20 24 — P 
` dasselbe 20 2,8 Metall e 
dasselbe 60 2,32 vw 7 

dasselbe, 8 ccm 77,50, 
NiSO 2 =: = = A0 22 Gas A 
dasselbe 20 37 Metall ‚> 


Merkwürdig ist der Einfluss des Cd. SO, auf die 
Wasserstoffentwicklung; die Entwicklung wird um 
0,8 Volt hinausgeschoben. Beachtenswert ist ferner die 
Thatsache, dass man in Natriumtartratlösung Nickel 
von Kobalt ınuss trennen können. H.D. 


Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 36 (24. 10. 03), 3297 — 3298. 
L. Bruner. Ueber Nitromethan als Lösungs- 
mittel. Nach Versuchen von Kozak und Mariacz. 
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Reines Nitromethan, welches die hohe Dielektrizitäts- 
konstante 56,4 hat, hat die Eigenleitfähigkeit 6,4 X 10-7 
Q—:r bei 18%. Wahrscheinlich ist der wahre Wert 
noch kleiner, aber nicht viel. Die Leitfähigkeiten der 
vier gemessenen Salze sind: 


CBr,COOH bei 18°. 


V = 1682 3002 9906 23076 

Ha = 0,051 0,076 0,205 0,340 
SbCr, bei 18°. 

v = 2300 2900 36 800 43600 

ko = 0,327 0,46 0,61 0,80 
Sb Br, bei 18°. 

V = 2000 8000 32000 128000 

Ho = 0,38 0,74 1,06 2,25 
Hg Cl, bei 30°. 

v = 4000 8000 16000 — 

uv = 0,16 0,29 0,42 _ 


Hg Cl, ist bei gewöhnlicher Temperatur sehr wenig 
löslich, der Temperaturkoäffizient der Löslichkeit ist 
sehr gross. — Chlorpikrin CC/,NO, hat die Eigen- 
leitfähigkeit < 6 X 10-8. Lösungen von CBr, COOH 
in CC/,NO, leiten nicht merklich. H.D. 


Ueber den 
amphoteren Charakter der Kakodylsäure. 
Ersetzt man in der Arsensäure die Hydroxylgruppen 
durch Methylradikale, so nimmt die Säurenatur ab, 
die Basennatur zu: Arsensäure (Dissociationskonstante 
k = 5,6: 10-3), Metliylarsinsäure (È = 1,1 : 10—4), Kako- 
dylsäure, Trimethylarsenoxyd (schwache Base, ihre 
Salze leicht durch Wasser zersetzlich) und Tetra- 
methylarsoniumhydroxyd (starke Base). Die in der 
Mitte stehende Kakodylsäure ist, wie vorliegende 
Untersuchung ergab, amphoter. Für ihre Salze fand 
sich bei 25° 

(CH,), AsO, Na, po = 77,2 1024 — pa = 10,5, 

(CH,), As O, Pom, oo = 90,8, H1024 — pza = 18,8. 
Wanderungsgeschwindigkeit des Anions 28,1 und 29,2, 
im Mittel wohl 29, so dass man für (CA,),4A4sO,H 


bekommt Hen = 3545- 
Die Leitfähigkeit der Säure ist 

v= 16 64 256 1024 
pv == 0,905 1,84 358 7,59, 


woraus sich die Dissociationskonstante als Säure zu 
k = 4,2:10°-7 berechnet, Zum Vergleich dienen 
folgende k-Werte: HS 1,3-10-7, Dest, 3,2: 10-7, 
Phenol 5-10—-7, Resorcin 6,4:10-7, arsenige Säure 
0,21:-10—-7. Danach müsste sie sich ebensowenig, wie 
Kohlensäure mit starken Basen und Phenolphtalein 
titrieren lassen, sie thut es aber dennoch. Gefrier- 
punktsmessungen ergaben normale Werte. — Die 
Leitfähigkeit von HC und HNO, wird durch den 
Zusatz der Kakodylsäure herabgesetzt, wodurch sich 
die basische Natur der letzteren verrät. Aus der 
Leitfähigkeit des Chlorids und Nitrats dieser Säure 
kann man den Grad der Hydrolyse und aus diesem 
die basische Dissociationskonstante der Kakodylsäure 
zu 4,05:10—?3 berechnen. Aus ihrem Einfluss auf die 
Biroration der Glukose erhält man 2,77-10-13. Damit 


1903.] 


ist die amphotere Natur erwiesen. — Der Wider- 
spruch, dass die Kakodylsäure in ihren Alkalisalzen 
trotz ihres schwachen Säurecharakters nicht stark 
hydrolytisch zerfallen ist, lässt darauf schliessen, dass 
sie eine Pseudosäure ist. Dann müsste auch der Ten- 
peraturkoäffizient der Leitfähigkeit und der Dissocia- 
tionskonstanten anomal gross sein, eine bezeichnende 
Eigenschaft der Pseudosäuren. Es wurden deshalb die 
Leitfäligkeiten bei oi gemessen. Es ergab sich für 
o? kH=412-10-7, KOH = 3,84:10—13, fast ebenso 
gross als bei 25°. Kakodylsäure ist also weder eine 
Pseudosäure, noch eine Pseudobase, und es kann dem- 
nach das Fehlen der Hydrolyse bei Alkalisalzen kaum 
leitender Säuren nicht nur für Pseudosäuren, sondern 
auch für manchen amphotereu Elektrolyten zutreffen. 
H.D. 


ib. 3345 — 3351. Arthur Fischer. Trennung des 


Silbers vom Antimon durch Elektrolyse. Die 
Trennung von Ag und Sb aus ammoniakalischer 
Lösung nach dem Kiliani-Le Blanucschen Ver- 
fahren (Konstanthalten der Spannung) gelang nicht, 
wohl aber aus salpetersaurer und cyankalischer 
Lösung. Aus ersterer fällt Sb erst zwischen 1,4 bis 
1,6 Volt, aus letzterer oberhalb 2,6 Volt. Man verfährt 
also folgendermaassen: I. 5g Weinsäure und 2 ccm 
H NO, (D = 1,4) in 160 ccm werden bei 50° (bei 
Zimmertemperatur geht es langsamer, aber auch gut) 
zuerst mit 1,3, dann bis 1,45 Volt steigend, elektro- 
lysiert. Das Silber geht quantitativ heraus. Silber- 
superoxyd bildet sich nicht wegen des vorhandenen 
Reduktionsmittels Weinsäure. Dann wird die Lösung 
mit Natronlauge eingedampft, mit H, S versetzt und 
wieder elektrolysiert. II. 0,5 bis I g Weinsäure, 
3 bis 5g KCN auf 160 ccm. Das Antimonsalz muss 
in der höheren Oxydationsstufe vorhanden sein, da 
aus dreiwertigen Antimonsalzen das Antimon schon 
bei 2 bis 2,1 Volt fällt, Silber bei 1,9 bis 2 Volt. Man 
elektrolysiert mit 2, später mit 2,5 bis 2,6 Volt. Bei 
Zimmertemperatur dauert die Trennung 18 bis o 
bei 40 bis 50’ etwa 8 Stunden. Das Antimon wird 
wie oben bestimmt. Die Analysen des Verf. weichen 
weder beim Antimon noch beim Silber um mehr als 
0,3 lo ab. H.D. 


ib. 36 (20. 6.03), 1854 — 1860. H. Euler Ueber 
SilberammoniakbasenundSilbercyanwasser- 
stoffsäure; und 


ib. 36 (26. 9. 03), 2878 — 2885. 


komplexe Silberionen; und 


H. Euler. Ueber 


ib. 36 (24. 10. 03), 3400 — 3406. H. Euler. Ueber 
komplexe Ionen des Zinks und Cadmiums. 
In vorstehenden drei Arbeiten beschäftigt sich Euler 
mit der Komplexbildung von Metallionen und sucht 
nach der von Bodländer angegebenen Methode 
auf Grund von Potentialmessungen die Komplex- 
konstante einiger Koniplexionen festzustellen. Zu- 
nächst stellt Verf. Leitfähigkeits- und Gefrierpunkts- 
versuche an einer Lösung von Ag,O in wässeriger 
Ammoniaklösung an. Es ergab sich bei 16° 
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Aecquivalente 


Keitfähiskeit. eo serpunkie> 


Konzentration des 
ermiedrigung 


H; Ag 


bei 180 
I 0,329 180 1,84 
0,5 0,116 184 0,94 
0,25 0,083 — 0,48 


Aus den Leitfähigkeiten geht hervor, dass die 
entstehende Silberammoniakbase eine sehr starke 
Base ist, deren Dissociationsgrad diejenigen der 
Alkalien zu übersteigen scheint. Eine Lösung von 
Ag NO, + NH, ergab dieselbe Leitfähigkeit wie eine 
Ag NO,- Lösung, woraus geschlossen werden muss, 
dass das Ag (NH,)',-Ion dieselbe Beweglichkeit hat, 
wie das Je Ton. Die Auflösung von 4g,O erniedrigt 
den Gefrierpunkt der Ammoniaklösungen nicht, woraus 
zu schliessen ist, dass an Stelle von a VH, ein Ion 
Ag(NH,), und ein Ion Of" getreten ist. Es ergiebt 
sich danach dasselbe Resultat, welches Bodländer 
gefunden hat, nämlich Ag (NH,Y, als Kation der Base. 
Ferner bestimmte Verf. die EMK von Ketten des 
Typus: 

Ag | Ae, O + NH, — o,1 Ag NO, | Ag. 
Folgende Tabelle enthält die Normalkonzentrationen 
von VH, und Us AgsO, die gefundenen Spannungen, 
die Konzentrationen der Silberionen berechnet nach 
der Nernstschen Formel (unter Vernachlässigung des 
Potentials an der Berührung der Flüssigkeiten) und 
die daraus berechuete Dissociationskonstante des Kom- 
plexions bei 16° 


ES de (ND, ` 
Konzentration des S Konzentration 
NH, 1, Au) Volt der Ag"-Ionen Gë 
0.5 0,166 0,348 8,2: 10-8 5,5108 
0,5 0,033 0,413 6,2-109 41-108 
0,5 0,017 0,428 3,4109 4,8:10-# 
0,25 0,083 0,333 (ED 7 5,0- Io H 


Aus der Löslichkeitsbestimmung des Ze: OU in 
reinem Wasser von Noyes und Kohr (2,16-10-4 Mol 
AgOHjLiter) berechnet sich K=7-108. Bod- 
länder hat nach denselben Methoden, wie Euler 
sie hier anwendet, 7,9-10-8 und 5,66- 10-8 gefunden; 
er benutzte das AgC/ zu den Messungen. Als Mittel- 
wert aus allen Messungen ergiebt sich also 


Nach Potentialmessungen 
6,4 . 10-8 


Aehnliche Messungen machte Euler an Lösungen 
von Ag,O in Methylamin. Er bekanı für die 
Dissociationskonstante 


Ag’ X (CH, NH,)* 

— "=" - = 2,45: 107, resp. 2,2: 107. 
Ae (NA, CHS, 45 P 

Der Methylaminkomplex ist also fünfmal unbeständiger 

als der Ammoniakkomplex. — Silber bildet mit Blau- 


säure eine sehr starke Säure 4g (CN), LH" 


In der zweiten Arbeit wiederholt Euler zunächst 
die Messungen an Methylaminsilber und bekommt 
k = 1,54-10-7. Der Silberäthylaminkomplex ver- 
hält sich wie der Ammoniakkomplex, nicht wie der 
Methylaminkonıplex. Auch die Messungen an der 


128 * 


nach Löslichkeitsbestimmungen 
6,3: 108. 


k = 
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wee 


Base Ag (NH) OH werden wiederholt, und ergeben sollen. Die Elektroaffinitätstheorie war als Arbeits- 


für die Beständigkeitskonstante 
k = 4,1:10—8. 

Die Temperatur hat einen grossen Einfluss auf 
die Konstante. Diejenige des Silbermethylaminkom- 
plexes verdoppelt sich bei einer Temperatursteigerung 
von 10°. 

Die Beständigkeit des 4g (CN Ya-Ions ist sehr viel 
grösser. Elektrische Messungen ergaben 


WE O CN AgtCNy Volt Ag K 
O,I 0,085 0,085 1,078 20-10-20 1,7-10-21 
0,2 0,166 0,166 1,093 1,2-10 2 2,0-10-21 
04 0,32 0,08 1,1653 65- 1072 0,8-10-21 
In der dritten Arbeit berechnet Verf. aus Löslich- 
keitsversuchen an Zu(O/7), und Cd(OH) in Ammo- 
niaklösungen, sowie aus EMK-Messungen von ana- 
logen Ketten wie oben die Beständigkeitskonstante des 
Zinkammoniak- Komplexions zu 2,6-10-10, die des 
Kadmiumammnoniak- Komplexions zu I,0o-Io—-7. Das 
Zn(NH,), -Ion ist also etwa Ioo mal beständiger als 
das Cd(NM,),"-Ion. Analoge Messungen ergaben die 
Beständigkeitskonstanten für Zn (CN ),” 1,3: 10-7 und 
für CA(CN) 1,4:10-17. Die Cyankomplexionen sind 
also gleich beständig. Verf. benutzt dieses Resultat 
und die grössere Beständigkeit des Cu(N A,)," gegen- 
über Ag(NH,)," und des Cu(CN)‘ gegenüber 
Ag(CN}' dazu, und die Folgerung der Abegg- 
Bodländerschen Affinitätstheorie, dass edlere Metalle 
leichter Komplexe bilden als unedle, für vollkommen 
unbegründet zu erklären. So interessant die Resultate 
von Euler, gerade im Hinblick auf die Elektro- 
affinitätstheorie sind, so sind sie meiner Meinung 
nach nicht genügend, um die Theorie, die uns schon 
manchen Nutzen verschafft hat, nunmehr ausser acht 
zu lassen. Wir kennen zudem die Konzentration der 
Zinkionen in Zinksulfat nicht, die Verf. zur Rech- 
nung benutzt, vielleicht ist sie viel geringer, als 
Verf. annimmt. Uebrigens, was die Valenztheorie von 
Abegg (siehe diese Zeitschrift 575), die Verf. mit ganz 
besonderer Schärfe angreift, betrifft, so ist dem Ref. 
nicht klar geworden, was dieselbe mit diesen Ver- 
suchen zu schaffen hat. Vielleicht liegt eine Ver- 
wechselung mit der Abegg-Bodländerschen Affini- 
tätstheorie vor. H.D. 


ib. 36 (7. 11. 03), 3684 — 3687. R. Abegg. Ueber 
Komplexbildung; Antwort auf Herrn 
Eulers Kritik. Verf. weist darauf hin, dass 
Bodländer und er in ihrer ersten Arbeit über die 
Elektroaffinitätstheorie bereits betont haben, dass 
man nichts über die Löslichkeit der Metalle in ato- 
mistischenı Zustande weiss, also auch nicht die Potentiale 
der Aenderung Metallatom — Metallion, d. h. die wahre 
Reihenfolge der Metalle in Bezug auf ihre Elektro- 
affınitäten kennt. Der Fall Zink - Kadmium sei 
übrigens schon deshalb weder als Beweis für noch 
gegen die Elektroaffinitätstheorie heranzuziehen, weil 
das Zink wegen der starken Komplexität der Zink- 
salzlösungren sehr viel edler sei, als man bisher an- 
nahm, worüber später Versuche veröffentlicht werden 


hypothese gedacht, die in Ermangelung einer besseren 
als Führer dienen sollte. Dass sie als solche brauchbar 
ist, beweisen die zahlreichen Arbeiten, die durch sie 
angeregt sind; Verf. zählt zwei Dutzend davon auf. 
H.D. 


Chemische Zeitschrift 3 (1. 11. 03), '67— 69. B. Neu- 


mann. Fortschritte auf dem Gebiete der 
Metallurgie und Hüttenkunde. Verf. bespricht 
das Eisenhüttenwesen und die Metallurgie des Goldes. 
Die „Aussichtslosigkeit“ der elektrischen Ofenprozesse 
zur Eisengewinnung hebt Vert besonders hervor, 
indem er sich einer Berechnung des Eng. and Mining 
Journ. anschliesst. In seinem Schlusssatz schränkt 
Verf. dies Urteil allerdings ein auf „Länder mit reich- 
lichen Kohlenvorräten “. H.D. 


Journ. of Aıner. Chem. Soc. 25 (Oktober 1903), 1039 


bis 1042. Walter T. Taggart. The Electrolytic 
Precipitation of Nickel from Phosphate 
Solutions. Verf. behandelt experimentell den Ein- 
fluss verschiedener Versuchsbedingungen auf die 
quantitative Fällung des Nickels aus Phosphatlösungen 
bei 50 bis 65°. Die 2ı Versuche geben fast sämtlich 
gute Resultate, wiewohl mit der Stromdichte zwischen 
0,25 bis 4, mit dem Zusatz von Na, HPO, zwischen 
go und 180 ccm (einer Lösung vom spezifischen 


- Gewicht 1,038), mit derjenigen von 7, PO, (Lösung 


vom spezifischen Gewicht 1,347) zwischen 4,5 undg ccm 
variiert wurde. Die Dauer ist je nach der vorhandenen 
Nickelmenge 7 bis 10 Stunden. Bei oof dauert die 
Fällung nicht so lange, dort sind aber gewisse Be- 
dingungen genauer innezuhalten. Die Trennung von 
Mn, Fe, Al und Cr gelang nicht. H.D. 


ib. 1042 — 1044. Wm. H. Easton. The Reduction 


ofNitricAcidinMetallicNitratestoAmmonia 
by the Electric Current. Vortmann hat als 
Bestimmungsmethode des Nitrates seine Reduktion zu 
Ammoniak und Bestimmung desselben durch Destil- 
lation vorgeschlagen. Dem Elektrolyten wird Kupfer- 


sulfat zugegeben, weil sich das Nitrat an Kupfer- 


kathoden sehr vollständig zu Ammoniak umwandelt. 
Verf. suchte die besten Bedingungen für diese Methode 
festzustellen. Bei einer Stromdichte von I Amp/Ioo qcm 
gelingt die quantitative Reduktion leicht und schnell, 
auch, wenn grössere Mengen des Nitrates vorhanden 
sind. Der Lösung wurde 30 ccm H, GC, (D = 1,062) 
zugesetzt und Cu SO, in ziemlich beliebigen Mengen. 
Als Katlıode dient Kupfer oder Platin. Die Resultate 
sind recht gut. H. D 


ib. 1045 — 1056. George P. Schall. The Electro- 


lytic Determination of Manganese and its 
Separation from Iron and Zinc. Ameisensäure 
eignet sich als Zusatz zu einer Lösung, aus der das 
Mangan als Superoxyd abgeschieden und bestimmt 
werden soll, besonders gut. Fügt man Natriumformiat 
hinzu, so wird die Lösung an der Kathode (Platin- 
spirale) alkalisch und sinkt auf die Kathode (Platin- 
schale. Der Superoxydniederschlag ist sehr hygro- 
skopisch und lässt sich deshalb schlecht wägen. 
Lässt man das Natriumformiat fort und setzt nur 


Ameisensäure zu, so wird der Niederschlag vorzüglich 
und nicht hygroskopisch. Zusatz von mehr als 5 ccm 
einer Ameisensäure vom spezifischen Gewicht 1,06 
hat keinen Zweck. Nimmt man aber viel weniger, 
so wird der Niederschlag schlecht. Kläppels Be- 
hauptung, dass HCOOH die Fällung des MnO, 
gänzlich hindert, ist also falsch. Mit etwa 1I Amp/100 qcm 
erhält man bei Zimmertemperatur gute Werte, bis zu 
0,2 g; die Essigsäuremethode gestattet nicht die Be- 
stimmung von mehr als 0,1 g. Andere Fettsäuren 
geben schlecht haftende Niederschläge. Von Eisen 
lässt sich Mangan sehr gut trennen, wenn man der 
Lösung Formaldehyd zusetzt Doch auch ohne 
Formaldehyd geht die Trennung auf folgendem Wege: 
Elektrolyt aus Ioccm einer Lösung, enthaltend oi g 
Natriumsulfit, wurde mit der eisen- und mangan- 
haltigen Lösung versetzt und 5 ccm der Ameisensäure 
zugefügt. Alle halbe Stunde setzt man o,ı g Natrium- 
sulfit hinzu, später alle Stunde, bis das Eisen heraus 
ist. Dann wird die Eisenelektrode herausgenommen 
und durch eine andere ersetzt, etwas Ameisensäure 
wird zugesetzt und elektrolysiert, bis alles Mangan 
heraus ist. Das Eisen auf der Kathode löst man und 
titriert, weil dasselbe stets Kohlenstoff enthält. Die 
Manganfällung geht wegen der Anwesenheit des 
Natriumsulfits aber sehr langsam. Setzt man nun 
aber Ammoniumacetat zu, so wird die Fällung sehr 
beschleunigt. In 4 Stunden erreicht man jedoch 
gleichzeitig vollständige Fällung von Ze und MnO, 
“auf folgendem Wege. Die Lösung der Sulfate von 
Fe und Mn wurde mit 5 ccm //COOAH und Io ccm 
einer Ammoniumacetatlösung versetzt und mit 1,1 Amp. 
und 3,9 Volt 5 Stunden lang elektrolysiert. Man erhält 
sehr genaue Werte sowohl für Fe, als auch für 
MnO,. — Um Mangan von Zink zu trennen, ver- 
setzt man die Lösung mit 10 ccm HCOOH 
(D =1,06) und 5 ccm einer mit Ammoniak neutrali- 
sierten Ameisensäure. Die Trennung gelingt dann 
leicht mit I Amp too dem Anoden- und 1,66 Amp. 
Kathodeustromdichte in 1y Stunden. H.D. 


Transact. Amer. Inst. El. Eng. 50 (Mai 1903), 537 — 539. 
Scott. Radioactive Substances. Allgemein ge- 
haltene Einleitung zu folgendem Vortrag. 

ib. 541 —6ı1. William J. Hammer Radium and 
other Radioactive Substances with a Con- 
sideration ofPhosphorescentandFluoresceut 
Substances. The Propertiesand Applications 
of Selenium and the Treatement of Disease 
by the Ultra Violet Light. Der Inhalt dieses 
reichhaltigen Vortrages lässt sich nicht in einem, in 
den Rahmen der Litteraturübersicht passenden Referat 
wiedergeben. Wir geben die Kapitelüberschriften 
wieder und (in Klammern) die dazu gegebenen Ab- 
bildungen, die zusammen ein gutes Bild von dem 
Inhalt des Vortrages geben. (Abbildung des Experi- 
mentiertisches, von dem aus Verf. den Vortrag hielt.) 
Fluorescenz und Phosphorescenz. (Phosphorus 
Noctilucus, der grosse Leuchtkäfer.) Radium und 
andere radioaktive Substanzen. (Becquerels 
Bild; Gläser mit Präparaten, die die Gewinnung der 
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radioaktiven Substanzen darstellen; Curies Apparate; 
Curies Elektroskop zum Studium der Radioaktivität; 
eine Anzahl Radiographieen, z. B. eine Linse, Mäuse, 
menschliche Hand u. s. w.). Die Eigenschaften 
und Anwendungen desSelen. (Bells Radiophon; 
Ruhmers Apparat für Ferntelegraphie;, Ruhmers 
Empfänger für drahtlose Telephonie; verschiedene 
Typen von Selenzellen; Mercadiers Zelle; eine Reihe 
von sonstigen Apparaten für die drahtlose Telephonie; 
Ruhmers Photographophon, äussere und innere An- 
sicht; Ruhmer bei Versuchen; Schaltschema von 
Ruhmers Apparat; Photogramm für Ruhmers 
Photographophon.) Die Behandlung von Syphilis 
durch ultraviolette Strahlen. (Bild von Professor 
Niels R. Finsen; Operationssaal im Finsen -Institut 
in Kopenhagen; Bogenlampe und Finsens Röhre 
beim Gebrauch; Finsens Linse für Sonnenlicht; 
Abbildung mehrerer Syphiliskranker vor und nach 
der Behandlung.) H.D. 


Acetylen in Wiss. u. Tech. 6 (1. 11.03), 237 — 251. Be- 


richt über die 5. Hauptversammlung des 
Deutschen Acetylenvereins, erstattet von 
J. H. Vogel. 


Chemische Industrie 26 (1.11.03), 541 — 548. H. Borns. 


Die Elektrochemie im Jahre 1902. Angewandte 
Elektrochemie. (Fortsetzung angekündigt.) 


Zeitschr. f. Instrumentenk. 23 (Oktober 1903), 301 — 304. 


Otto Wolff. Kompensationsapparat mit Mess- 
brücke. Ein Feussnerscher Kompensationsapparat, 
auf welchem alle Schaltungen mit Kurbeln ausgeführt 
werden, der die gemessene Spannung ohne Rechnung 
abzulesen gestattet und mit welchem gleichzeitig eine 
Wheatstonesche Brücke verbunden ist. Ein ähn- 
licher Apparat ist bereits von Thiermann und von 
Danneel beschrieben worden (ib. 22, 224 [1902] und 
Borchers, Institutsbeschreibung 1903, Verlag von 
Wilhelm Knapp, S. 56). H. D. 


Der Mechaniker 1903 (Oktober), 173— 176. H. Heraeus. 


Ueber Quarzglas. Auszug aus dem Vortrag vor 
dem Berliner Kongress. Vergl. diese Zeitschrift S. 847. 


Mon. Scientif. (4), 17 (November 1903), 815 — 850. 


Electrochimie et Electrometallurgie Hier 
werden die Arbeiten von Glaser über das Solvay- 
Kellner-Verfahren der Alkaligewinnung (diese Zeit- 
schrift8, 552), Foerster und Müller über Elektrolyse 
von HCIO (ib. 8, 633), Borchers und Stockem, 
Calciumdarstellung (ib. 8, 757) in sehr eingehenden 
Referaten (meist Uebersetzung) wiedergegeben. H.D. 


Chem. News 88 (23. 10. 03), 199 — 201 (30. IO. 03), 2II 


bis 213 und (6. 11.03), 223—224. Mdme. Sklodowska 
Curie. RadioactiveSubstances. EineZusammen- 
stellung. (Fortsetzung angekündigt.) 


ib. 88 (23. 10.03), 202— 205. Sir William Crookes. 


The Ultra-Violet Spectrum of Radium. Verf. 
beschreibt die Methode seiner spektroskopischen Unter- 
suchungen und vergleicht die erhaltenen Spektralbilder 
mit denjenigen des Eisens. H.D. 

William Ackroyd. Experiments 
and Observations with Radium Compounds. 


e rn aeiae 
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ib. 88 (6. 11.03), 224 — 227. W. Marckwald. On the 
Radioactive Constituent of the Bismuth from 
Joachimsthaler Pechblende Nach den Berl. 
Ber. 35, 4285 und 4239. 

ib. 226— 227. KA Hofmann und F. Zerban. On 
Radioactive Thorium. Berl. Ber. 36, 3093. 

Comptes rendus 137 (12. 10. 03), 547 — 553. Henri 
Moissan. Sur la temperature d’inflammation 
et sur ła combustion lente du soufre dans 
l’oxygene et dans l'air. Verf. erwärmte Schwefel 
in Sauerstoff und beobachtete die Temperatur, bei 
der eine Eutflammung stattfindet. Schon unter der Ent- 
flammungstemperatur bildet sich SO, durch langsame 
Verbrennung, und diese schwächt dann natürlich die 
Energie der Vereinigung, so dass, wenn der Sauer- 
stoff schon einige Zeit über dem Schwefel gestanden 
hatte, die beobachteten Temperaturen zu hoch waren. 
Lässt man aber den Sauerstoff schnell genug durch 
den Schwefel aufsteigen, so erhält man die Tempe- 
ratur, bei der sich die Entflammung zeigt, die mit 
einer kleinen Detonation eingeleitet wird, ziemlich 
genau zu 282°. Verf. fragt sich nicht, wie die Ent- 
zündungstemperatur zu stande kommt. Offenbar 
muss man den Vorgang in zwei Einzelvorgänge zer- 
legen. Der Schwefel verdampft und nimmt in dem 
Sauerstoff eine seinem Dampfdruck bei der be- 
treffenden Temperatur entsprechende Konzentration 
an, Je höher die Temperatur, desto grösser 
ist die Reaktionsgeschwindigkeit in der Gasphase, 
die, wenn sie einen bestimmten Wert überschreitet, 
in eine Explosion ausartet. Es treten hier also die 
Explosionsgesetze reaktionsfähiger Gasgemische ins 
Spiel, wie sie schon 1884 van’t Hoff (Etudes de 
dynamique chimique S. 118) klar entwickelt hat. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit ist Funktion der Tempe- 
ratur und der Schwefeldampfkonzentration, letztere 
wiederum eine Funktion der Temperatur, Es wäre 
interessant, die beiden Faktoren getrennt zu messen, 
erst den Partialdruck des Schwefels in seiner Ab- 
hängigkeit von der Temperatur in einer Stickstoff- 
atmosphäre, dann die Temperatur der Explosion von 
Schwefelsauerstoffgemischen in ihrer Abhängigkeit 
von dem Mengenverhältnis der beiden Gase. — In 
Luft entflammt der Schwefel bei 363%. Geht man auf 
360° zurück, so verschwindet die Flamme. Es bildet 
sich dann aber ein Gemisch von S und Luft, das von 
Zeit zu Zeit explodiert. Mischt man der Luft 5°% 
SO, zu, so ist die Entflammungstemperatur 445°. 
Bei 2000 oxydiert sich der Schwefel ohne Flamme 
sehr merklich, bei 100° eben nachweisbar. H. D 


ib. 564 — 566. Jean Perrin. Electrisatiou de 
contact et theorie des solutions colloidales. 
Verf. stellt die Fragen: Wie bilden sich kolloidale 
Lösungen? Wie kann mau sie unbegrenzt haltbar 
machen, ohne dass die grossen Teilchen sich auf 
Kosten der kleineren vergrössern? Wie kommit es, dass 
oft die Partikelchen sich reversibel verkleineru oder 
vergrössern, wenn man die Zusammensetzung der 
Lösung ändert? Wie kommt es, dass, wenn man gewisse 
Grenzen überschreitet, eine irreversible Fällung ein- 


tritt, besonders unter dem Einfluss polyvalenter 
Ionen? Verf. beantwortet die Fragen mit folgender 
Theorie: Die Oberflächenspannung und die Kohäsion 
begüustigen das Wachstum eines Teilchens, seine 
elektrische Ladung gegen die Lösung dagegen ist 
eine innere Ursache der Zersetzung, und es existiert 
ein Zustand, bei dem diese Einflüsse sich gegenseitig 
aufheben. Verf. denkt sich die Ladung fester Körper 
in Flüssigkeiten, entstehend durch Verteilung von 
H’ und Of‘ Bei sehr kleinen Oberflächen kann 
die elektrische Belegung keinen gleichmässigen Ueber- 
zug bilden, da die Elektronen nicht teilbar sind, 
sondern man ınuss sie sich als auf wenige Stellen 
verteilt denken. Bildet sich nun in einer übersättigten 
Lösung einen Keim, so bekommt dieser zunächst ein 
Elektron, lagert sich ein weiterer Keim dem ersteren 
an, so enthält das so entstehende Teilchen zwei 
Elektronen, die sich gegenseitig abstossen, also eine 
Zerteilung des oben gebildeten Doppelkeimes hervor- 
zurufen suchen. Die Anlagerung findet so lange statt, 
bis die abstossende Wirkung der Elektronen der 
koagulierenden Wirkung von Kohäsion und Ober- 
flächenspannung gleich geworden ist. Erniedrigt man 
künstlich die Ladung, so vereinigen sich immer mehr 
Keime, bis schliesslich eine kritische Grösse des 
Teilchens überschritten wird, was ein Ausfallen ver- 
ursacht. Diese Aenderung der Ladung kann man 
durch den Zusatz von Elektrolyten erreichen. 

Ref. möchte noch hinzufügen, dass vermutlich auch 
die Potentialdifferenz zwischen zwei sich berührenden 
Metallen auf den verschiedenen Verteilungskoöifi- 
zienten der Wasserstoff- und Hydroxylionen zwischen 
diesen Metallen zurückzuführen ist. Das würde die 
Aunahme nötig machen, dass eine Elektrizitätsver- 
teilung zwischen zwei Metallen nur möglich ist, wenn 
Feuchtigkeit vorhanden ist. H.D. 


Elektroschestwo 24 (August 1903), 212 — 216. L. Gour- 


witsch. Fortschritte der Elektrochemie und 
Elektrometallurgie im Jahre 1902. Verf. be 
spricht die Akkumulatoren, anorganischen Ver- 
bindungen, Ozon, Reduktionsvorgänge, Alkalichlonid- 
elektrolyse, Persulfatbildung, Carbidbildung. (Forts. 
angekündigt.) H.D. 


Zeitschr. f. physik. Chemie 45 (3. I1. 03), 385 — 460. 


M. W. Travers, G. Senter und A. Jaquerod. 
Ueber Temperaturmessung, HI. Teil, 1—3- 
Ueber den Druckkoöffizienten von Wasser- 
stoff und Helium bei konstantem Volumen 
und verschiedenen Anufangsdrucken; über die 
Dampfdrucke von flüssigem Sauerstoff und 
Wasserstoff bei Temperaturen unterhalb 
seines Siedepunktes nach der Wasserstoff- 
und Heliumskala mit konstanten Volumen. 
Verff. beschreiben zunächst sehr eingehend den 
experimentellen Weg, auf dem sie zu ihren Resultaten 
gelangen, insbesondere die Apparatur und ihre Ver- 
wendungsweise Für die zur Temperaturmessung 
benutzten Gase ist die Kenntnis der Druckzunalime 
bei konstantenı Volum, der Volumzunahme bei kon- 
stantem Druck, d.h. der Funktion pv = f(T) und des 
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Joule- Thomson- Effektes bei verschiedenen Tempe- 
raturen nötig. Die wichtigsten Messresultate dieser 
ausgezeichneten Arbeiten geben wir hier wieder. 


Druckkoëffizienten von Wasserstoff und 
Helium bei 709 mm Druck: 


Beobachteter Wert des Kocffizienten, 
Gas aus 8 Messungen aus 12 Messungen Mittel- 
bei o? C. bei 1000 C. wert 


Wasserstoff 0,00366261 0,00366252 0,003662355 
Helium 0,00366241 0,00366270 0,003662355 
Wasserstoff nach Chappuis 1883 0,00366254 


Aus Messungen bei verschiedenen Anfangsdrucken 
ergiebt die Extrapolation, dass der Koöffizient bei 
dem Anfangsdruck Null zwischen 0,003662 und 
0,003663 liegt. Danach wäre der Koäffizient von 
dem Anfangsdruck bis 1000 mm Quecksilber hinauf 
unabhängig. Unter dieser Voraussetzung findet sich 
der Schmelzpunkt des Eises zu 273,03°. 


In der zweiten Mitteilung wird zunächst der 
Dampfdruck des flüssigen Sauerstoffs ge- 
messen. Derselbe beträgt, gemessen nach der Wasser- 
stoffskala (p sind die Drucke in Millimetern //g 
und 7 die Temperaturen nach der Wasserstoff- 
skala): 


H T P T 
800 99,60, 500 86,29, 
760 90, 10, 400 84.39, 
750 89,97, 300 82,09, 
700 89,33, 200 79,07 
650 89,65, 150 7707: 
600 87,91. 


Die Temperaturen ergaben sich stets um 0,1 
höher nach der Heliunıskala, so dass die beiden 
Skalen sich beim Siedepunkt des Sauerstoffs um oi? 
unterscheiden. Der Siedepunkt liegt also bei 90,100 
absolut, d.h. bei — 182,9° C. (Wroblewski 1888 
= 182,446, Olszewski 1898 = 182,36, Estreicher 
= 182,4, Holborn und Wien 1896 = 182,7, Laden- 
burg und Krügel Igoo und igor = 182,5, Dewar 
== 182,2 und 183,06). 

In der dritten Arbeit wurden ähnliche Messungen 
au anderen Gasen gemacht. 


Dampfdruck von flüssigem Wasserstoff: 
Druck in Millimetern Hg: 
800 760 00 600 500 400 300 200 100 
Temperatur nach der Z/a- Skala: 
20,41 20,22 19,93 10,41 18,82 1815 17,36 16,37 14,93 


Nach der Heliumskala ist die Temperatur stets 


um etwa 0,2” höher. Der Siedepunkt liegt also bei 
20,22 = T oder — 232,81? C. Den Schmelzpunkt 
des Wasserstoffes, den Dewar zu 14° angiebt, 
fanden Verff. zu 14,1°. 


Helium, aus Cleveit gewonnen, wurde von Argon 
und Neon befreit. Der Dampfdruck des festen Neons 
ergab sich zu 24 mm Hg bei 15,63° absolut. Der 
Siedepunkt des Neons liegt über 25°, der kritische 
Punkt unter 60°, und man kann daher aus dem Ver- 
hältnis von kritischer Temperatur und Kochtempe- 
ratur, welches 1:0,57 ist, die obere und untere Grenze 
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für den Siedepunkt berechnen; er liegt zwischen 
25 und 34°, also nahe an 30. Zeichnet man sich die 
verschiedenen Punkte für die verschiedenen Gase in 
ein Koordinatensystem („Atomgewicht — Temperatur‘) 
und extrapoliert nach Helium, so bekommt man 
5 bis 7° für den Siedepunkt desselben, je nachdem 
ınan die untere oder obere Grenze des Wertes für 
Neon (25 oder 34°) nimmt. Ein Versuch, das Helium 
zu verflüssigen, gelang nicht, bei etwa 13° absolut 
(also — 260° C.) ist es jedenfalls noch nicht flüssig. 
H.D. 


ib. 461 — 464. H. Riesenfeld. Ueber das Lösungs- 


vermögen von Salzlösungen für Ammoniak 
nach Messungen seines Partialdruckes. II. 
(Fortsetzung der Arbeit von Abegg und Riesenfeld.) 
Verff. hatten versucht, aus der Dampfdruckerniedrigung 
des Ammoniaks aus wässerigen Ammoniaklösungen, 
denen Metallsalze zugesetzt waren, die Neigung der 
Ionen des Metallsalzes zur Ammoniak- Komplexbildung 
zu ermitteln. Der Partialdruck wurde gemessen, indem 
man Kunallgas durch die Lösung leitete und das von 
ihm aufgenommene NVH, bestimmte. Die Dampfdruck- 
erniedrigung hat zwei Ursachen, chemische Komplex- 
bildung und Löslichkeitserhöhung dadurch einerseits, 
und anderseits physikalische Löslichkeitsänderung 
durch Aenderung des Lösungsmittels. Diese letzteren 
Löslichkeitsänderungen sind aber, wie gefunden wurde, 
unabhängig von der Natur des Gases, d.h. gleich 
für NA,, H, N, u.s. w. (Euler). Zieht man also 
die allen Gasen gemeinsame Löslichkeitsänderung von 
der, die das NH, erleidet, ab, so bekommt man ein 
Bild von dem ersten Faktor, d. h. der chemischen 
Löslichkeitserhöhung durch Koinplexbildung. Verf. 
giebt Zahlen für die relativen Löslichkeitsänderungen 
von N//, in einer Anzahl von Alkalisalzen bei 25°, 35° 
und 60°, bei denen allen (ausser LiC/) der zweite 
physikalische Faktor der Löslichkeitserniedrigung 
überwiegt. Dort, wo eine Temperaturabhängigkeit zu 
konstatieren ist (bei Na3CO,, K,CO,, NaCl! und 
LiC!), ist chemische Wechselwirkung anzunehmen, bei 
KOH, NaOH, KCL KNO,, KACH,COO und 
K,C,O, jedoch nicht. Bei AC ist aber, wie aus 
früheren Versuchen hervorgeht, doch chemische 
Wechselwirkung mit N//, anzunehmen, es liegt hier 
aber keine Uustimmigkeit vor, sondern man muss 
schliessen, dass diese Reaktion zwischen AC/ und 
NH, keine Wärmetönung hat. Das Wachstum des 
Temperatureiuflusses in der Reihe X zu Na zu Li 
zeigt an, dass auch die Komplexbildungstendenz in 
dieser Reihenfolge steigt. H. D 


Zeitschr. f. anorg. Chemie 37 (27. 10. 03), 75 — 79- 


F. Richarz. Historisches über die elektro- 
lytische Gewinnung von Wasserstoffsuper- 
oxyd. Verf. betont gegenüber einer entgegen- 
gesetzten Darstellung von Bornemann, dass er es 
gewesen sei, der bei der Verteidigung seiner Disser- 
tation gegen Angriffe von Franke die anodische 
Entstehung von //, O, in H SO, als auf einer Bildung 
und nachherigem Zerfall von 4,5, O, zurückgeführt 
habe. Ebenso habe Verf. gewisse Beobachtungen 
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über die H, O,- Entstehung an der Kathode zuerst 
beschrieben, nicht Traube, dem Bornemann die 
Priorität an beiden Beobachtungen zuschreibt. H.D. 
ib. 125 — I5I. Ewald Engels Ueber Wolfram- 
bronzen. Verf. stellte eine Anzahl von Wolfram- 
bronzen elektrolytisch dar, bestimmte ihre Zusamınen- 
setzung und ihre physikalischen Eigenschaften. Er 
erhielt folgende Bronzen: Natriumbaryum- 
wolframbronzen: 2BaW,O,.+3 Na, W,O,, erhält 
man durch Elektrolyse eines geschmolzenen Ge- 
menges von I Mol Ba,W,O,, und 1,7 Mol Na,W.O,, 
mit 4,5 Amp. und 1,4 Volt; reine Krystalle auf blauer 
Grundmasse Krystalle von höherem Baryumpgehalt 
bekam Verf. nicht, wohl aber eine Bronze mit geringerem 
Baryumgehalt Ba W, O, +5 Na, Wz Op. Mischt man 
ı Mol Ba, W, O- mit 3 Mol Na,W,O;,, so entsteht 
zuerst die oben beschriebene, nach einiger Zeit aber 
die zuletzt genannte Bronze in gelbroten Krystallen auf 
weisser Grundmasse. Kaliumbaryumwolfram- 
bronze: 5A, WO, + BaW, O. Verf. konnte nur 
diese eine bekommen. Man elektrolysiert ein Gemisch 
von I Mol Ba-Bronze mit 9 Mol K- Bronze (stets hier 
wie auch weiterhin die Salze der Säure H, W- O:,). 
Natriumstrontiumwolframbronzen giebt es 
wieder zwei, SrW, O, -+ 5 Na, W, On und SrW,O 
+12 Na, W, Op. Versuchsbedingungen dieselben wie 
bei der analogen Na- Ba-Bronze. Kaliumstron- 
tiumwolframbronze giebt es nur eine, SrW,O,» 
+5K,W,O,.. Natriumcalciumwolframbronzen: 
CaW O2 +5 Na, WO; und CaW,O,9+10Na,W,O,. 
Kaliumcalciumwolframbronze: (aW,O,.. 
+5K,W , O H.D. 
ib. 158 — 163. J. N. Brönsted. Zur Berechnung 
der elektromotorischen Kraft zweier gegen- 
einander geschalteter Elemente des Kalomel- 
elemenut-Typus. Verf. wendet sich gegen die Formel 


die die EMK von Konzentrationsketten ohne Ueber- 

führung darstellt, und in der z die elektromotorische 

Kraft, n, die Wertigkeit des Metalles der Elektrode 

erster Art in der Kette 

Me | Me- Salz + Ag-Salz| Hg | Hg -Salz + Me-Salz | Me, 
a eg 

ni die Zahl der Ionen, die aus einem Molekül des 


leicht löslichen Salzes im Höchstfalle entstehen kann, 
R, T und Eo die Gaskonstante, absolute Temperatur 
und Faradaysche Konstante, f, und A die Kon- 
zentration der Metallionen des leicht löslichen Salzes 
im ersten, bezw. zweiten Element ist. Die Formel 
sei nur dann richtig, wenn ein Atom auch die Menge 
des Metalles sei, die in einem Molekül seines Salzes 
enthalten ist. Ist das nicht der Fall, sondern die 
Wertigkeit des Metallions n, des Anions »,, so 
erhält man 
I I) RT, Pi 

—) ln, 
a, m LE o 
Die dieser Gleichung zu Grunde liegende Differential- 
gleichung würde demnach lauten 


— (n Hn) RT d (m p) = n m Eodx. 


ib. 243 — 25I. J.C. Blake. 


ib. 303—313. G. Tammann. 


Die Formel ergiebt sich übrigens ohne weiteres aus 
der Nernstschen Formel. H. D. 


ib. 177— 298. G. Rudorf. Vergleichende Studien 


im periodischen System; die verschiedenen 
Verbindungsstufen der Elemente. Verf. stellt 
Spekulationen über das periodische System an und 
kommt zu dem Resultat, dass man einmal den helium- 
artigen Elementen eine eigene, „die nullte“ Gruppe 
anweisen muss, und sie nicht mit der achten ver- 
einigen darf, und dass jede Periode sich bei der 
Bildung der Elemente aus dem Urstoff für sich ent- 
wickelt habe, unabhängig von den anderen, „dass 
jede Periode im eigentlichen Sinne von der anderen 
unabhängig ist, aber dass doch jede Periode mit der 
anderen einigerinaassen verwandt ist infolge des 
graduellen Ueberganges zwischen Anfang und Ende, 
der bei jeder Periode in fast derselben Weise vor sich 
geht“. Ref. muss gestehen, dass ihm die Absicht 
des Verf. nicht viel klarer geworden ist, als dieser 
Satz. Zum Schluss macht Verf. den beachtenswerten 
Vorschlag, bei der Benennung der Verbindungen das 
positive Element stets zuerst zu nennen, also z. B. 
Sauerstoffchlorid und nicht Chloroxyd, dagegen Jod- 


oxyd und nicht Sauerstoffjodid zu sagen. H D. 


ib. 37 (6. 11.03), 225 — 242. J. Traube. Theorie des 


kritischen Zustandes; Verschiedenheit der 
gasförmigen und flüssigen Materie. Vergl. 
diese Zeitschrift 9, 619. 


Die Farben der allo- 
tropen Modifikationen desSilbers. Verf. nimmt 
vier Modifikationen des Silbers an, die verschiedene 
Farben zeigen. 
Farbe im 
durchfallenden Licht 

fast undurchsichtig, selbst 

in dünnsten Schichten 


reflektierten Licht 
1. fast weiss 


2.  goldgelb blau 
3. indigoblau rot 
4. indigoblau gelb 


Verf. erörtert die Gründe, weshalb man diese ver- 
schiedenen Silbersorten als verschiedene Modifikationen 
betrachten soll, und giebt Vorschriften zu ihrer Dar- 


stellung. H.D. 


Ueber die Ermitt- 
lung der Zusammensetzung chemischer Ver- 
bindungen ohne Hilfe der Analyse. Küllt mau 
ein flüssiges Gemisch ab, so scheidet sich erst ein 
Körper ab, dabei sinkt die Temperatur, dann scheidet 
sich das eutektische Gemisch ab, die Temperatur 
bleibt dabei konstant, und wenn alles fest ist, sinkt 
die Temperatur des festen Konglomerates weiter. 
Trägt man die Punkte, wo die erste Abscheidung 
beginnt, und die sich durch Unstetigkeiten in der 
Abkühlungskurve verraten, ferner die Zeiten der 
Temperaturkonstanz als Ordinate und die ursprüng- 
liche Zusammensetzung des Gemisches als Abscisse 
ein, so bekommt man Kurwen, die ausgezeichnete 
Punkte aufweisen, welche der Zusammensetzung der 


eutektischen Verbindung entsprechen. Verf. ermittelt 
so aus Messungen von Kurnakow, dass die Alkali- 
amalgame die Verbindungen 


—  Nallg, Nallg, NaHg, NaHg Na,Hg 
KHe, — Kle, KHy, KHg — 
geben. H. D. 
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ib. 337 — 352 Lewis A. Youtz. Untersuchungen 

über die quantitative Bestimmung des Anti- 

mons. II. Verf. hat versucht, die elektrolytische 

Antimonbestimmung zur Prüfung einer titrimetrischen 

Methode zu benutzen, es ist (hm aber nicht gelungen, 

brauchbare elektroanalyvtische Messungen zu machen. 
H. D. 


Technische Elektrochemie. 


Journ. de chim.- physique Å (September 1903), 177 — 189. 
A.Guntz. Sur les fours électriques àrésistance, 
Verf. hat den Ofen von Heraeus insofern verändert, 
als er die Platinspiralen mit einer Lage von Mag- 
nesium- oder Calciumaluminat umgeben uud das 
Ganze mit Asbest umikleidet hat. Das Platin wird 
durch diese Stoffe nicht angegriffen. Solche Oefen 
kann und Verf. 
giebt Vorschriften für die Herstellung und die Be- 
nutzung. Er berechnet, dass man bei einem Preis 
von 0,24 Pfg. für die Kilowattstunde und 0,10 Pfg. für 
ı cbm Gas (das sind die Preise in Nancy) mit seinem 
elektrischen Ofen für 0,16 Pfg. dasselbe erreicht (Er- 
wärmung einer Porzellanröhre auf 1250° eine Stunde 
lang) wie mit Leuchtgas für 0,32 Dip, Wie viel der 
Ofen vertragen kann, ohne dass das Tir schmilzt, muss 


man sich leicht selbst herstellen, 


Eingelaufene Bücher und Monographieen. 


SchloemilchsHandbuch der Mathematik. Zweite 
Auflage. Herausgegeben von Prof. Dr. R. Henke 
und Dr. Heger. Erster Band: 
matik (611 Seiten mit 321 Figuren) und zweiter 
Band: Höhere Mathematik, I. Teil (765 Seiten mit 
28ı Figuren und 12 Tafeln). Verlag von J. Ambros, 
Barth, Leipzig. 1904. Jeder Band geh. 20 Mk., geb. 
22,50 Mk. 


Elementarmathe- 


Travaux pratiques de Chimie Organique. 

Méthodes de préparation des substances organiques. 
Dr. F. Ullmann. 192 Seiten mit 23 Figuren. 
Verlag von Ch. Dunod, Paris. 


Von 


GESCHÄFTLICHE 


Die Elektrische Licht- und Kraftanlagen- 
A.-G. sandte uns ihren Bericht über das 6. Geschäfts- 
jahr (1 Oktober 1902 bis 30. September 1903). 


Ueber Finland-Asbest sandte uns Rud. Krose- 
berg, Berlin, eine Mitteilung, nach der in Finland 
Asbestablagerungen aufgedeckt sind, deren Auswertung 
dieFinska-Asbest-Ges. an Kroseberg käuflich über- 


tragen hat. Es sind sehr grosse Ablagerungen vor- 


man sich in jedem Falle selbst berechnen. Verf. giebt 
einen Weg dazu an. H. D. 


Journ. of physic. Chem. 7 (Oktober 1903), 493 — 531. 
F. J. Schwab und J. Baum. Electrolytic copper 
refining. Verff. haben eine grosse Anzahl von Ver- 
suchen gemacht, um die ökonomisch günstigsten Be- 
dingungen für die elektrolytische Kupferraffination 
ausfindig zu machen. Sie erörtern die Kosten eines 
Kilogramms Kupfer in Abhängigkeit von Temperatur, 
Stromdichte, Badzusammensetzung u.s.w. Wir werden 
eingehender auf die Arbeit zurückkommen. H.D. 


Electrical Review 43 (3. 10.03), 470 — 471. 
shaw. 


J.B. C. Ker- 
The use of aluminum as an electrical 
conductor. Aus der uns vom Verf. freundlichst 
zugesandten Fahnenkorrektur berichten wir später. 


(B. f.) 

La Télégraphie sans Fil, Poeuvre de Marconi. 
Émile Guarini. Traduit du Scientific American 
de New York. 64 Seiten mit 88 Figuren. Verlag von 
Ranılot frères et soeurs, Brüssel. Preis 2,50 Frs. 


Dr. Eugen als 
Gladiator und Plagiator. 
material von Rudolf Mewes. 
46 Seiten. Preis 0,75 Mk. 


wissenschaftlicher 
Nach Thatsachen- 
Selbstverlag. 1903. 


Dühring 


Einrichtungen zur Erzeuguug von Röntgen- 
strahlen. Von Dr. B. Donath. Zweite Auflage. 
Verlag von Reuter & Reichard, Berlin. 244 Seiten 
mit 140 Abbildungen. Preis 7 Mk. 


MITTEILUNGEN. 


handen, von denen nur einige zur Zeit abbauwürdig 
erscheinen, diese aber in einer alle Erwartungen über- 
treffenden Mächtigkeite Kroseberg wünscht die 
Gruben zu verkaufen. 


Nr. 45 der Mitteilungen aus dem Arbeitsgebiete der 
Elektrizitäts-A.-G. vorm. W. Lahmeyer & Co. in 
Frankfurt a M. enthält Abbildungen und Beschreibungen 
von Flüssigkeitsanlassern. 


SPRECHSAAL. 


Huygens. 
An die Redaktion der Zeitschrift für Elektrochemie! 
„Neue Bücher“ steht auf 
lesen: 


In den Spalten über 
S. 876 der Zeitschrift vom 29. Oktober zu 


„S. 62 kritisiert der Verfasser in ähnlicher Weise die 
HuyghensscheLicht-Aethertheorie (nicht Hugchens!).“ 
Der Name Huygens enthält nur ein h, wie Fraun- 
hofer nur eiu e Es mag nicht überflüssig sein, 
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hierauf hinzuweisen, da die Fehler häufig übersehen 
zu werden scheinen. 


Hochachtungsvoll 
H. Borns. 


Wimbledon, London SW., 4. November 1903. 


Der Name Huygens wird im Deutschen (siehe 


Lommel in Ostwalds Klassikern Nr. 120) in der That 
oft mit gh geschrieben, doch offenbar nicht mit Recht, 
denn wie uns aus der Heimat des grossen Holländers 
freundlich mitgeteilt wird, gilt dort ausschliesslich die 
Schreibart „Huygens“, wie sie auch von den Nach- 
kommen der Familie geführt wird. Red. 


NEUE BÜCHER. 


Les industries chimiques et pharmaceutiques. Von 
Albin Haller. Rapport du jury international de 
exposition de 1900. Gauthier-Villars, 1903. 
Zwei starke Bände in Gross- Quart von 500 und 4008. 
Preis 20 Frs. 


Paris, 


I. Die Mitglieder der Jury, 2. Einleitung, 3. Die 
chemische Grossindustrie, 4. Produkte der chemischen 
Kleinindustrie, 5. Künstliche Farbstoffe und Farbextrakte, 
6. Produkte der trockenen Destulation, 7. Natürliche 
und synthetische Riechstoffe, 8. Mineralfarben, Lacke, 
Firnisse, oO Seifen, 10. Leim und Gelatine, ıt. Plastische 
Produkte (Celluloid u. s. w.), künstliche Seide, 12. Pro- 
dukte aus den Kolonieen. 

Dieses in jeder Beziehung musterhafte Werk sei 
unseren Lesern auf das wärmste empfohlen. Es enthält 
in jedem Kapitel eine Einführung in das zu besprechende 
Gebiet, ausführliche Angaben über die Entwicklung der 
einzelnen Zweige unserer Industrie, statistische und 
handelspolitische Daten aus allen Ländern und umfang- 
reiche Litteraturnachweise. Seine Bedeutung geht über 
die eines Ausstellungsberichtes oder eines Kataloges der 
Ausstellungsobjekte weit hinaus. Das gilt insbesondere 
von der höchst interessanten Einleitung. Der Verfasser 
erörtert in ihr mit einer staunenerregenden Sachkenntnis 
die Ursachen, welche die Entwicklung der produktiven 
Thätigkeit Frankreich® auf chemischem Gebiete ge- 
hemmt haben. Niemals haben wir eine bessere Dar- 
stellung dieses Gegenstandes gelesen. Von allen Aus- 
ländern, welche die Verhältnisse auf dem intellektuellen 
und industriellen chemischen Arbeitsmarkte studiert 
haben, ist Haller unstreitig am gründlichsten vor- 
gegangen. Er sagt, wie wohl kein anderer, seinen 
Landsleuten die Wahrheit über die Ursachen ilıres Zu- 
rückbleibens: Die Franzosen besitzen — verschwindende 
Ausnahmen abgerechnet — noch immer keine den An- 
forderungen des modernen Unterrichts angepasste Labora- 
torien, die Unterrichtsverwaltung besoldet die Lehrer 
der Chemie schlecht, der Unterricht selbst liegt vielfach 
in ungeeigneten Händen, die Methode des Unterrichts 
ist verfehlt, und eine der wichtigen Grundlagen des 
Erfolges der deutschen Industrie fehlt gänzlich: der edle 
Wettstreit der Universitäten. Sehr fühlbar sei für den 
französischen Chemiker ferner der Mangel an brauch- 
barer französischer Referierlitteratur, die in Deutsch- 
land für den wissenschaftlichen Teil gut vertreten, was 
den technischen anbelangt, in vielen Spezialzeitschriften 
zerstreut ist, während der englische Technologe im 
Journal of the society of chemical industry ein refe- 
rierendes Organ besitzt, dem kein anderes an die Seite 
gestellt werden kann. 


Haller bringt eine solche Fülle von Angaben all- 
gemeinerer und spezieller Natur, wie sie in keinem 
anderen Werke zu finden ist. Es ist unmöglich, auch 
nur auszugsweise einen Ueberblick über das ungeheure 
Material zu geben, welches er hier zusammengetragen 
hat. Wir müssen uns damit begnügen, zu sagen, dass 
dieses Werk jedem, den die handelspolitische Seite der 
chemischen Industrie interessiert, und insbesondere 
jedem Lehrer der Technologie, dem daren gelegen ist, 
seinen Schülern ein Bild von ihrer wirtschaftlichen Be- 
deutung zu geben, für die Dauer völlig unentbehrlich 
sein wird. 

Ueberflüssig ist, hinzuzufügen, dass auch die tech- 
nische Elektrochemie, z. B. im Artikel „chlore et 
hydrates alcalines‘“, eingehend besprochen wird. Gerade 
dieser Artikel wird uns auch durch sonst schwer zu- 
gängliche Abbildungen einer Fabrik nach Solvay und 
Castner (Östernienburg und Jemeppe-sur-Sambre) 
besonders interessant. | — y. 
Krystallisieren und Schmelzen. Ein Beitrag zur Lehre 

der Aenderungen des Aggregatzustandes. Von 
G.Tammann. X und 348 Seiten mit 88 Abbildungen. 
Preis gel. 8 Mk., geb. 9Mk. Verlag von J. A. Barth, 
Leipzig. 1903. 

Veröffentlichte und unveröffentlichte Früchte sieben- 
jähriger experimenteller Arbeiten vereint das vorliegende 
Werk mit neuen originalen Gedanken zu einem statt- 
lichen Gesamtbild. Es handelt namentlich von dem 
Studium eines Parameters beim Uebergang der beiden 
Aggregatzustände, dessen Effekt im gewöhnlichen 
Leben wenig beachtet wird, nämlich des Druckes, der 
in bedeutsamem Maasse nur unter Aufwand grosser 
Experimentierkunst variierbar ist. Derartige Unter- 
suchungen haben den Verf. zu einer neuen An- 
schauung über die Form der Gleichgewichtskurven ge- 
führt, welche den Uebergang von krystallisierten (aniso- 
tropen) in isotrope (flüssige oder anıorph-feste) Körper 
darstellen. Solche Kurven müssen nämlich in sich ge- 
schlossen sein, da nirgends ein kontinuierlicher, sondern 
stets nur ein sprunghafter Uebergang der beiden Zu- 
stände ineinander erfolgen kann, kritische Punkte also, 
wie beim WUebergang flüssig- gasförmig, 
geschlossen sind. 

In eindriugender, 
tischer, 


hier aus- 
teils thermodynamisch -theore- 
teils experimenteller Beweisführung an der 
Hand vieler Messungen werden die Grenzbedingungen 
für den krystallisierten Zustand nach Druck, Volum 
und Temperatur festgestellt. Mancherlei frühere An- 
schauungen werden korrigiert, mancherlei wenig Ge- 
kanntes, wie die Lehre von den falschen Gleich- 
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` gewichten, wird in seiner wahren Bedeutung gewürdigt, 
und in jeder Beziehung ist das ganze Buch vom Geiste 
schärfster Gründlichkeit durchweht. So sei hervor- 
gehoben, dass der Verf. mit Recht einen sorgfältigen 
Unterschied zwischen den Begriffen „fest“ und „krystalli- 
siert“ aufstellt, und nur den letzteren als besonderen 
Aggregatzustand betrachtet wissen will. Er unterscheidet 
demnach isotrope (gasförmig, flüssig, amorph) und 
anisotrope (verschiedene polymorphe Krystallarten) 
Zustände, von denen erstere kontinuierlich, letztere nur 
sprungweise ineinander übergehen könuen. Nicht ganz 
ersichtlich erscheint dem Ref. allerdings, dass „amorph “ 
neben flüssig gleichberechtigt stehen sollte, da nicht, 
ebenso wie zwischen gasförmig und flüssig, auch 
zwischen flüssig und amorph ein diskontinuierlicher 
Uebergaug stattfinden kann, sondern vielmehr der 
amorphe feste Zustand gegen den flüssigen ganz un- 
abgegrenzt ist. 


Von grossem Interesse sind die Befunde des Verf. 
über Krystallisationsgeschwindigkeiten, die Fähigkeit 
der Stoffe zur Bildung von Krystallkeimen, die Mannig- 
faltigkeit der Polymorphie und deren viele neue Bei- 
spiele, so dass nach dem Gesagten sowohl der Theore- 
tiker, wie derjenige, den vorwiegend die experimentellen 
Thatsachen interessieren, reiche Anregung und Be- 
lehrung aus dem Buche davontragen wird. R. A. 


Logarithmische Rechentafeln für Chemiker. Im Ein- 
verständnis mit der Atomgewichts- Kommission der 
Deutschen Chemischen Gesellschaft für den Gebrauch 
im Unterrichtslaboratorium und in der Praxis be- 
rechnet und mit Erläuterungen versehen von Prof. 
Dr. F. W. Küster. Vierte neu berechnete und er- 
weiterte Auflage ọọ Seiten, Preis in Leinwand ge- 
bunden 2 Mk. Verlag von Veit & Co., Leipzig. 1904. 


Wie uns das Vorwort der neuen Auflage des all- 
gemein beliebten Büchleins mitteilt, ist die dritte Auf- 
lage noch schneller verbraucht worden als die zweite. 
Man kann dies mit dem Verfasser als ein erfreuliches 
Zeichen dafür begrüssen, dass wir auf bestem Wege zu 
dem angestrebten Ziele uns befinden, in den Besitz von 
einheitlichen Grundlagen für die Rechnungen der 
Chemiker und Physiko-Chemiker aller Länder zu ge- 
langen. Wie Titelblatt und Vorwort besagen, sind die 
Tafeln diesmal bereits — und das wird auch in Zukunft 
geschehen — im Einverständnis ınit der Atomgewichts- 
Kommission der Deutschen Chemischen Gesellschaft 
herausgegeben; wir erfahren ferner, dass in der nächsten 
Auflage des weit verbreiteten Buches: ,, Chemisch - tech- 
nische Untersuchungsmethoden“ Prof. Dr. Lunge 
ebenfalls die Zahlen der Küsterschen Tabelle zu 
Grunde legen wird, und schliesslich werden französische 
und englische Ausgaben der vorliegenden Auflage die 
internationale Verbreitung wirksam vermitteln. 


In der Neuauflage ist vor allem Tafel VII (volu- 
metrische Bestimmung von Gasen) von 690 bis 769 auf 
670 bis 789 mm Druck erweitert und Tafel XIII (Her- 
steliung vou Normallösungen) unter Benutzung neuerer 
Bestimmungen umgerechnet worden. Kleinere Zusätze 
sind auch in den anderen Tafeln dazu gekommen. 
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Die weite Verbreitung enthebt uns der Notwendig- 
keit, näher auf das Werk einzugehen oder ihm ein be- 
sonderes Wort der Empfehlung mitzugeben. Seine Vor- 
züge sind so bekannt, dass niemand versäumen wird, 
die neue Auflage zu erwerben. R. A. 


Ostwalds Klassikerderexakten Wissenschaften 
Nr. 134: Experimentaluntersuchungen über Elek- 
trizität. Von Michael Faraday. 16. und 17. Reihe. 
Herausgegeben von A. J. von Oettingen. 103 Seiten 
mit ı8 Figuren. Verlag von W. Engelmann, Leipzig 
1902. Preis 1,60 Mk. 


OstwaldsKlassiker derexakten Wissenschaften 
Nr. 136: Experimentaluntersuchungen über Elek- 
trizität Von Michael Faraday. ı8. und to Reihe. 
Herausgegeben von A. J. von Oettingen. 58 Seiten 
mit ıı Figuren. Verlag von W. Engelmann, Leipzig 
1903. Preis 1,20 Mk. 


Die Ausgabe von Faradays Experimental ` 
Researches gehört zu denjenigen von Ostwalds 
Klassikern, die ihren Wert am lebhaftesten fühlbar 
machen. Die Faradayschen Untersuchungen sind sehr 
schwer zugänglich gewesen, wohl so ziemlich unzu- 
gänglich für alle, die nicht am Orte einer grösseren 
Bibliothek wohnten. Von diesen beiden Nummern gehört 
die erste zu den wichtigsten historischen Arbeiten, die 
wir in der Elektrochemie überhaupt haben. Band 134 
enthält die Polemik Faradays gegen Voltas Kontakt- 
Theorie. Faraday weist nach, dass die chemische 
Theorie der Stromerzeugung allein fäbig ist, alle Er- 
scheinungen verständlich zu machen, während die Kon- 
takt-Theorie immer wieder die Annahme neuer, und 
zwar höchst unwahrscheinlicher Hypothesen nötig macht. 
Faraday ist sich vollkommen klar darüber gewesen, 
dass das vorliegende Problem eines der bedeutendsten 
der chemischen Wissenschaft sei. Er sagt: „Wir haben 
keinen schwachen Einfluss oder keine geringfügige Er- 
scheinung zu erklären, sondern eine Kraft von grosser 
Gewalt" In der 17. Reihe beschreibt Faraday Versuche 
über den Einfluss der Konzentration und der Tempe- 
ratur; die Arbeit ist später für die Theorie der Strom- 
erzeugung maassgebend geworden. — Band 136 ent- 
hält die Arbeit Faradays über die Dampfelektrisier- 
maschine und die so wichtige Entdeckung der Drehung 
der Polarisationsebene des Lichtes durch den Magne- 
tismus. H.D. 


OstwaldsKlassikerderexakten Wissenschaften 
Nr. 135: Allgemeine Grundlagen einer Theorie der 
Gestalt von Flüssigkeiten im Zustand des Gleich- 
gewichts. Von Karl Friedrich Gauss (Mitt. d. 
Königl. Ak. d. Wiss. Göttingen 7, 1830). Uebersetzt 
von R. H. Weber, Heidelberg, herausgegeben von 
H. Weber, Strassburg. 73 Seiten mit ı Figur. Verlag 
von W. Engelmann, Leipzig 1903. Preis 1,20 Mk. 

Gauss giebt in dieser Arbeit die mathematische 


Grundlage für die Theorie der Kapillarerscheinungen. 
H. D 


Ostwalds Klassikerderexakten Wissenschaften 
Nr. 139: Thermodynamische Abhandlungen über 
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en Zeenen en 


Molekulartheorie und chemische Gleichgewichte. 
Drei Abhandlungen aus den Jahren 1867, 1868, 1870, 
1872 von C. M. Guldberg. Aus dem Norwegischen 
übersetzt und herausgegeben von R.Abegg. 85 Seiten 
mit ọ Figuren. Verlag von W. Engelmann, Leipzig 
1903. Preis 1,50 Mk. 

Dieses Bändchen ist in geschichtlicher Beziehung 
von ganz besonderer Bedeutung, weil es Arbeiten des 
berühmten, jüngst verstorbenen Forschers enthält, 
die bisher nicht oder wenig bekannt gewesen sind, 
wenigstens nicht die Beachtung gefunden haben, die 
ihnen zukommt. Es sind die Arbeiten: Beiträge zur 
Molekulartheorie der Stoffe (Forhandl. i Videns- 
kabs-Seiskabet1867, 140 — 146, 159 — 169, 1868, 15 — 29); 
Beitrag zur Theorie der unbestimmten chemi- 
schen Verbindungen (ib. 1870, 1 — 43); Beitrag 
zur Theorie der Dissociation (1872, 136 — 143). 
Der Leser wird erstaunt darüber sein, wie viele wichtige 
Gesetze, die zum Teil viele Jahre später neu gefunden 
werden mussten, in diesen Arbeiten vergraben gewesen 
sind, und wie oft sich die Anschauungen Guldbergs 
mit den heutigen Anschauungen, die man als Errungen- 
schaften der neuesteu Zeit zu betrachten gewohnt ist, 
vollkommen decken. Wir können hier nicht alle Einzel- 
heiten anführen, sondern das Gesagte nur durch einige 
herausgegriffene Beispiele belegen. In der ersten Arbeit 
leitet Guldberg die bekaunte Beziehung zwischen Gas- 
konstante und den Wärmekapazitäten der Gase bei 
konstantem Druck und konstantem Volumen ab. Ferner 


giebt er empirische Formeln für das Verhalten konzen- 
trierterer Gase. Die allotropen Formen spricht er als be- 
sondere Aggregatzustände an. Er findet eine den Stoffen 
eigentümliche Konstante, mit Hilfe deren man den Aus- 
dehnungskoäffizienten, den Elastizitätskoä@ffizienten und 
die Schmelzwärme des Stoffes berechnen kann, und 
zeigt an einer Tabelle, dass sich die berechneten Werte 
mit den beobachteten decken. — In der zweiten Arbeit 
behandelt Guldberg die Lösungen und giebt das 
Gerippe der heutigen Phasentheorie; er teilt z. B. eine 
dreidimensionale Zeichnung mit, aus der man die Ab- 
hängigkeit des Verdampfens, des Gefrierens von Wasser 
aus einer Lösung und des Auskrystallisierens des Salzes 
von der Temperatur erkennen kann, sowie andere Figuren 
über die Beziehung von Druck und Gefrieren; dabei ge- 
langt er zu dem berühmten Gesetz, dass die Wasserdampf- 
spannung über einer Lösung beim Gefrierpunkt ebenso 
gross ist, als die über Eis von derselben Temperatur, und 
zu der theoretischen Beziehung zwischen Lösungswärme 
und Temperaturkoöffizient der Löslichkeit. Ferner giebt 
er die richtige Theorie der Kältemischungen und leitet 
die Veränderung der Löslichkeit mit denı Druck 
theoretisch ab. — In der dritten Arbeit behandelt 
Guldberg dissociierende Gase. Auch hier findet man 
manche wichtigen Erkenntnisse, die erst Jahre später 
Allgemeingut der chemischen Wissenschaft geworden 
sind. Es wäre viel Arbeit erspart geblieben, wenn die 
Guldbergschen Arbeiten rechtzeitig weitere Ver- 
breitung gefunden hätten. H. D 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL -NACHRICHTEN. 


Aachen. Die Aachen Münchener Feuerversiche- 
rungs- Gesellschaft, die schon ausserordentlich viel für 
die Aachener Hochschule, besonders bei der Gründung, 
gethan hat, beschloss, zu den bereits aus dem Ueber- 
schuss der Düsseldorfer Ausstellung gespendeten Betrag 
von 100000 Mk. und dem von Kommerzienrat A.Kirdorf 
in Rote Erde gestifteten Ioooo Mk. zu dem Neubau 
eines eisenhüttenmännischen Institutes (Direk- 
tor Prof. Wüst) 50000 Mk. zu schenken. 


Bonn. Die a.o. Professur für Arzneimittellehre und 
Nahrungsmittelchemie ist geteilt worden und wird von 


zwei Titularprofessoren versehen werden. Prof. Dr. 


Frerichs- Braunschweig hat deu Lehrauftrag für Arznei- 
mittellehre erhalten, Privatdozent Prof. Dr. Kippen- 
berger-Königsberg den für Nahrungsmittelchemie. 


Breslau. Für Physik habilitierte sich Dr. Berndt. 
Clausthal. Bergrat Biewald tratin den Ruhestand. 
Heilbronn. Das chemisch -technische Laboratorium 


und städtische Untersuchungsamt erhielt die Befugnis, 
Nahrungsmittelcheiniker auszubilden. 


Karisruhe. G. Hamel habilitierte sch für Mathe- 


matik. 


Kiel, G. Preuner habilitierte sich für Chemie. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 


tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr.R. Abegg in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 
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Kartmann d Bra un, A. -©. 


Frankfurt a. M. 
Spezialtahrik elektrischer Messinstrumente für Jeden Zweck. 


Königl. Preussische Goldene Staatsmedaille, 


Strommesser und Spannunosmesser für jede Messorösse, 


sowie 


alle elektrischen Messinstrumente für elektro- 
chemische Zwecke, 


insbesondere zur 


Widerstandsbestimmung von Elektrolyten nach Kohlrausch u.a. 


Elektrische Temperatur-Messapparate 
für Fernmessung und unzugängliche Räume. 


Platin- en 


/ für den elektrochemischen Grossbetrieb. 7 
D. R.-P. Nr. 88341. 


Platinfolie in beliebiger Breite aus reinem Platin / 
oder Platiniridiumlegierung. 89 2 
Platindraht und Platingewebe. | 

A Fabrikation sämmitlicher Platinutensilien.! 


| W. G. : Horaous, Hanan. d 
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Deutsche Elektrizitäts-Werke zu Aachen, 
— Garbe, Lahmeyer & Co., — Aktiengesellschaft, 


Spezinlfubrik für agence Elektromotoren u. Transformatoren. 
Dynamomaschinen 


für alle 


_ elektrochemischen 
€ Zwecke. 


Ce, Vertreter in allen Staaten — 
N und Provinzen Deutschlands. & 


Prospekte und Referenzenliste 
stehen Reflektanten gratis zur 
Verfügung, 


Nies von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


Das neue Institut 


für 


Metallhüttenwesen und Elektrometaällurgie 


an der 


Königlichen Technischen Hochschule zu Aachen. 


Dr. Wilhelm Borchers, 
Geheimer Regierungsrat, Professor für Metallhüttenkunde und Elektrometallurgie. 


Abschnitt: Elektrische Messinstrumente, 
bearbeitet von 


Dr. H. Danneel, 
Privatdozent für physikalische Chemie. 


== Mit 89 Abbildungen. — Preis 6,— Mk, E 
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carui Dr. G. Langhein & Co., Leipzig-Sellerhausen, Ss: t 


Fabrik für Elektrochemie, Dynamo- und ee en 
Komplette Anlagen für Galvanoplastik und Galvanostegie, Elektrolyse und Kraftübertragung. 


für Beleucht ‚ Kraftübertr d Elektrol i 
Elektromotore und Dynamos fir Belene voni Kupfer, Zihk,” Nickel, Aluminium, 
Calciumcarbid, Alkalien, Chlor, Bleicarbonat und anderen Metallsalzen, 
ma Widerstände, Messinstrumente speziell für Laboratorien etc. m. 


Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


Klekir ischedefen Theorie elektrolytischer Vorgänge 


nach Geh. Reg.-Rat Professor 

Dr.Borchers,sowieandereSysteme 

und nach ey, Ae zur Erzeugung 

höchster Temperaturen, zum 

Schmelzen von Erzen und 
Metallen. 


W. Schuen, Aachen. 


rn ee ee 
Verlag von 
' Wilhelm Knapp in Halle a S 


ELEKTROMAGNET 


Silvanus P. Thompson, D. $c., 


Direktor und Professor der Physik an der 


Techn, Hochschule der Stadt und Gilden von . 


London. 


Deutsche Uebersetzung 
von 


GE Grawinkel. 


Mit dem Bildnis ST Verfassers und | 


zahlreichen in den Text gedruckten 
Abbildungen. i 


Preis 15,— Mk. = 


von 


Dr. Friedr. Vogel, 


Professor an der Techn. Hochschule in Charlottenburg. 
— DI. VIII und 136 Seiten. — Preis Mk. 5,—. === 


Fabrik echte Kohlen 


Dr. AUS. Lessing, 
= Nürnberg, 


empfiehlt als Spezialität 


Kohlenanoden 
Elektrolyse. (932) 
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ernstlampe 


mit besonders geeignet 
auswechselbarem für Gleichstrom 
Brenner 220 Volt. 
Bisheriger Absatz Energieverbrauch 
mehr als 1'/, Millionen Lampen halb so gross wie belKohlenfaden- 
und Brenner. Glühlampen, 


Sparsamste 
elektrische Glühlampe, 


Allgemeine Elektricitäts-Gesellschakt, 
Berlin. 
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LITTERATURÜBERSICHT. 
Wissenschaftliche Elektrochemie. 


Zeitschr. f. angew. Chemie 16 (10. 11. 03), 1073 — 1074. 
Wilhelm Vaubel. Ueber die Jod-Tannin-Re- 
aktion alsempfindlichste Methode zum Nach- 
weis von Hydroxylionen. Die Rotfärbung von 
Tannin in Salzlösungen durch Zusatz von Jod, die 
vorübergehend ist, tritt nur dann auf, wenn Hydroxyl- 
ionen -vorhanden sind, und zwar um so intensiver, je 
reicher die Lösung an Hydroxylionen. Die Rot- 
färbung bleibt aus bei Salzen, die Jod addieren oder 

sonst wie verbrauchen, wie KJ, XSCN, Na,S,O,, 
Na H S, O}, ferner bei den sauer reagierenden 
Stoffen CuSO,, FeSO,, Pet, Co(NO,),, Hg Ch, 
Pb(CH,COO),, ZnSO, KCrO, Kar, und Ferro- 

cyankalium, tritt dagegen ein bei den Alkalikarbonaten, 
-bikarbonaten, -boraten, -phosphaten, -stibiaten, 
-acetaten, A CN, BaCO,, ferner bei NaCl, NaNO,, 
NaNO,, KCI, KBr, KBrO,, KClO,, KNO, 
(NA,)NO,, NH,Cl, (NA,)ıCOO),, CaCh, BaCh, 
Ba(NO,),, Ki SO, (IWH i)e SO, und natürlich bei allen 
deutlich alkalisch reagierenden Salzen. Verf. schliesst 
daraus, dass alle diese Salze hydrolytisch gespalten 
sind, auch wenn man die Hydrolyse nicht durch 
sonstige Mittel nachweisen kann. Dass alle Salze in 
gewissem Grade hydrolytisch gespalten sind, ist sicher; 
ob sie mehr OI oder F*-Ionen enthalten, hängt 
nur ab von der Stärke der entstehenden Base oder 
Säure. Ist letztere stärker dissociiert als erstere, so 
sind Z/°-Ionen im Ueberschuss, im anderen Falle die 
OH'-Ionen. Es wäre interessant, zu wissen, bei 
welcher OH'- Konzentration die Reaktion nun eigent- 
lich merklich auftritt, dann würde man sich auch 
auf diesem Wege ein annäherndes Bild von der 
OH'’-Ionenkonzentration und unter Benutzung der 
Dissociationskonstanten von Säure und Base, von dem 
Grad der Hydrolyse machen können. H.D. 


ib. 1079 — 1080. F.W. Küster. Ueber Salpeter- 
säurehydrate. Erdmann hat die Bemerkungen 
Küsters in Cassel (diese Zeitschrift 9, 891) beant- 
wortet, obwohl noch keine ausführliche Veröffent- 
lichung von Küster vorliegt. Die Folge sind eine 
Anzahl von Missdeutuugen der Küsterschen Be- 


merkungen. Küster verwahrt sich in vorliegender 
Notiz gegen diese Missdeutungen. H.D. 
ib. 1080 — 1081. H. Schillbach. Abänderungs- 


vorschlag für das von Koneksche „Rapid“- 
Schwefelbestimmungsverfahren; selbst- 
thätige Reduktion von Metallsalzen mittels 
Superoxyden der Alkali- und Erdalkali- 
metalle und Kohle. Im Beisein von Kohle ver- 
brennt Schwefel, ob frei oder gebunden, durch Alkali- 
und Erdalkalisuperoxyde zu Schwefelsäure. Darauf 
hat von Konek sein „Schwefelbestimmungsverfahren 


Rapid“ begründet (diese Namiengebung ist übrigens 
sehr hübsch und verdient Nachahmung; Namen wie: 
die „Kohlenstoffbestimmung Es-ist-erreicht‘‘ oder 
die elektrolytische „Metallabscheidung Endlich - allein“ 
oder die ‚Potentialmessmethode Dalii“ würden die 
Chemie, besonders die etwas trockene analytische 
Rezeptchemie sehr beleben). — Verf. fand nun, dass 
man mit der Mischung BaO, 4+ C so grosse Tempe- 
raturen erzielen kann, dass zugermengte Metallsalze 
reduziert werden, Man erhält z.B. aus einer Mischung 
von Aluminiumfluorid mit dem Explosionsgemisch 
Aluminium. Mit Calciumcarbid statt des Kohlen- 
stoffes kann man bei gleichem Reaktionsvolumen 
grössere Metallmengen reduzieren 
2 BaO, 4+- Ca C; + 6 CuCl 
= 2 Ba Cl, + Ca Ch, + 6 Cu + 2 CO.. 
H. D. 


The Electrochem. and Metall. 3 (Oktober 1903), 186— 188. 
F. Mollwo Perrin. Electrochemical Instal- 
lation at the Borough Polytechnic Institute. 
Institutsbeschreibung. 


ib. 205 — 207. Electrochemistry at the Aachen 

Metallurgical Institut. Laboratoriumsbe- 

 schreibung mit Abbildungen (vergl. diese Zeit- 
schrift 8, 738). | 


Electrical Review 43, 618 — 620. R. A. Lehfeldt. 
Total and Free Energy of the Lead Accu- 
mulator. Vortrag vor der Faraday-Society. Be- 
sprechung a. a. O. 


Zeitschrift für Instrumentenkunde 23 (Mai 1903), 150 
bis 157. Die Thätigkeit der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt im Jahre 1902. 
(Fortsetzung.) Der Artikel enthält: Präcisıonsmecha- 
nische Arbeiten; Elektrische Arbeiten, Prüfung von 
Messapparaten, Motoren und Materialien, Kapa- 
zitätsnessungen, Pyrormeterprüfungen, Arbeiten des 
Wechselstrom - Laboratoriums, Untersuchung von 
Motoren, Messung kleiner Widerstände, Normal- 
element, Kundtsche Widerstände, Mitteilungen über 
Prüfämter, ınagnetische Arbeiten. Wir entnehmen 
dem Inhalt folgendes. Da die Maxwellsche Formel 
für das Elektrometer sich als nicht genügend erwies, 
wurde eine neue Formel aufgestellt. Zur Prüfung 
von Wechselstrominstrumenten wurde eine neue 
Methode ausgearbeitet. Man erwärmte ein Platinblech 
durch den zu messenden Wechselstrom zum Glühen 
und bestimmte die Helligkeit mittels eines optischen 
Pyrometers; dann wurde mit Gleichstrom von solcher 
Stärke erhitzt, bis die Helligkeit und demnach die 
Temperatur des Bleches dieselbe wurde Dann ist 
der Gleichstrom gleich dem zu messenden Wechsel- 
strom. Bis zu 100 Amp. giebt die Methode auf ?!/, 000 
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genaue Werte. Für höhere Stromstärken soll sie 
ausprobiert werden. Normalelemente: Es wurden 
95 Clark-Elemente von den eingesandten 123 be- 
glaubigt. Alle sind von der Feussnerschen Forni, 
und alle haben einen um etwa 0,0005 Volt höheren 
Wert als die Elemente Rayleighscher H-Form. Die 
Abweichung wird stets auf den Beglaubigungsscheinen 
notiert, so dass sie keine praktische Bedeutung hat. 
Von 69 Westonelementen waren 60 brauchbar, die 
Abweichungen von Sollwert sind dort sehr gering. 


H.D. 
ib. 23 (Juni 1903), 171 — 184. — Dasselbe. Prüfung 
einfacher und hochgradiger Thermometer. Thermo- 


elemente: Es wurden 475 Chatelier-Thermoelemente 
geprüft und 54 andere, darunter eins in geschmolzenem 
Quarz. 448 stammten von der Firma Heraeus. 
Umfragen bei den Betrieben ergaben, dass die Thermo- 
elemente selbst unter ungünstigen Bedingungen sich 
in jahrelangem Gebrauch nicht derart ändern, dass 
sie für technische Zwecke nicht mehr brauchbar 
wären. Die meisten sind ganz unverändert geblieben. 
Es fehlt aber an einer geeigneten Montierung der 
Elemente. Manometer 
und Barometer, Erdölprüfer, Schmelzkörper, optische 
Apparate und Gläser. In der chemischen Ab- 
teilung wurden Untersuchungen 
Borwasserstoff, Chlorate, Molybdänsäure, Phosphor- 
Ferner wurde durch 


Ferner wurden untersucht 


über Borsäure, 


säure, saure Formiate angestellt. 
Leitfähigkeitsmessungen die Löslichkeit und 
deren Temperaturkoäffizient der Salze Ag), 
Ag Br, PbCrO, Hg J, AgCI, Hg Cl, PbC,O,. PbLCO,, 
BaSO,, BaCrO,, PO, ZnC0,, CaG;O, 
Ag JOz, SrCO,, däs Cer, TIJ, BaCO,, Ag, C: 0O, 
CdC,O,, CaCO,, PbSO,, CaF,, Sr CO, BaCO, 
Sr SO, Sr E, TI Br, Mg CGO, Me Fa FOF, Mg CO,, 
TCi, BaF, und Ca SO, bestimmt. Magnesiumoxalat 
hat die merkwürdige Eigenschaft, dass es sich äusserst 
langsam sättigt; als Gegenstück zeigt es die Eigen- 
tümlichkeit, dass eine 40 fach übersättigte Lösung 
hergestellt werden konnte, und dass diese sehr lang- 
sam — mehrere Wochen gebrauchend — auskrystalli- 
siert. Wahrscheinlich hängt dieses Verhalten mit dem 
ganz abnorm abfallenden Aequivalentleitvermögen mit 
wachsender Konzentration und beides 
mit starker Polymerisation. Wasser wurde von 
Kohlrausch nach der in dieser Zeitschrift bereits 
beschriebenen Methode bis auf die Leitfähigkeit 
0,28-10-6 in Gegenwart von Luft gebracht. HD 


zusammen, 


Comptes rendus 136 (27. 4. 03), 977 — 982. Henri 
Becquerel. Sur le rayonnement du polonium 
et sur le rayonnement secondaire, qu'il 
produit Polonium hat ausser den leicht absorbier- 
baren Strahlen auch solche, die z. B. Glimmer durch- 
dringen. Diese Strahlen sind denen des Radiums 
ähnlich und rufen sekundäre Strahlen hervor. H.D. 


ib. 983 — 986. Paul Sabatier und J. B. Senderens. 
Dédoublement catalytique des alcools par 
les métaux devises: alcool allylique er 
benzylique, alcools sécondaires et tertiaires. 
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Verf. haben ihre Untersuchungen über die katalytische 
Wirkung fein verteilter Metalle auf die Polyınerisation 
organischer Stoffe fortgesetzt, und zwar liessen sie 
die Metalle auf Alkohole (primäre, sekundäre und 
tertiäre) wirken. Vergl. diese Zeitschr. 9, 752. H. D 


ib. 1003 — 10035. A. Jouniaux. Sur la réduction par 
hydrogène de quelques halogenes metalli- 
ques:iufluencedelapression. Erhitzt man Metall- 
haloïde in einer Wasserstoffatmosphäre, so werden 
die Metalle reduziert, doch geht die Reaktion wie 
alle Reaktionen nur bis zu einem bestimmten Gleich- 
gewicht. Da die Reaktion mit Volumvermehrung 
verbunden ist (aus einem Molekül 77, entstehen zwei 
Moleküle HHC), so muss bei grösserem Druck das 
Gleichgewicht nach der Seite geringerer Reduktion 
verschoben sein, d. h. es entsteht weniger HCI. 
Verf. bestimmte bei verschiedenen Drucken die 
Zusammensetzung des Gases nach eingetretenem 
Gleichgewicht, und verglich die Resultate mit dem 
Rechnungsergebnis aus einer thermodynamisch ab- 
geleiteten Formel, die die Beziehung von Druck und 
Gleichgewichtslage erkennen lässt. Die Reduktion 
von Ag Cl bei 540 und 640°, bei Drucken von 6o, 
160, 260 und 380 mm Hg, ergab Zahlen, die mit den 
berechneten sehr gut, die von Ag Br bei 600, 655 
und 703° sowie 760 und 380 mm Druck, solche, die 
weniger gut stimmten, während DCL und P5C/ bei 
600° geringe und Ag) bei 448 bis 700° keine Re- 
duktion erlitten. (Wahrscheinlich aber doch wohl Zer- 
setzung in Ag und J?) Die Druckwerte sind nicht die- 
jenigen beim Versuch, sondern bei Zimmertemperatur 
während des Zuschmelzens der Röhren, in denen die 
Reaktion vorgenommen wurde. H.D. 


ib. 1005 — 1006. Tommasi. Sur la reduction élec- 
trolytique du chlorate de potassium. Verf. 
beansprucht Priorität in Bezug auf die Reduktion von 
Chlorat an Zinkkathoden. Wir haben darüber schon 
nach anderer Quelle referiert. H.D. 


ib. 1012 — 1013, Georges Bohn. Influence des 
rayons du radium sur les animaux envoie de 
croissance. Verf. hat Larven verschiedener Insekten 
den Radiumstrahlen ausgesetzt und hat eine Ver- 
langsamung des Wachstums konstatiert. H.D. 


ib. 136 (4. 5. 03), 1062 — 1065. André Brochet. Sur 
les diaphragmas métalliques. Vergl. diese Zeit- 
schrift 9, 251 und 439. 


ib. 136 (11. 5. 03), 1109 - 1118. Berthelot. Nou- 
velles études sur une loi relative aux forces 
electromotrices développées par les actions 
réciproques des dissolutions salines. Wir 
haben im Vorjahr (diese Zeitschrift 8, 649) über die 
Messungen Berthelots berichtet, mit denen er ein 
„neues Gesetz“ gefunden hat, dahin lautend, dass, 
wenn man Platinelektroden in Säure, Salz und Alkali 
taucht, die Summe der EMK von Säure | Salz 
-++ Alkali | Salz gleich der EMK von Säure | Alkali 
ist. Wir haben damals darauf hingewiesen, dass 
Berthelot hier eine experimentell wie theoretisch 
allbekannte Thatsache mit völlig unzureichenden Ver- 
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suchen gefunden hat, da er mit Platiuelektroden 
operierte, die vollkomnien undefiniert, weil nicht mit 
Gas bespült waren. Verf. setzt seine zwecklosen 
Messungen fort, indem er statt Platin andere Metalle 
wählt. Er bemutzt sechs Becher mit verschiedenen 
Lösungen, taucht in die äussersten die Metallelek- 
troden und bekommit z. B. folgende Werte: 
Cu | ZnSO, — Na, SO, — H,SO,— NaOH 
— Na, SO, — Zn SO, | Cu gab 0,005 Volt, 
Pt statt des Cu gab 0,01 Volt, 
CuSO, statt ZnSO, und Pt statt Cu gab 0,015 Volt, 
Zn | ZnSO, — Na; SO, — H SO, — Na OH 
— Na, SO, — Cu SO, | Cu gab 1,11 Volt. 
Ferner wurden Elemente gemessen, in denen ver- 
schiedene Metalle als Elektroden, /7,SO,, NaSO, 
und NaOH als Elektrolyte benutzt werden. Nennt 
man die Potentialdifferenz 


— Me | HSO, —Na,S0,|Me. . .... En 
Me | Na, SO, — NaOH |Me...... En 
Me | H, SO, — NaOH |Me+..... Ey 

— 
so lautet das „neue Berthelotsche Gesetz “: 
E es E, SE Ey. 
Er fand: 

Elektrodenmaterial Es E, E, 

Hg + 0,38 + 0,04 + 0,33 
Cu +0,16 — 0,02 +0,19 
Zn Hg + 0,24 — OI +0,34 
Pb + 0,14 — 0,03 +0,17 
Ag + 0,06 — 0,05 +01 
Al + 1,14 +0,18 + 0,96 
Fe — 0,295 — 0,12 — 0,185 


Dasselbe mit Cd, Ni, Pd, Sun. Thatsächlich findet 
Verf. in allen diesen Fällen das „Gesetz“ bestätigt. 
Man sieht, die Messungen sind mit einer grossen 
Geschicklichkeit ausgeführt worden, besonders in dem 
Falle, wo Aluminium in Schwefelsäure tauchte! Verf. 
schliesst hieran theoretische Erörterungen. , Die Be- 
ziehungen zwischen EMK uud Wärmetönung sind 
nur anwendbar, wenn die Reaktionen die Quelle der 
elektrischen Energie sind, nicht in Zellen einer anderen 
Ordnung, wo ein Salz der Base oder der Säure gegen- 
übersteht, aus denen es gebildet ist.“ Es sei ein 
beachtenswerter Umstand, dass der Sitz der EMK 
hier in der die Flüssigkeiten trennenden Thonzelle, 
und nicht an den Elektroden liege, wo man sie messe, 
im Gegensatz zu gewöhnlichen Zellen, wo der Sitz 


der EMK und der chemischen Reaktion derselbe sei. , 


Hiervon ausgehend, macht Verf. einen Unterschied 
zwischen Potentialdifferenzen, die wirklich elektrische 
Energie liefern können, und solchen, die es nicht 
köunen. Er meint, dass Potentialdifferenzen, die 
z. B. durch Diffusion entstehen, nicht geeignet sind, 
eine äussere Arbeit in grösserer Menge zu liefern (er 
schiebt die Schuld, dass ihm out seinen Elementen 
keine Elektrolyse gelungen ist, also nicht auf den 
inneren Widerstand) u. s. w. H.D. 


ib. 136 (8. 6. 03), 1357— 1373. Berthelot. Sur une 
nouvelle relation générale entre les forces 
electromotrices des dissolutions salines. Hier 


verallgemeinert Verf. sein Gesetz. Wenn man irgend 
zwei Lösungen, z. B. CuSO, und Zu SO,, gegenein- 
ander schaltet, und Elektroden eintaucht, so giebt es 
eine EMK, die gleich ist der Summe ‚der EMK von 
CuSO, gegen eine Mischung von Cu SO, + ZnSO,' 
plus ‚der EMK von der Mischung gegen ZnSO,‘ Oder 
eine Lösung eines Salzes von der Stärke ı Mol pro 
Liter gegen eine solche von 0,I MoljLiter geschaltet, 
giebt eine EMK gleich der Summe der EMK der 
Lösung I gegen eine Mischung von I und 2 plus der 
EMK der Mischung gegen Lösung 2. Er teilt seine 
Versuche in sechs Familien ein: ı. Salze starker 
Säuren, z.B. Zn SO, — ZunSO,+CuSO,—CuSO,; 
hier bestätigt sich das Gesetz auch bei Anwendung 
von Zinkelektroden, wobei sich die eine Zinkelektrode 
in Kupfersulfat befindet! 2. Salze schwacher Säuren, 
z.B. Natriumborat und NP, CL 3. Säure und Neutral- 
salz. 4. Base und Neutralsalz. 5. Doppelsalze. 6. Oxy- 
dationsketten. Ueberall findet Verf. das Gesetz be- 
währt, und zwar in jeder Familie mit einer grösseren 
Anzahl von Beispielen. Nirgends giebt Verf. aber 
eine Andeutung, wie er sich die Vorgänge an der 
Elektrode denkt. — Die weiteren Arbeiten von 
Berthelot über das Thema sind ähnlicher Art; sie 
teilen uns sämtlich nichts anderes mit, als die all- 
bekannte Additivität der elektromotorischen Kräfte. 
H.D. 


ib. 136 (22. 6. 03), 1497— 1505. Berthelot. Piles à 


deux liquides: forces electromotrices; con- 
densations; transformation d'énergie aux 
électrodes. Verf. beabsichtigt fernerhin, elektro- 
nıotorische Kräfte von solchen Flüssigkeitsketten zu 
messen, die einen Strom zu liefern im stande sind, 
mit dem man Elektrolysen ausführen kann. Er 
scheint also damit eine neue Einteilung der Ketten 
definitiv durchführen zu wollen, solche mit und solche 
olıne Begabung, äussere Arbeit zu liefern. Verf. setzt 
ferner auseinander, dass die gemessenen EMK der 
Wärmetönung äquivalent sind, und dass dort, wo 
Ausnahmen vorkommen, diese den Aenderungen der 
Energie zuzuschreiben sind, „hervorgebracht durch 
die Passage des Stromes durch die Elektroden“. Auf 
diese neue Hilfshypothese will Verf. später näher ein- 
gehen. Für die Inkonstanz seiner Elemente macht 
Verf. folgendes verantwortlich. Wenn man die Flüssig- 
keiten eingiesst, so findet Elektrizitätsverteilung statt; 
die beiden Elektrizitäten, + und —, müssen dann 
erst die beiden Hälften der Zelle (z.B. Pf| NaOH 
— H,SO, | Pt) laden, die Verf. als Kondensatorplatte 
auffasst, und das geht nicht so schnell; deshalb muss 
man warten und bekommt in der ersten Zeit keine 
konstanten Zahlen! Ferner verändert sich das Element 
im Laufe der Messung infolge der chemischen Re- 
aktion, und schliesslich finden durch die Feuchtigkeit 
der Luft, diejenige der Glaswände u. s. w. Elektrizitäts- 
verluste statt. Ausserdem können an den Elektroden 
noch Polarisationserscheinungen auftreten, da durch 
die Verteilung der Elektrizität durch die Zellwände 
und die Atmosphäre „sich eine gewisse elektrische 
Opposition zwischen den zwei Flüssigkeiten und be- 
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sonders zwischen den beiden Elektroden auszubilden 
strebt“. Man sieht, welche Begriffsverwirrungen hier 
herrschen; es ist deshalb zwecklos, auf die weiteren 
theoretischen Erörterungen genauer einzugehen. 
Nur über die „Transformation der Energie an den Elek- 
troden nm noch einiges. Die EMK-Verschiedenheiten, 
die Verf. zwischen Messungen mit unangreifbaren und 
angreifbaren Elektroden bekommen hat, führt er 
darauf zurück, dass „die von den Elektroden um- 
gesetzte Menge von chemischer oder kalorischer 
Energie in elektrische und umgekehrt nicht not- 
wendig äquivalent sind“, sondern dass die Natur der 
Elektroden hier eine Rolle spielt, indem diese viel- 
leicht in eine andere Modifikation umgewandelt 
werden, oder Lichterscheinungen geben. Ferner hat 
Verf. gefunden, dass die Kette NN OH — HNO, bei 
15° 0,55 Volt, bei 54° jedoch 0,78 Volt zeigt, wiewohl 
die Wärmetönung sich nicht ändert, sondern einer 
EMK von etwa 0,56 Volt entspricht (nämlich 13,5 cal). 
Diese Erscheinung sei analog der durch die Helm- 
holtzsche Gleichung beschriebenen, aber diese gelte 
nur für Zellen, bei denen die Elektroden eine Aenderung 
erleiden, während bei den Versuchen des Verf. der 
Sitz der EMK in der porösen Thonzelle sei, und die 
Elektroden nur die Rolle von Umformern spielen. 
H.D. 


ib. 136 (29. 6. 03), 1601 — 1608. Berthelot. Recher- 
ches sur les piles à un liquide et à deux 
liquides. Verifications. Hier teilt Verf. zunächst 
die erstaunliche Entdeckung mit, dass, wenn man 
Ketten des Typus 


Cu | Salz oder Säure | Zn (1) 
Pt | IK „ H l Cu (2) 
Pt) n 5% an |żŻn (3) 


misst, die EMK von 3 gleich der Summe der EMK von 
ı und 2 ist. Z. B. fand Verf., wenn er NVa, SO, als 
Elektrolyt wählte, die EMK 1,03, 0,18 und 1,20. 
Dass das Element Pt— Zn grösser ist als Cu — Zn, 
liege daran, dass die Oxydationswärme des Platins 
geringer sei!! Weitere Messungen betreffen Ketten 
mit zwei Elektrolyten 4 und B und drei Metallen, 
z. B. die Ketten 
Pt|A—-B|Cu Pt| A—B]| Zn Cu| A—B|Zn 
Pt| B—A\Cu Pt| B—A]| Zn Cu| B—A| Zn 
Diesmal gelingt es dem Verf. aber nicht, aus den 
Messungen ein neues Berthelotsches Gesetz zu 
konstruieren. H. D. 


ib. 137 (3. 8. 03), 285—290. Berthelot. Relations 
entre des piłes à plusieurs liquides. Hier prüft 
Verf. eine neue Beziehung. Nennt man die EMK 
der Kette 

M, | 4—B\ M, aAB 

M, | B— A| Me, aBA und 

M, | A | Me, aA 

M, [ B | Me, aB, 
so ergiebt sichaaB+aBA=aA-t aB. Eine ähn- 
liche Gleichung ergiebt sich, wenn man noch mehr 
Flüssigkeiten einfügt. Die erste Gleichung wird an 
einer Reihe von Beispielen bestätigt, und es liegen für 
diese Messungen die Abweichungen innerhalb der 
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Grösse von Versuchsfehlern, welch letzteren aber für 
diesen Zweck eine andere Grössenordnung zuerteilt 
wird als sonst, nämlich bis zu 0,13 Volt hinauf. H. D 


ib. 291 — 292. Berthelot. Remarques concernant 


les relations entre les piles constituées par 
les mêmes liquides, compris entre deux élec- 
trodes différentes ou identiques. Hier erkennt 
Verf., dass alle Elemente mit den zwei Metallien Cu 
und Zn, aber mit verschiedenen Flüssigkeiten ziemlich 
dieselbe EMK haben. Das dürfte richtig sein, 
wenn die Lösungen keine Kupfer- und Zinkionen 
enthalten, leider findet Verf. aber auch dieselbe EMK, 
wenn er Zinksulfat zwischen beide Metalle bringt 
Es sei allerdings bemerkt, dass hier Werte wie 0,94 
und 1,08 für identisch erklärt werden. Verf. erklärt 
dies dadurch, dass die EMK abhängig sind von den 
Potentialen zwischen Metall und Luft; als Beweis 
dient folgende originelle Rechnung: 


Bildungswärmen: 
Zn+0=833 Cu+0=377 Pt+O=1ß cal. 
Aus ihnen berechnete Potentialdifferenzen: 
ZnCu=10 ZnPt= 1,4 Cu Pt= 0,4 Volt 


Gefundene Potentialdifferenzen: 

ZnCu = 0,94 — 1,19. 1,2— 1,66 0,3— 0,59 
Die Uebereinstimmung ist, wie man sich bei 
einigem guten Willen überzeugen kann, gut. Man 
muss sich daher von jetzt ab zu der Annahme ent- 
schliessen, dass der Sitz der EMK an der Berührung 
der Metalle mit der Luft ist, und dass, wie Vert 
sich ausdrückt, ‚die Rolle der Kontakte zwischen 

Flüssigkeiten und Metallen untergeordnet ist‘“!! 

H.D. 


ib. 137 (24. 8. 03), 421— 430. Berthelot. Piles à 


plusieurs liquides différents avec électrodes 
métalliques identiques. Hier werden wieder 
Elemente mit gleichen Elektroden, aber verschiedene 
Flüssigkeiten dazwischen, gemessen. Wir brauchen 
nur die Zahl der ersten Messung anzuführen, um 
die ganze Versuchsreihe zu kennzeichnen 
Zn | ZnSO, — Na, SO, | Zn = 0,00 Volt, 

also nicht etwa bloss o sondern sogar 0,00 Volt. Die 
EMK-Losigkeit von solchen Konzentrationsketten ist 
entschieden notwendig, denn sonst stimmt ja die 
Theorie des Verf. nicht! Denn da die EMK nach 
der vorigen Arbeit von der Oxydationswärme der 
Metalle abhängt, „müssen die Kräfte in den Fällen. 
wo dasselbe Metali die Elektroden bildet, Null sein“. 
Nimmt Verf. Säuren und Basen, so findet er „das 
Gesetz der Kontakte“ (sein früheres Gesetz) zur Ab- 
wechslung wieder einmal bestätigt, nämlich 

Zn | H,SO,— NaOH | Zn 0,20, 

Cu | H, SO, — NaOH | Cu 0,13, 

Pt | H3,5SO,— NaOH | Pt 0,55, 
und zwar übereinstimmend (d. h. stellenweise mit 
40°, Abweichung), ob man zwischen Säure und 
Alkali noch andere Flüssigkeiten schaltet, oder nicht. 
Dass aber diese Messungen das andere , Gesetz“ ver- 
letzen, nach dem bei Anwendung gleicher Elektroden 
die EMK = Null sein soll, rührt nunmehr daher, dass 


- = — m ptn 


ol 


Alkali oder Säure oder beide auf die Elektroden ein- 
wirken (auch beim Platin), aber vorsichtigerweise 
erklärt Verf., „dass er sich nicht auf nähere Er- 
klärungen über die Hypothese, die man hierfür auf- 
stellen könnte, einlassen wolle“. Verf. bespricht noch 
einmal zusammenhängend seine Gesetze, die er so 
brillant experimentell bestätigt hat. 

Kurz rekapituliert, bestehen diese Arbeiten in 
einer experimentellen Bestätigung mit unzureichenden 
Mitteln einer Theorie (Additivität der Potentiale), die 
jedermann kennen muss, der sich auch nur ober- 
flächlich mit der Elektrochemie beschäftigt hat und 
die unzählige Male von anderen Forschern mit eiu- 
wandsfreieren Versuchsanordnungen bestätigt ist; 
ferner in Aufstellung ganz ungeheuerlicher Hilfshypo- 
thesen, wo die falschen Messungen keine Ueberein- 
stimmung mit der Theorie gegeben haben. Die elektro- 
chemische Forschung eines Menschenalters ist spurlos 
an dem Manne vorübergegangen, der noch heute auf 


ib. 1227 — 1229. R. Blondlot. 
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tyleniques (s,C,C,A, und Rb,C,C, H et des 
carbures de cesium etderubidium. Der Inhalt 
der Arbeit ergiebt sich aus der Ueberschrift und 
folgenden Formeln: 
3 C Ha 4+2 NH, Cs œ C, Csa QG Ha +2 NH, +G He 
(;C,C,A,+H,0O=2(,H,+2CsOH,; 
diese Acetylide wie auch die Carbide C} Csa und C Kë, 
sind sehr heftig wirkende Reduktionsmitte. HD 
Sur de nouvelles 
sources de radiations susceptibles de tra- 
verser les métaux, le bois etc., et surde nou- 
velles actions produites par ces radiations. 
Sowohl der Auerbrenner, wie ein ringförmiger Gas- 
brenner (ohne Cylinder, denn Glas absorbiert), sendet 
Strahlen aus, die Verf. „n-Strahlen“ nennt. Sie 
gehen durch Metall, Holz u.s. w., sind auch im stande, 
das Leuchten phosphorescierender Stoffe, z. B. von 
Calciumsulfid zu verstärken, bringen allerdings selber 
keine Phosphorescenz hervor. H.D. 


die französische Chemie einen autoritativen Einfluss 

ausüben darf! H.D. 
ib. 136 (11. 5. 03), 1134 — 1136. Andre Brochet und 

Georges Ranson. Sur l’electrolyse des sul- 


ip, 1258 — 1260. André Brochet und Georges 
Ranson. Elektrolyse des Baryumsulfids mit 
Diaphragma. Vergl. diese Zeitschrift 9, 531. 

ib. 1266— 1268. Hollard und Bertiaux. Sepa- 


fures alcalins. Vergl. diese Zeitschrift 9, 509. 

ib. 136 (18. 5.03), 1173— 1176. Henri Becquerel. 
Conductibilite et ionisation residuelle de la 
paraffine solide, sous l’influence du rayon- 
nement du Radium. Festes Paraffin wird merklich 
leitend, wenn es von Radiumstrahlen durchsetzt wird, 
auch hält die Leitfähigkeit nach Aufliören der Ein- 
wirkung noch eine halbe Stunde an. Die’Zeitkurven 
der Leitfähigkeitsabnalhme nach der Einwirkung sind 
Hyperbeiln, wie auch für die Wiedervereinigung der 
Ionen von Gasen Hyperbelform der Zeitfunktion 
theoretisch wie experimentell festgestellt st. HD. 


ib. 1189— ııgo. Edmond van Aubel Sur la 
conductibilite électrique du Selenium en 
presence des corps traités par l'ozone. Mit 
Ozon behandelte Stoffe wirken auf die photographische 
Platte, was Douy-H&nault dem dabei enstehenden 
H,O, zuschreibt. Nun hat Aubel gefunden (diese 
Zeitschrift 9, 554), dass Strahlungen, die von Terpeutin 
oder H,O, ausgehen, die Leitfähigkeit des Selens 
erhöhen. Wenn Dony-Henaults Vermutung richtig 
ist, so müssen auch mit Ozon behandelte Körper auf 
die Leitfähigkeit des Selens wirken. Verf. fand, dass 
die Leitfähigkeit des Selens in 15 Minuten durch Ein- 
wirkung der Strahlung ozonisierten Gummis von 
599000 auf 536000 Ohm sank, und nach Aufhören 
der Bestrahlung innerhalb eines Tages seinen alten 
Wert wieder erreichte Aehnlich, aber noch etwas 
stärker wirkte ozonisierter Kamıpfer, in 15 Minuten 
Sinken von 590000 auf 510000 Ohm; nachdem ein 
Messingschirın dazwischen gelegt war, Steigen inner- 
halb einer Stunde auf 534000, am andern Morgen 
wieder 590000. H. D. 

ib. 136 (25. 5. 03), 1217 — 1222. Henri Moissan. 
Action de l'acétylène sur le cesium-ammo- 
nium et sur le rubidium-ammonium. Prépa- 
ration et proprietés des acétylures acé- 


ration électrolytique: I. du manganèse d'avec 
le fer; 2. de aluminium d’avec le fer ou le 
nickel; 3. du zinc d’avec le fer. Die gewichts- 
analytische Trennung des Mangan vom Eisen ist 
nicht einfach, die elektrolytische dagegen sehr. Zu- 
thaten zu den Sulfaten sind schweflige Säure, Anımo- 
niumcitrat, Ammoniumsulfat und ein leichter Ueber- 
schuss von Ammoniak. Grosse Kathode, 48°, ı Amp., 
kleine Anode. Das Eisen scheidet sich gut ab, wird 
gelöst und otriert, Um das Mangan als Superoxyd 
abzuscheiden, wählt man kleine Kathode und grosse 
Anode und elektrolysiert bei 90° mit IAmp. Die 
SO, wird dadurch zerstört, und dann erscheint das 
Superoxyd. Das Superoxyd, welches nicht rein ist, 
wird zu MnO, reduziert und titriert. Die Trennung 
des Eisens vom Aluminium erfolgt ebenso, die 
SO, hindert dieMitabscheidung des Ai und Bildung von 
oxydischen Eisenverbindungen. Um Zink von Eisen 
zu trennen, setzen Verff. zu der Sulfatlösung 25 bis 
5o ccm SO, hinzu, neutralisieren mit NaOH, fügen 
15 ccm 2oprozentiger XCN hinzu, dann eo ccm 
NaOH von 15° Be. und elektrolysieren in der Kälte 
mit 0,3 Amp., nachdem die Flüssigkeit auf 300 ccm 
verdünnt ist. Das Zink scheidet sich dann eisenfrei ab. 
H.D. 


ib. 136 (2. 6.03), 1312— 1313. Korn und Strauss. 


Sur les rayons émis par le plomb radioactif. 
Radioaktives Blei verstärkt seine Strahlenaussendung 
durch Einwirken von Kathodenstrahlen. Die dadurch 
neu bhinzukommenden Strahlen sind nicht etwa einfache 
Phosphorescenz, sondern dringen durch Aluminium und 
Papier. Sie haben aber keine Elektroaktivität, denn 
diese ändert sich durch Kathodenstrahlen nicht. Es 
scheint, als ob das radioaktive Blei zwei Strahlenarten 
aussende; die erstere ist nicht elektroaktiv, durchdringt 
aber Glas, Aluminium u.s. w., wirkt auch auf die photo- 
graphische Platte; die zweite ist sehr elektroaktiv, d.h. 
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macht Luft leitend, ist aber nicht so durchdringungs- 
fähig. Nur erstere werden durch Kathodenstrablen 
verstärkt. H.D. 


ib. 1314 — 1316. P. Curie und J. Daune. Sur l’ema- 


nation du radium et son co&@fficient de diffu- 
sion dans l’aire. Die Emanation verhält sich wie 
ein Gas, sie diffundiert in Luft (Diffusionskoöäffizient 
etwa O,1c.g.s). Rutherford und Miss Brooks 
haben 0,08 gefunden. Sie verteilt sich ferner in zwei 
Ballons proportional der Volumina dieses Ballons; 
erwärmt man den einen, so nimmt die Konzentration 
der Emanation nach den Gasgesetzen ab. H.D. 


ib. 1329— 1331. P. Lebeau und J. Figueras. Sur 
les siliciures de chrome. Vergl. diese Zeit- 
schrift 9, 641. 


ib. 1331 — 1332. C. Marie. La reduction électro- 
lytique des acides incomplets. Vergl. diese 
Zeitschrift 9, 633. 


ib. 136 (8. 6. 03), 1388 — 1391. Jean Perrin. Examen 
des conditions qui determinent le signe et 
la grandeur de l’osmose électrique et de 
V’electrisation par contact. Die elektrische End- 
osmose spielt eine Rolle bei den Kolloiden, die unter 
dem Einfluss eines elektrischen Feldes wandern, und 
wahrscheinlich auch bei den Körnchen und Zellchen, 
die die lebende Materie bilden. Verf. sucht von 
diesem Gesichtspunkte aus Beziehungen zwischen 
physikalischen und biologischen Erscheinungen zu 
finden. Er hat sich einen Apparat konstruiert, mit 
dem sich die Endosmose leicht verfolgen lässt. Er hat 
zunächst den Einfluss der Natur der Flüssigkeit fest- 
gestellt. Wasser wandert bei weiten amı besten. Auch 
wandern, mit abnehmender Intensität, Methyl-, 
Aethvl-, Amylalkohol. Merklich ist die Osmose noch 
bei Aceton und Aethylacetat, sehr merklich bei Nitro- 
benzol. Benzol, Terpentin und Aether wanderten 
nicht. Man sieht, dass die mit elektrolytischer Disso- 
ciationskraft begabten Stoffe wandern. Das folgt 
übrigens ohne weiteres aus dem Gesetz von Coehn 
(diese Zeitschrift 4, 471). H.D. 


ib. 136 (15. 6.03), 1441 — 1443. Jean Perrin, Con- 
ditions quidéterminent le sensetla grandeur 
de l’electrisation par contact (Forsetzung des 
vorigen Referates). Die meisten der suspendierten 
Stoffe bewegen sich in Wasser mit dem positiven 
Strom, Baryumkarbonat aber wandert umgekehrt. 
Gewisse Unregelmässigkeiten, z.B. dass manche Stoffe 
bald gegen, bald mit dem Strom wandern, brachten 
Verf. auf den Gedanken, dass die Grösse der Osmose 
durch äusserst kleine Spuren gewisser Ionen bestimmt 
sein könnte. Aeusserst kleine Spuren von Säure 
und Alkali, so z. B. auch Kohlensäure, können den 
Sinn der Ladung vollkommen ändern. Chromchlorid, 
Kobaltoxyd, Zinkoxyd, Zinksulfat sind schwach positiv 
in neutralem Wasser, stark positiv in angesäuertem 
Wasser, stark negativ in basischem Wasser. Nickel- 
oxyd, positiv in saurem Wasser, ist schwach negativ 
in neutralem, stark negativ in basischem Wasser. 
Kupferoxyd und Zinkkarbonat sind neutral in 
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neutralem, positiv in saurem, negativ in basischem 
Wasser. Verf. hat die Osmose durch eine aus violettem 
Chromchlorid hergestellte Wand studiert. Die zu- 
gesetzten Elektrolyte, die die Wanderung des Wassers 
durch diese Wand ändern sollten, wurden in kleinen 
Mengen, etwa 0,0I normal, zugesetzt. Wenig wirksam 
sind die Ionen K’, Na’, Li‘, NH’, Cr, Br', P 
AO, ClO,', CH, COO', CH, CICOO', CC COOC, Die 
Wand wird positiv durch H", Ag", und in geringerem 
Maasse durch 77°, negativ durch OH’. Man wird an 
die grosse Empfindlichkeit der lebenden Materie 
gegen Säuren, Basen, Silber- und Thalliumsalze er- 
innert. H.D. 


ib. 137 (3. 10.03), 513 — 514. Jean Perrin, Con- 


ditions qui déterminent le signe et la gran- 
deur de l’electrisation par contact, III (Fort- 
setzung des vorigen Referates). Verf. widerruft zu- 
nächst das Ergebnis, dass Ze. und 7/"-Ionen das feste 
Chromchlorür gegen Wasser positiv laden. Er glaubt, 
dass die Beobachtung daher rührte, dass die Flüssigkeit 
durch Anwesenheit dieser Salze schwach sauer wurde, 
so dass also alle Ionen ausser 7° und OH’ fast gar 
nicht wirken. Verf. setzt seine endosmotischen Ver- 
suche bei Zusatz verschiedener polyvalenter Ionen 
fort. An sich wirken diese Ionen wenig, wenn die 
Lösung aber schon sauer oder alkalisch ist, verstärken 
oder schwächen sie die Wirkung der OD: und Hr. 
Ionen. Zusammenfassend bemerkt Perrin folgendes: 
Die elektrische Osmose ist sehr geeignet, eine Ladung 
einer Flüssigkeit gegen einen festen Körper zu messen. 
Die Ladung hängt von der Dielektrizitätskonstanten 
ab und ist durch die Ionen der Flüssigkeit bedingt. 
Die aktiven Ionen im Wasser sind HI" und OH’, jedes 
lädt die Wand entsprechend seinem Zeichen. Des- 
halb haben die Wände in reinem Wasser keine 
Ladung, wenn ihre Wirkungen in demselben Ver- 
hältnis stehen, wie ihre Konzentrationen (d. h. also, 
wenn die Wirkung von OI: und H: gleich ist), die 
Empfindlichkeit der Wirkung gegen Säuren oder 
Alkalien ist mindestens ebenso gross, wahrscheinlich 
grösser als diejenige von Lackmus. Jedes polyvalente 
positive Ion vermindert die Wirkung der OH '-Ionen, 
jedes polyvalente negative die der /7'-Ionen. Diese 
paralysierende Wirkung wächst mit der Konzentration 
und namentlich out der Valenz. Die gelösten Kolloide 
bestehen wahrscheinlich aus elektrisch geladenen 
Körnchen (Picton und Linder). Das Zeichen 
dieser Ladung ist zuweilen sehr empfindlich gegen 
schwachen Ueberschuss von Säure und Base. Die 
Kolloide werden durch Elektrolyte gefällt, und zwar 
vorzugsweise durch Elektrolyte mit polyvalenten 
Ionen, deren Ladung derjenigen der Kolloide ent 
gegengesetzt ist, und um so leichter, je höher die 
Valenz des Ions (Schulze und Hardy). — Ref. 
möchte dazu bemerken, dass dies Verhalten sich gut 
in ein Bild einfügt, welches er sich von der Ent- 
stehung der Potentialdifferenzen zwischen festen 
Körpern und Flüssigkeiten gemacht hat. Die in der 
Flüssigkeit vorherrschenden Ionen, z.B. im Wasser 
H’ und OP), haben verschiedene Verteilungskotffi- 
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zienten zwischen dem festen Körper und der Flüssig- 
keit. Könnten sie dem Verteilungsbestreben nach- 
geben, so würde, je nach der Natur des festen Körpers 
und der Flüssigkeit, in dem einen eine Anhäufung 
von OH’, in dem anderen eine solche von H’ ein- 
treten. Sie können ihm aber nur in kleinem Maass- 
stabe nachgeben, bis die durch die Elektrizitäts- 
verteilung entstehende Potentialdifferenz ein weiteres 
Verteilen verhindert. Alle vorhandenen Ionen be- 
teiligen sich dieser Art an der Elektrizitätserregung, 
besonders auch die Metallionen, wenn der feste 
Körper aus demselben Metall wie die Ionen besteht. 
Den Gedanken weiter auszuspinnen, ist hier nicht 
der Ort. H.D. 


ib. 136 (8.6.03), 1393—1395. FilippoRe. Hypothèse 
sur la nature des corps radioactifs. Verf. erklärt 
die Radioaktivität auf folgende, etwas phantasiereiche 
Weise: Die Radioaktivität bestätigt die Annahme, 
dass die Atome nicht als kontinuierliche Materie an- 
zusehen sind, sondern aus kleinsten Partikelchen, 
wahrscheinlich desselben Urelementes bestehen. Diese 
Partikelchen sind einst frei gewesen und haben äusserst 
dünne Nebel gebildet. Später haben sie sich um 
Kondensationscentren verdichtet und so unendlich 
kleine Sonnep gebildet, die durch einen Kontraktions- 
vorgang feste und definitive Formen angenomnmien 
haben; das sind die Atonıe der Elemente, die man 
also als ausgelöschte Sonnen betrachten kann. Die 
grössten dieser Sonnen sind noch nicht vollkommen 
ausgelöscht, und das sind die radioaktiven Elemente. 
Mit dieser Hypothese, die nicht weniger Wahrschein- 
lichkeit hat, als die Theorie der Entstehung der 
Welten, wäre ohne weiteres die Antwort gegeben auf 
die Fragen:. Warum sind nur Stoffe von grossem 
Atomgewicht radioaktiv? Warum geben sie Energie 
ab? Die erste Frage beantwortet sich von selbst, die 
Antwort der anderen lautet: weil sie sich noch im 
Stadium der Kontraktion befinden. Die Strahlen 
verhalten sich in mancher Beziehung wie Sonnen- 
strahlen, z.B. in Bezug auf Licht, Wärme, chemische 
Energie und Entladung elektrisierter Körper. Dass 
sie den Sonnenstrahlen gegenüber Empfindlichkeit 
gegen Magnetismus voraus haben, mag daran liegen, 
dass die radioaktiven Stoffe selber von dem magne- 
tischen Feld umgeben sind, während die Sonne 
weit entfernt von der Quelle des Magnetismus ist. 
Aber, wie die Sonne auf der Erde magnetische Er- 
scheinungen hervorbringt, so ist vorauszusehen, dass 
auch die Radiumstrahlen Einfluss auf den magneti- 
schen Zustand der bestrahlten Körperhaben. Künstliche 
Kälte wirkt ebensowenig auf die radioaktiven Stoffe, 
wie die Kälte des umgebenden Weltraumes auf die 
Sonne. Die grossen Energiemengen, die das Radium 
ausstrahlt, sind nicht verwunderlich. Die Bildung der 
Atome ist mit einer so kolossalen Energie- Eutwick- 
lung verbunden, dass wir bisher nicht inı stande ge- 
wesen sind, sie rückgängig zu machen, und zwar mit 
erheblich grösseren Energie-Entwicklungen, als Gravi- 
tation, molekulare oder atomistische Kräfte sie hervor- 
zubringen vermögen. Die Atome der radioaktiven 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 949 


ib. 136 (22. 6. 03), 1517 — 1522. 


ib. 1632. 


ib. 1655. Vaugeois. 


Stoffe sind noch im Entstehen und entwickeln des. 
halb noch jetzt diese äusserst grosse Energie. H.D. 


Henri Becquerel. 
Sur une propriété des rayons «a du radium. 
Verf. hat die physikalischen Eigenschaften dieser den 
Kanalstrahlen vergleichbaren Strahlen studiert. 


H.D. 


ib. 136 (29. 6. 03). 1646 — 1649. F. Bouty. Cohésion 


dielectrique des gaz et temperature. Verf. 
fand, dass die dielektrische Kohäsion (Widerstand 
gegen das Durchschlagen von Funken, gemessen in 
Volt pro Centimeter) der Gase H,, Luft, CO, 
H, + CO,, H4 O, unter 190° unabhängig ist von 
der Temperatur, wenn die Gase unter einigen Milli- 
metern //g Druck stehen. Die Kohäsion hängt dem- 
nach nur von dem mittleren Abstand der Moleküle 
voneinander ab, denn bei konstantem Volumen ist 
sie unabhängig von der Temperatur, bei konstantem 
Druck ändert sie sich umgekehrt mit der Temperatur. 
Verf. glaubt, dass zwei Faktoren von Einfluss sind 
auf den Widerstand gegen Funkenentladung, von 
denen der eine, hervorgerufen durch die die Wände 
bedeckenden und adhärierenden Gasschichten, bei 
kleineren Drucken mehr hervortritt; da die Tempe- 
raturerliöhung diese Gasschicht stört, so muss bei 
kleinen Drucken die dielektrische Kohäsion bei 
wachsender Temperatur sinken. H.D. 


ib. 1649— 1651. Pellat und Leduc. Determination 


de l'équivalent électrolytique de l'argent. 
Potier und Pellat, sowie Patterson und Guthe 
haben den Wert 0,011192 gefunden (Gramm Ag pro 
c g.s.-Stromeinheit),, Richards, Collins und 
Heimrod halten den Wert für zu hoch. Verff. haben 
deshalb seit 1900 neue Versuche gemacht. Als Kathode 
diente ein halbkugelförmiger Silbertiegel von 300 qcm 
Oberfläche. Elektrolyt war normale neutrale Silber- 
acetatlösung. Anode ein Stift aus Elektrolytsilber, 
mehrfach mit Papier und Gaze umwickelt, Oberfläche 
5o qcm. Stromstärke I Amp., Niederschlagmenge 
8 bis 12 g. Die Stromstärke wurde mittels eines 
Normalelementes gemessen. In drei Versuchen fanden 
Verff. die Werte 0,011193, 0,011195 und 0,011196. 
H.D. 

Aug. Charpentier. Sur le transport 
electrolytique de certains ions dans la gela- 
tine. Verf. hat die schon lange bekannte Thatsache 
gefunden, dass sich der Ionenwanderung oft noch 
eine endosmotische Wanderung addiert. So wandert 
Chromsäure in Gelatine mit einer Geschwindigkeit, die 
der Wanderungsgeschwindigkeit der H-Ionen gleich- 
kommt, gegen den Strom. H.D. 


ib. 1653 — 1655. H. Gouilleminot. Production de 


l’ozone par les spirales A haute tension et 
haute fréquence. Verf. hat einen Ozonisator für 
Wechselströme hoher Frequenz konstruiert, den er 
beschreibt. Er bespricht die Wirkungsweise des 
Ozonisators und beschreibt einige Versuche H.D. 


Plaques positives d’accu- 
mulateur, genre Planté, à grande capacité. 
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Platten, deren Formierungsmethode Verf. später mit- 
zuteilen verspricht, hatten eine Kapazität von 0,74 bis 
1,24 Amp.-Stunden pro 100 qcm bei 2,7 bis 62 Stunden 
Entladezeit. Sie sollen sehr haltbar sein und haben 
3500 gem aktive Oberfläche pro Kilogrammgewicht. 
H.D. 


ib. 137 (6.7.03), 47 — 50. Houllevigue Action 
de l’iode sur les pellicules de cuivre obtenues 
parionoplastie. Verf. hat Kupferüberzüge auf Glas 
gemacht, deren Dicke er auf elektrischem, optischem 
Wege, sowie durch Einwirkenlassen von Joddampf 
zu bestimmen sucht. Bei dieser Gelegenheit findet 
er, dass die kleinsten Kupferteilchen, die noch einem 
chemischen Angriff des Joddampfes zugänglich sind, 
Dimensionen der Grössenordnung 40 pp haben, so 
dass ihr Gewicht von der Grössenordnung 5-10--13 
Milligramm ist. H.D. 


ib. 137 (13. 7. 03), 122—ı23. M. Hanriot. Sur l'ar- 
gent dit colloidal. Verf. hält das von C. Lea 
dargestellte Collargol nicht für einfaches kolloidales 
Silber, weil es beim Calcinieren Wasserstoff und 
Kohlensäure von sich giebt, und ausser Silber orga- 
nische Körper, auch Eisenoxyd enthält. Verf. hat 
sich deshalb kolloidale Silberlösungen durch Reduktion 
von Ag NO, mittels Formaldehyd im Beisein von viel 
Kaliumsilikat hergestellt (6 ccm o,r n. AgNO,, 15g 
K, SiO}, 6 qcm Formol). Man erhält ein Magna von 
Kieselsäure mit einer Silberkieselsäure, aus dem man 
erstere mit Ä,CO, auswäscht. Die restierende Säure 
enthielt ungefähr 12,8 4,0, 67 Si, 14.4 Ag, 38 KOM, 
1,71 Al,O,Fe,O, und wenig CO, Ag manchmal bis 
zu 17°, Behandlung mit Kalilauge giebt einen 
Stoff, der beim Erhitzen 4 ccm CO, und 4,5 ccm M; 
ausgiebt. Nach Ansicht des Referenten ist dies kein 
Beweis, dass das kolloidale Silber eine Verbindung, 
und keine Modifikation des Silbers ist. H.D. 


ib. 137 (20. 7. 03), 177— 179. P. Langevin. Sur la 
loi de recombinaison des ions. Verf. stellt eine 
Gleichung für die Wiedervereinigung der Ionen eines 
elektrisierten Gases auf, und prüft dieselbe. H. D 


ib. 137 (27. 7. 03), 229—232. Henri Moissan und 
Wilhelm Manchot. Préparation et propriétés 
d'un siliciure de ruthénium. Bei der Schmelz- 
temperatur des Ruthenium vereinigt sich dieses leicht 
mit Silicium unter Bildung eines Silicides Ju St, 
Dichte 5,4, gut krystallisiert, widerstandsfähig gegen 
Reagentien. H.D. 


ib. 137 (3.8.03), 292 — 295. Henri Moissan und 
A. Kouznetzow. Sur un carbure double de 
chrome et de tungstène. Verff. stellten das 
Doppelcarbid W,CCr,C, dar. Die Hinzufügung von 
Wolfram zu Chromistahl dürfte zur Bildung solcher 
Verbindungen Veranlassung geben und dem Stahl 


stoffes bei Gegenwart von reduziertem Nickel erzeugt 
sehr leicht aus den Aldehyden und Ketonen die ent- 
sprechenden Alkohole. Der grosse Vorteil dieser 
Methode vor der bisher üblichen (Wirkung vou Na 
oder Na Hg bei Gegenwart von Wasser) ist, dass sich 
keine Nebenprodukte bilden, wie Pinakon, und dass sie 
sofort gute Alkoholausbeuten giebt Katalytische 
Metallwirkungen verursachen zwei entgegengesetzte 
Vorgänge, denn reduziertes Kupfer spaltet den Alkohol 
leicht in Aldehyd und Wasserstoff. H. D. 


ib. 137 (27. 10. 03), 651 — 653. H. Baubigny und 


P. Rivals. Action de l'acide borique sur les 
iodures; son emploi pour la séparation de 
l'iode des iodures en presence de bromures 
etchlorures. Bekanntlich kann man die Oxydations- 
kraft eines gelösten Oxydationsmittels erhöhen, indem 
man die Wasserstoffionenkonzentration der Lösung 
erhöht, d. h. dadurch die Sauerstoffionenkonzentration 
erniedrigt. Küster ist es auf diese Weise gelungen, 
Jodsalze in Gemischen der Haloide. zu bestimmen; 
er setzte dem Oxydationsmittel so viel H’-Ionen zu, 
dass es stark genug war, um Jodide zu Jod zu oxy- 
dieren, aber nicht stark genug, um die Bromide und 
Chloride zu Chor oder Brom zu oxydieren, und 
destillierte das entstandene Jod ab. Verff. haben ge- 
funden, dass sich zur Herstellung der gewünschten 
Wasserstoffionenkonzentration sehr gut Borsäure ge- 
brauchen lässt. Setzt man einer /’-Lösung von 
100 ccm, die ot bis 0,2 g Jod enthält, o bis ı5 g 
Borsäure und Mangandioxyd, gewonnen durch Re- 
duktion von Permanganat mittels Alkohols, hinzu, so 
wird das Jodid quantitativ oxydiert, Bromid aber 
noch nicht angegriffen. Macht man die Lösung zu 
sauer, d.h. nimmt zu viel Borsäure, so wird auch 
Brom mit abgeschieden, und zwar um so leichter, je 
grösser die Br'- Konzentration. Es ist das natürlich, 
denn im Zähler der Gleichung, die die Abhängigkeit 
des Oxydationspotentials von der Konzentration der 
reagierendeun Stoffe ausdrückt, stehen sowohl Hr. 
Ionenkonzentration wie Konzentration des zu oxy- 
dierenden Haloides. Da sich Chlor von Brom durch 
eine Mischung von Kupfersulfat und Kaliuniper- 
manganat trennen lassen, wobei die Anwesenheit von 
Borsäure nicht schadet, kann man alle drei Haloide 
voneinander trennen. 

Verff. haben allerdings diese Theorie der Oxv- 
dationspotentiale nicht zur Erklärung ihres Verfahrens 
herangezogen, sondern meinen, dass aus dem Gemisch 
die Jodwasserstoffsäure durch Borsäure unter Bildung 
von Borat ausgetrieben werde, und dass die ent- 
stelende Jodwasserstoffsäure der Wirkung des Oxy- 
dationsinittels unterliegt, während HC und JJ Br 
nicht ausgetrieben würden. Das ist natürlich falsch, 
denn Jodwasserstoffsäure ist viel stärker als Borsäure, 
aber ebenso stark wie H Br und HC. H.D. 


neue Eigenschaften erteilen. H.D. Electrischestwo 24 (April 1903), 113— 115. Oliver 


Lodge. Ueber Elektronen. Auszug aus dem 
von uns schon mehrfach erwähnten Vortrag. 

ib. 24 (Mai 1903), 144— 148. Derselbe. Dasselbe. 
Fortsetzung augekündigt. 


ib. 3901 — 303. Paul Sabatier und J. B. Senderens, 
Transformation des aldehydes et des c&tones 
en alcools par hydrogenation catalytique 
(diese Zeitschr. 9, 752 u. 944). Die Wirkung des Wasser- 
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Technische Elektrochemie. 


Oesterr. Chemiker- Zeit. 6 (15. 5. 03), 217— 221. Gustav 
Rauter. DerStand deranorganischen chemi- 
schen Industrie zu Beginn des XX. Jahr- 
hunderts. Eine Uebersicht. Vorliegender Teil be- 
handelt Salzsäure, Soda, Chlorat, Nitrit, Cyanide, 
Graphit, Schwefelverbindungen, Kieselfluorwasser- 
stoffsäure, Borate, flüssige Gase, Superoxyde, Kalk- 
verbindungen, Calciumcarbid, seltene Erden, reine 
Thonerde, Chromat, Titanverbindungen, Weissblech- 
eutziunung, Lithopon, Bleioxyde und Apparatur. 

H.D. 


ib. 6 (15. 6. 03), 265—269. Hans Goldschmidt. 
Ueber Aluminothermie. Vortrag vor der Monats- 
versammlung der Oesterreichischen Gesellschaft zur 
Förderung der chemischen Industrie. Der Inhalt ist 
unseren Lesern aus dem Düsseldorfer Ausstellungs- 
bericht des Ref. bekannt. H.D. 


Elektrotechnischer Anzeiger 20 (20. 8. 03), 2061 — 2062. 
Fr. Liebetanz. Die Bedeutung der Elektro- 
thermie für die elektrische Industrie. Verf. 
ist der Ansicht, dass die Schuld an dem Misskredit, 
an welchem allgemein die Carbiddarstellung leidet, 
nicht dem Produkt an sich, sondern der Leichtfertig- 
keit beizumessen ist, mit der Carbidfabriken gegründet 
sind. Das ergiebt sich auch daraus, dass schon fünf 
Jahre nach Entstehung der Acetylen-Industrie etwa 
40000 Tonnen Carbid in den für den deutsch- öster- 
reichischen Markt erbauten Werken hätten hergestellt 
werden müssen, unı sie rentabel zu erhalten, während 
heute nach achtjährigem Bestehen der Industrie der 
Bedarf für obiges Gebiet nur etwa 19000 Tonnen be. 
trägt. Die Fabriken, die aus diesem Grunde ihre 
Carbidfabrikation haben aufgeben müssen, machen 
jetzt grösstenteils Ferrosilicium, das sich zwar nicht 
billiger, aber erheblich reiner auf elektrischem Wege 
darstellen lässt, als nach dem hüttenmännischen Ver- 
fahren. Verf. macht auf die elektrische Stahldar- 
stellung als lohnendes Gebiet für die beschäftigungs- 
losen elektrischen Fabriken aufmerksam. H.D. 


Berg- und Hüttenmännische Zeitung 62 (2. Io. 03), 
481 — 484. A. Neuburger. Die Herstellung von 
Eisen und Stahl auf elektrischem Wege. Verf. 
beschreibt die Geschichte der elektrischen Stahl- 
gewinnung. Es werden die Oefen, die bisher dazu 
vorgeschlagen sind, beschrieben und abgebildet. Der 
erste Ofen ist von Siemens gebaut. Das Stassano- 
Verfahren wird eingehender durchgesprochen. Fort- 
setzung angekündigt. H.D. 


Rev. gen. de Chim. pure et appl. 6 (4. 10.03), 373—375. 
G. Gin. Ueber die Elektrometallurgie des 
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Genossenschaft Elektrowacht, e.G.m. b. H. 
Projektierungs-, Ueberwachungs- und Prüfungsanstalt 
für elektrische Anlagen, Berlin NW. 52, Calvinstrasse 14 
Die Genossenschaft, die sich für Prüfung von Neu- 


Aluminiums. Aus dem Berliner Kongress, Sektion X. 
Siehe diese Zeitschrift 9, 642. 

ib: 375—376. G. Gin. Prozess der elektrolyti- 
schen Darstellung von Vanadium und seinen 
Legierungen. Vergi. diese Zeitschr. 9, 831. 


Bull. Ass. des Ing. él. Montifiore (3), 2, 605 — 633. G. van 
der Wallen. Installations électriques des 
Usines métallurgiques d’Hoboken. Be- 
schreibung der elektrotechnischen Anlagen der Fabrik. 


Zeitschr. f. angew. Chemie 16 (2. 6. 03), 520 — 522. Vor- 
läufiger Bericht derCyanidgesellschaftm.b.H. 
Berlin über ihre Arbeiten auf dem Gebiet der 
Cyaniddarstellung und Nutzbarmachung des 
Luftstickstoffs für Düngerzwecke. Der Bericht 
enthält im wesentlichen dasselbe, was nach Erscheinen 
desselben Frank dem Berliner Kongress vorgetragen 
hat. Vergl. diese Zeitschrift 9, 858. 

ib. 16 (9. 6. 03), 533 — 536. Gg. Erlwein. Ueber ein 
neues Ausgangsmaterial (Calciumcyanamid) 
zur Herstellung von Alkalicyaniden. Vortrag 
vor dem internationalen Kongress. Vergl. S. 842. 

ib. 536 — 539. Frank. Die Nutzbarmachung des 
freien Stickstoffs der Luft für Landwirtschaft 
und Industrie. Vortrag vor dem Berliner Kongress. 
Vergl. S. 838. 

ib. 16 (7. 7. 03), 658--659. F. Rothe. Zur Nutzbar- 
machung des atmosphärischen Stickstoffs. 
Verf. erklärt, dass er die Reaktion, Bildung von 
Cyanamid aus Carbid und Stickstoff gefunden habe, 
als er im Auftrage von Frank Versuche über die 
Stickstoffverbindungen gemacht hat. H.D. 


ib. 659. A. Frank, dasselbe, bemerkt, dass Rothe 
damals bei ihm angestellt gewesen sei und dass ihm 
ein bestimmter Arbeitsweg vorgeschrieben gewesen 
sei. Auch glaube er, Rothes Mitarbeit in seinem 
Vortrag in vollkommen loyaler Weise erwähnt zu 
haben. 


ib. 16 (4.8.03). H. Freudenberg. Dasselbe. Verf. 
reklamiert seinen Anteil an der Erfindung. Er habe 
zuerst gefunden, dass Stickstoff mit Cat, ein un- 
schädliches Cyanid gebe, und habe dasselbe zu Dünger- 
zwecken vorgeschlagen. Auch habe er das Verfahren, 
Cyanamid durch Schmelzen mit Kochsalz in Cyanid 
umzuwandeln, erfunden. 

ib. 753. F. Rothe, dasselbe, konstatiert, dass Frank 
ihm die wissenschaftliche Priorität nicht vorenthalte, 
ihm habe die kurze Erwähnung seines Namens in dem 
Vortrag nicht genügt. — Da Frank erklärt, er lehne 
ab, mit den beiden Herren über den Wert ihrer Mit- 
arbeiterschaft zu diskutieren, schliesst die Redaktion 
diese Diskussion. 


MITTEILUNGEN. 

anlagen und Erweiterungen elektrischer Anlagen, für 
Kostenanschläge und Prüfung von solchen anbietet, 
ohne dass sie sich irgendwie mit der Lieferung der 
dazu gehörigen Apparate, Maschinen u.s.w. befasst, 
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sandte uns ein an staatliche und städtische Behörden 
gerichtetes längeres Rundschreiben, das über den Zweck, 
den die Firma verfolgt, und über ihre Erfolge in Form 
von Anerkennungsschreiben berichtet. Als Beilagen 
sind beigegeben eine Schrift von Heffter über die 
Unparteilichkeit von Sachverständigen, mit Anhang über 
neuere Vorsichtsbedingungen für elektrische Anlagen, 
ferner eine Schrift von demselben Verfasser über das 
Offertenwesen und ein grosser Ausliängebogen mit 
Verhaltungsmaassregeln für in elektrischen Betrieben 
beschäftigte Personen und Anweisungen zur ersten 
Hilfeleistung. 


Zehnter Jahresbericht des Vereins für die 
Interessen der rheinischen Braunkohlen-In- 
dustrie (1.7.02 bis 1.7.03) wurde uns eingesandt. 
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C. Conradty-Nürnberg sandte uns seine sehr 
elegant ausgeführte Preisliste über künstliche Kohlen 
(Ausgabe 1903). Sie enthält Beleuchtungskohlen, 
Kohlenelektroden für elektrometallurgische Zwecke, 
galvanische Kohlen, Braunsteinkörper, Stifte, Schweiss- 
kohlen, Bürsten, Mikrophonkolilen. Kohlenkörper ver- 
schiedenster Form werden angefertigt. 


Die Buchhandlung von Ludwig Fritsch in 
München sandte uns ihren Polytechnischen Kata- 
log (Preis 20 Pf.), der eine Auswahl empfehlenswerter 
Bücher zusamniengestellt enthält. 


Die Buchhandlung von Gustav Fock in Leipzig 
sandte uns ihren 159 Seiten starken Handkatalog 
für Chemie und Pharmacie Den Grundstock 
bilden eine Reihe von aufgekauften Privatbibliotheken. 


NEUE BÜCHER. 


Grundbegriffe der Chemie. An Beispielen und einfachen 
Versuchen erläutert von S. M. Jörgensen. 196Seiten 
mit 13 Figuren. Preis 2Mk. Verlag von Leopold 
Voss, Hamburg und Leipzig. 1902. 


Das kleine handliche Büchlein, von Prof. Behrend- 
sen-Göttingen aus dem Dänischen übersetzt, stellt sich 
die Aufgabe, als Nachlese eines ersten chemischen Vor- 
lesungscyklus zu dienen und an der Hand eines mög- 
lichst eingeschränkten Gedächtnisstoffes die chemischen 
Grundbegriffe klarzulegen. Es ist bemerkenswert und 
erfreulich, dass gerade die besten unter den Forschern 
und Lelırern der Chemie, zu denen der Verf. gehört, 
es sich neuerdings angelegen sein lassen, dem che- 
mischen Anfangsunterricht werkthätige Aufmerksamkeit 
zu widmen), und die so entstandenen Unterrichtspläne 
unterscheiden sich durchweg von der früheren Norm 
durch die sorgfältige Berücksichtigung und Betonung 
der allgemeinen Theorieen, die meist auf dem Boden 
der physikalischen Chemie erwachsen sind. Auch hier 
sind diese neuen Bestandteile, wie Massenwirkungs- 
gesetz, Theorie der gelösten Stoffe u. s. w., dem che- 
mischen Elemientarunterricht in zweckmässiger Weise 
eingefügt worden. Ganz besonders hervorzuheben ist 
aber noch eine Eigenart des Werkchens, die es von 
anderen wesentlich unterscheidet; es weist nämlich sehr 
häufig auf die Entdeckungsgeschichte der zu be- 
handeluden Thatsachen hin und erzielt dadurch nicht 
nur eine ausserordentliche Belebung des Stoffes, sondern 
weckt auch den Sinn für das chemische Denken in 
einer sehr ungezwungenen Weise. Der Verf. betont 
mit Recht, dass alles, was einen historischen Bei- 
geschmack hat, besonders leicht über die Zunge gleitet; 
und es darf hinzugefügt werden, dass die historischen 
Beigaben von gründlicher Quellenkenntnis diktiert sind. 

Das Büchlein wird das Seinige dazu beitragen, die 
Reform des chemischen Anfangsunterrichts auf Schule 
und Hochschule in modernen: Sinne zu fördern, und 
dazu sei ihm Glück auf den Weg gewünscht. R.A. 


m e 


1) Vergl. z. B. Nr. 33 u. 37, S. 677 u. 774 


Stoff und Bewegung. Philosophische Betrach- 
tungen vom Standpunkte eines Ingenieurs. 
Von E. de la Sauce. 75 Seiten. Verlag von Schall 
& Rentel, Berlin. Preis 1,50 Mk. 


Verf. präsentiert uns hier einen alten Bekannten in 
neuem Gewande, nämlich die Hypothese (er nennt sie 
irrigerweise Theorie), dass alle Stoffe nichts anderes 
sind als verschiedene Bewegungsformen ein und des- 
selben Urstoffes, der Weltätheratome. Diese haben 
eine unzerstörbare, nie aufhörende Urbewegung, und 
der Weltäther ist von Urstoff und Urbewegung ge- 
bildet. Treten ein oder mehrere Uratome in Beziehung 
zu einander, einer Beziehung, die sich durch Aenderung 
ihrer Bewegungsweise verrät, so bilden sie die Stoff- 
atome, und diese treten zu den Stoffen zusammen. Von 
dieser Hypothese ausgehend, bespricht Verf. einige Er- 
scheinungen der Natur, auch die lebende Weit in die 
Betrachtungen einschliessend. 


Ich glaube, dass jeder, der sich mit Naturwissen- 
schaft befasst, besonders jeder Jünger der exakten 
Naturwissenschaft, sich eine ähnliche oder unähnliche 
Hypothese gemacht hat, oft ohne sich selber darüber 
klar zu sein. Solche Hypothesen sind auch recht 
brauchbar zur Befriedigung des jedem Menschen inne- 
wohnenden Bedürfnisses, sich von dem ihm Unerklär- 
lichen ein Bild zu machen und dieses Bild zu seiner 
Religion zu erheben — brauchbar aber nur für den 
Hausgebrauch. Denn derjenige, der seine Privathypothese 
veröffentlicht, verlangt damit von dem Leser, dass er 
des Verfassers geistige Superiodität anerkenut und seine 
eigene Privathypothese jener zu Liebe aufgiebt. Ein 
solches Verlangen ist aber nur dann gerechtfertigt, 
wenn die neue Hypothese experimentell besser gestützt 
ist, als die alte, Das Experiment hat aber leider gar 
keinen Anteil an solchen naturphilosophischen Deduk- 
tionen, folglich ist es besser, man behält seine Religion 
für sich und lässt anderen die ihre. — Die Hypothese 
des Verfassers hat übrigens vor manchen anderen den 
Vorzug, dass sie nicht von vornherein als „Unsinn“ 
abzuthun ist, sonderu sie mag wohl geeignet sein, das 
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religiöse Bedürfnis eines gescheiten Menschen zu be- 
friedigen. H.D. 


Chemische Verwandtschaftslehre.e. Die Lehre von den 
Gleichgewichten in homogenen und heterogenen 
Systemen, und von der Reaktionsgeschwindigkeit. 
VonW. Herz. AhrenscheSammlungchemischer 
Vorträge. Bd.8, Heft ro 60 Seiten. Preis 1,20 Mk. 
(in Abonnement ı Mk.). Verlag von F. Enke, Stutt- 
gart. 1902. 

Es darf als ein erfreuliches Zeichen der Zeit be- 
grüsst werden, dass die wohl überall in Chemikerkreisen 
beliebte Ahrenssche Sammlung es sich seit längeren 
Jahren hat angelegen sein lassen, die physikalisch- 
chemische Forschung nicht als ein von der reinen 
Chemie abseits stehendes Spezialfach, sondern vielmehr 
als einen ihrer integrierenden Bestandteile zu behandeln. 
Einen neuen Beweis hierfür bringt das vorliegende 
Heft, welches weiteren Kreisen der Chemiker das neuer- 
dings auch für die Technik immer wichtiger werdende 
Verständnis des Massenwirkungsgesetzes übermitteln 
will. Der Verf. hat diese Aufgabe in bester Weise gelöst 
und aus der Fülle des vorhandenen Stoffes eine recht 
geschickte Auswahl getroffen. Der erste Teil ist den 
chemischen Gleichgewichten unter Einschluss einer 
kurzen Darlegung der Phasenlehre gewidmet, der zweite 
den Reaktionsgeschwindigkeiten. 

An Einzelheiten sind einige Kleinigkeiten zu er- 
wähnen: Auf S. 3 ist offenbar durch einen lapsus calami 
der Sinn so entstellt worden, dass der Leser meinen 
könnte, die Reaktion zwischen Säure und Alkohol 
schösse in Wirklichkeit messbar über das Ziel des 
Gleichgewichts hinaus, um erst dann — also nicht 
aperiodisch — das Gleichgewicht von der anderen Seite 
zu erreichen. Auf S. 16 wäre es wohl didaktisch 
korrekter und jedenfalls einfacher, nicht von dem aus 
Gefrierpunkts- u. s. w. Bestimmungen abzuleitenden 
Molekulargewicht, sondern von der Molekular- 
konzentration auszugehen. Auf S.25, Zeile 4 v. u. 
fehlt bei den Daten über die hydrolytischen Dissocia- 
tionsgrade die nicht selbstverständliche Angabe, dass 
es sich um Prozente handelt. 

Wenn schliesslich noch eine Aeusserlichkeit, die 
auf Rechnung des Verlags kommt, erwähnt werden 
darf, so ist es der Hinweis, dass die Buchstaben mathe- 
matischer Formeln kursiv gesetzt werden sollten, wie 
dies anderwärts aus guten Gründen allgemein Brauch 
ist; die Orientierung im Text über die Bedeutung der 
Buchstaben wird bei fehlendem Unterschied gegen die 
übrigen Lettern ausserordentlich erschwert. 

Die erwähnten Kleinigkeiten thun natürlich der 
Brauchbarkeit und Nützlichkeit dieses Vortrags keinerlei 
Eintrag, und er sei deshalb unseren Lesern angelegent- 
lich empfohlen. R. A. 
Schloemilchs Handbuch der Mathematik. Zweite Auf- 

lage. Herausgegeben von Prof. Dr. R. Henke, Kon- 
rektor des Annen-Realgymnasiums in Dresden, und 
Dr. R. Heger, Hon.-Prof. an der Technischen Hoch- 
schule und Gymnasialoberlehrer in Dresden. ı. Band: 
Elementarmathematik. 611 Seiten mit 321 Figuren. 
2. Band: Höhere Mathematik. I. Teil. 765 Seiten 
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mit 281 Figuren und 12 Figurentafeln. Verlag von 
Joh. Ambr. Barth, Leipzig 1904. Preis jeden Bandes 
20 Mk., geb. 22,50 Mk. 

Das Buch bildete ursprünglich einen Teil der 
„Encyklopädie der Naturwissenschaften “, ist aber bald 
vergriffen worden. Es ist in der Zeit 1879 bis 1881 von 
Schloemilch herausgegeben worden. Da aber 
Schloemilch, wie auch der frühere Verfasser des 
ersten Bandes, Reidt, inzwischen verstorben sind, 
haben Henke, der den ersten Band neu bearbeitet hat, 
und Heger, der schon in der ersten Auflage den 
zweiten Band verfasst hatte, die Neuausgabe über- 
nonımen. Der erste Baud enthält dieElementarmathe- 
matik, nämlich Arithmetik und Algebra, Planimetrie, 
Trigonometrie und Stereometrie. Die Trigonometrie 
ist völlig neu bearbeitet worden, die sphärische Tri- 
gonometrie ist der Stereometrie eingefügt. Der zweite 
Band, von dem bisher nur der erste Teil vorliegt, be- 
handelt die höhere Mathematik. In diesem ersten 
Teil finden sich darstellende Geometrie, analytische 
Geometrie der Ebene, analytische Geometrie des Raumes, 
Differentialrechnung. 

Die Mathematik wird von Jahr zu Jahr mehr ein 
notwendiges Erfordernis für den Chemiker. Man braucht 
nur in die chemischen Zeitschriften von heutzutage einen 
Blick zu werfen, um sich davon zu überzeugen, auch 
in Zeitschriften, in denen man vor Jahren vergeblich 
nach einer mathematischen Formel gesucht hätte Ein 
noch viel notwendigeres Erfordernis ist die Mathematik 
für den Elektrochemiker, der sich auch auf dem Nachbar- 
gebiet, der Physik, auf dem laufenden erhalten will. 
Es ist aber unmöglich, die Mathematik in der Weise 
zu beherrschen, wie der Mathematiker von Profession 
und der theoretische Physiker sie beherrscht, und der 
Mensch ist leider auch in der Mathematik nicht un- 
vergesslich, obwohl diese wie keine andere Wissenschaft 
geeignet ist, im Gedächtnis haften zu bleiben, wenn 
man ihre Ableitungen einmal wirklich verstanden hat. 
Deshalb ist ein Buch, wie das vorliegende, aus dem 
man sich stets Rat und Hilfe holen kann, von ausser- 
ordentlichem Werte. Jedem, der sich nur gelegentlich, 
aber nicht immer mit mathematischen Problemen be- 
schäftigt, wird schon die Notwendigkeit aufgestossen ` 
sein, sich wegen der Auflösung einer komplizierteren 
Gleichung oder der Volumberechnung eines sphärischen 
Gebildes zu seinem Kambly oder Bardey lieben An- 
gedenkens zu flüchten. Unsere Schulbücher bringen 
aber bekanntlich nicht alles, was man eventuell wissen 
möchte, in dem vorliegenden Handbuch aber wird man 
kaum vergeblich suchen. H.D. 


Uebungsbeispiele aus der quantitativen chemischen 
Analyse durch Gewichtsanalyse, einschliesslich 
der Elektroanalyse Von Dr. G. Vortmann, 
o. ö. Professor an der Technischen Hochschule in 
Wien. 2. Auflage. 57 Seiten mit ı2 Figuren. Verlag 
von F. Deuticke, Leipzig-Wien 1904. Preis 1,25 Mk. 

Bezeichnend für die Art der Darstellung ist gleich 
das erste Beispiel, die gewichtsanalytische Bestimmung 
des Eisenvitriols, nämlich: a) „Das Salz wird in Wasser 
und I bis 2ccm verdünnter Schwefelsäure“ (warum?) 
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„gelöst, und die Lösung nach Zusatz von 2 ccm Salpeter- 
säure“ (warum?) „erwärmt“ (warum?), „bis auf Zusatz 
einiger Tropfen Ammoniak ein hellrostbrauner, nicht 
melır schwarzbrauner Niederschlag entsteht‘. (Wie 
kommt es, dass wenige Tropfen Anımoniak in der mit 
3 ccm Säure versetzten Lösung einen Niederschlag 
erzeugen? Was ist für ein Unterschied zwischen dem 
hellrostbraunen und braunschwarzen Niederschlag?) 
„Sodann setzt man Ammoniak in geringem Ueberschuss 
hinzu“ (was für eine Reaktion tritt dabei ein?), „filtriert 
ab und wäscht den Niederschlag mit heissem Wasser 
aus. Der Niederschlag wird nach dem Trocknen samt 
dem Filter in einen gewogenen Porzellan- oder Platintiegel 
gebracht und das Filter eingeäschert. Nach dem Erkalten 
befeuchtet man den Niederschlag mit ein bis zwei Tropfen 
konzentrierter Salpetersäure‘ (warum?), „raucht diese 
vollständig ab und glüht den Niederschlag “. 

b) „Eine gewogenue Menge des Salzes wird in einem 
Tiegel erst vorsichtig über einer Flamme entwässert, dann 
stark geglüht, bis das Gewicht sich nicht mehr ändert. 
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2Fe:Fe,O, = 112,04 : 160,04 
= 70,0075: 100“. 

Vorstehendes ist die gesamte Anleitung zur Analyse 
des FeSO,7 H,O. Ref. hat die Fragen eingeflochten, 
die der Anfänger ganz zweifellos bei der Lektüre dieser 
Anweisung stellt (stellt er sie nicht, so soll er lieber was 
anderes studieren); über die ganze Vorschrift b wird 
aber jeder Anfänger ein grosses Fragezeichen machen. — 
Kürzer noch sind die Vorschriften für Elektroanalysen 
ausgefallen, die Kobalt- und Nickelbestimmung ist z. B. 
in vier Zeilen erledigt. 

Ausser Schalen empfiehlt Verf. als Kathoden uhr- 
glasförmige Platinkalotten, die er über die Anode hängt, 
die Erwähnung der sehr bequemen Platindrahtnetze hat 
Verf. vergessen. — Verf. führt die neue Rechtschreibung 
sehr energisch durch, doch scheint dem Ref., dass er 
mit „Kalziumkarbonat‘“ und „Zyankalium‘“ etwas zu 
weit gegangen ist. 

Als Rezeptbuch für sogen. Analysen-Jungen oder 
-Mädchen ist das Buch sehr zu empfehlen. H. D 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL NACHRICHTEN. 


Bonn. Privatdozent Dr. Frerichs erlielt den 


Titel Professor. 
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Geheimrat Professor Dr. Landolt feierte am 30. November sein goldenes Doktor- Jubiläum, 
wozu unserem verehrten Mitglied herzlicher Glückwunsch dargebracht sei. 
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Göttingen. Privatdozent Dr. Kötz wurde der Pro- 
fessortitel verliehen. 
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VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 


zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten, die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Anmeldungen 


Aufgenommene Mitglieder. 
Chemisches Laboratorium der Uni- 
versitätErlangen, Erlangen, Fahrstrasse. 


Nr. 957- 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 

Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 17. Dezember 
einschliesslich) zu erheben. 

Nr. 897. Berl, Dr E., Assistent am Elektrochemischen 
Laboratorium des eidgen. Polytechnikums, 

Zürich; durch Richard Lorenz. 
„ 898. Price, T. Slater, City of Birmingham, Muni- 


cipal Technical School, Suffolk Street; 
durch W. Böttger. 
„ 899. Findlay, Dr. Alexander, Birmingham, 


University; durch W. Böttger. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. R. Abegg in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


Nr. 900. Elektrochemisches Laboratorium der 

Deutschen Technischen Hochschule, 
Prag I, Hussgasse 5; durch L. Storch. 

„ 901. Rothe, Dr. Fritz, Billwärder a B. bei Ham- 
burg; durch Adolf Arndt. 

» 902. Lange, Dr. A. E., Charlottenburg, Kant- 
strasse 118 119; durch Franz Peters. 

Adressenänderungen. 
Nr. 599. Pauli, jetzt: Altona a. E., Holstenstrasse 104 

» 754 Nourrisson, jetzt: Genf, Avenue des 
Volandes 5. 

„ 767. Auerbach, jetzt: Charlottenburg, Friedberg- 
strasse 27, II. 

„ 794. Melville, jetzt: Riga-Schwartzenhof, Wasser- 
strasse Ib. 

„ 816. Sigrist, jetzt: Aluminium-Industrie, A.-G., 
Neuhausen (Schweiz). 

„ 861. Brauer, jetzt: Leipzig, Linnetrasse 2;3. 

» 875. Forssell, jetzt: 1950 DetroitStr., Cleveland, O. 

„ 876. Roos, John O., jetzt: Materialprüfungs- 
anstalt, Stockholm, Schweden. 

„ 910. Weigert, jetzt: Leipzig, Lampestrasse 5, I. 

„ 956. Stohr, jetzt: Halle a. S., Mansfelder Str. 66, IL, 1. 
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EIN BEITRAG ZUR DARSTELLUNG VON NITRIT 
DURCH ELEKTROLYTISCHE REDUKTION WÄSSERIGER NITRATLÖSUNGEN )). 
Von Erich Müller und Julius Weber. 


(Aus dem elektrocheniischen Laboratorium der König]. Sächs. Technischen Hochschule zu Dresden.) 


Einleitung. 


zu bgleich die Elektrolyse wässeriger 
Lösungen der Salpetersäure, der 
| Nitrate und Nitrite schon Gegen- 
wa stand einer stattlichen Reihe von 
N Untersuchungen gewesen ist, so 
bietet doch dieses Kapitel der wissenschaftlichen 
Forschung noch ein weites und aussichtsvolles 
Feld. Besonders bei der elektrolytischen Re- 
duktion, die hier ins Auge gefasst werden soll, 
sind eine grosse Zahl von Entstehungsprodukten 
möglich und die Bedingungen, unter denen das 
eine oder andere auftritt, sind noch keineswegs 
allgemein festgestellt. 

Während die ersten, welche sich mit der 
elektrolytischen Reduktion der Salpetersäure 
beschäftigten, Schönbein? und Brewster?), 
sich lediglich damit begnügten, die Bildung von 
salpetriger Säure und Ammoniak nachgewiesen 
zu haben, ohne auf die Faktoren zu achten, welche 
wir heute für den Verlauf kathodischer Er- 
scheinungen als maassgebend erachten, waren 
die späteren Versuche von Gladstone und 
Tribe), von van der Plaats), Zorn®) und 
Tanatar?’) mit der bestimmten Absicht ange- 
stellt, Hyponitrit herzustellen. 

Wir sehen infolgedessen schon eine Varia- 
tion der Versuchsbedingungen bei Zorn ein- 
treten, indem er statt des Platins, mit dem 
Gladstone und Tribe, sowie van der 
Plaats negative Erfolge aufzuweisen hatten, 
Quecksilber als Kathode verwendete. An diesem 
erhielt er befriedigende Mengen von Hyponitrit 
neben Hydroxylamin und Ammoniak. 

Hier zeigt sich zum ersten Male der Einfluss 
des Elektrodenmateriales auf den Gang der 
Elektrolyse, welcher in zahlreichen Abhandlungen 
späteren Datums Gegenstand umfangreicher 
Untersuchungen bildet. 

Auch in den der quantitativen Bestimmung 
der Salpetersäure durch elektrolytische Ueber- 


I) Zum Teil nach der Dissertation von J. Weber; 
„Ein Beitrag zur elektrolytischen Darstellung von 
Nitrit.“ Zürich 1903. Druck bei Steinkopff und 
Springer, Verlagsbuchhandlung, Dresden. 

2) Ann. d. Phys. u. Chemie 47, 563, 1839. 

3) Archive de Genève N. S. 26, 6o. 

4) Berl. Ber. Il, 400 u. 717, 1878. 

5) Dissertation 1877, S. 11. 

6) Berl. Ber. 12, 1509, 1879. 

7) Ebenda 29, I, 1039, 1896. 


führung in Ammoniak gewidmeten Arbeiten 
von Luckowl), Vortmann? und Ulsch3) 
spielt er insofern eine Rolle, als besagte Be- 
stimmung nur an Kupferkathoden glatt von 
statten geht. Diese Kupferkathoden bedürfen 
wieder einer gewissen Präparation, und es 
wird hierdurch in diesen Arbeiten zuerst er- 
kannt, dass ausser seiner spezifischen Natur 
auch die Vorgeschichte des Metalles für den 
Verlauf der Reduktion etwas zu sagen hat. 

Mit dem systematischen Studium des Ein- 
flusses der Stromdichte, der Konzentration der 
zu reduzierenden Verbindung (resp. der Tem- 
peratur) beschäftigen sich (blei) für die Salpeter- 
säure und Ber Suler°) für die Nitrite, und 
über den spezifischen Einfluss gewisser als 
Kathode verwendeter Metalle haben Zechlin®) 
für Nitrit und Tafel‘) für die Salpetersäure 
umfangreiche Untersuchungen angestellt. 

Die Arbeit des letztgenannten war noch in- 
sofern von Wichtigkeit, als sie die Technik mit 
einem guten Verfahren zur Herstellung von 
Hydroxylamin beschenkte 8). 

Dem Wesen der spezifischen Metallwirkung 
an der Kathode suchte schliesslich E. Müller?) 
nachzugehen, indem er die Aufmerksamkeit 
auf den Wert des zur Reduktion benötigten 
Kathodenpotentials lenkte. 

Zu Beginn unserer hier mitzuteilenden Unter- 
suchungen lag die Absicht vor, der nicht nur 
theoretisch, sondern auch technisch wichtigen 
Frage näher zu treten, ob es unter Innehaltung be- 
stimmter Versuchsbedingungen möglich sei, Nitrate 
in wässeriger Lösung elektrolytisch in Nitrite über- 
zuführen, ohne dass dabei wesentliche Mengen 
anderer Reduktionsprodukte erständen. 

Es waren uns derzeit zwei Angaben bekannt, 
welche sich auf diesen Gegenstand bezogen, 
ein französisches Patent!) und eine Patent- 
anmeldung !!) der chemischen Fabrik Griesheim- 


1) Zeitschr. f. analyt. Chemie 19, rt 1880. 

2) Berl. Ber. 23, 2798, 1880. 

3) Diese Zeitschrift 3, 546. 

4) Zeitschr. f. physik. Chemie 19, 572. 

5) Diese Zeitschrift 7, 1901, Heft 59 u. 60. 

6) Dissertation, Berlin 1899. 

7) Zeitschr. f. anorg. Chemie 31, 289, 1902. 

8) D. R.-P. Nr. 137697. 

9) Zeitschr. f. anorg. Chemie 26, 1, 1900. 

10) Nr. 264711 (6. März 1897) [Moniteur Scientifique, 
choix des brevets 1898, pag. 39). 

ıı) Pat.-Anm. C. 10269 (21. April 1902). 
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Elektron. Nach beiden wird bei der Elektro- 
lyse der Nitrate eine in Salpetersäure lösliche 
Anode verwendet, und der Unterschied besteht 
nur in dem verschiedenen Kathodenmaterial. 
Das hierfür in dem französischen Patent em- 
pfohlene Eisen wird in der genannten Patent- 
anmeldung als völlig ungeeignet bezeichnet, da 
an ihm das gebildete Nitrit zum grössten Teil 
weiter zu Ammoniak reduziert werden soll. 
Wesentlich anders sollen dagegen die Dinge am 
Kupfer liegen, indem der an diesem Metall ab- 
geschiedene Wasserstoff nur nach der Gleichung: 
Na NO; + H, = Na NO, + H,O 
reagieren und eine weitere Reduktion aus- 
geschlossen sein soll. 

Dass die letzte Behauptung nicht zutreffend 
sei, lehrte uns ein roher Versuch. Eine länger 
andauernde Elektrolyse einer neutralen Nitrat- 
lösung an Kupferkathoden lieferte nicht un- 
beträchtliche Mengen von Ammoniak. 


Experimentelles. 


Die Frage, welche wir uns gestellt hatten, 
ob sich die elektrolytische Nitratreduktion beim 
Nitrit aufhalten liesse, schien also zur Zeit noch 
ungelöst. Zu ihrer Beantwortung wurden von 
uns zunächst Elektrolysen bei 150 gesättigter 
Natriumnitratlösungen an einer beschränkten 
Anzahl von Metallkathoden, Platin, Eisen, Blei 
und Kupfer durchgeführt. Es wurde dabei mit 
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Diaphragma gearbeitet, weil ohne cin solches 
auch an löslichen Anoden Oxydation des ge- 
bildeten Nitrits eintrat und es nicht aus- 
geschlossen war, dass Nitrit sich an der lös- 
lichen Anode bildete. Eine Ausbeutebestimmung 
unter solchen Umständen wäre aber kaum durch- 
fübrbar gewesen. 

Es sollte dann dasjenige Metall, welches 
sich bei diesen Vorversuchen für die Nitrit- 
bildung am günstigsten gezeigt hatte, zur 
näheren Untersuchung herausgegriffen, mit einem 
anderen sich verschieden von ihm verhaltenden 
verglichen und das Wesen dieses Unterschiedes 
ergründet werden. War dieses gelungen, so 
bestand Aussicht, über die Durchführbarkeit der 
elektrolytischen Nitritdarstellung ein bestimmtes 
Urteil abzugeben, und gegebenenfalls über die 
dabei innezuhaltenden Bedingungen zu be- 
stimmen. In Tabelle ı finden sich die Resultate 
dieser Vorversuche übersichtlich zusammen- 
gestellt. Es wurde durch sie gleichzeitig ver- 
sucht, etwas über den Einfluss der Alkalität, 
Stromdichte und Temperatur zu erfahren. Be- 
züglich der analytischen Bestimmung der Re- 
duktionsprodukte sei auf die Dissertation !) des 
einen von uns verwiesen. 

Aus diesen Versuchen kann man nicht 
eben viel über den Einfluss der genannten 


I) J. Weber: „Ein Beitrag zur elektrolytischen 
Darstellung von Nitrit.“ 


Tabelle ır. 


Nr a'S dich Titer der Ver- | Amp.- Stromausbeuten in Verlust | Nitrit 
den | re "Ee EC) Kathoden | Sicht dx teg E a 
Vers Amp; qem “ | flüssigkeit in Std. IVoltam. | moniak | Nitrit xylamin Proz.!) | ram | 
| eo = a re T L EA =. EE RE Er re ee 

l 35 0012 | Pb Pt — alkal 5 3,26 | 32,72|51,31) — |1597] — 14— I5 

2 |58— 83, oi Pob Pt desgl. 0,5 | 3.61 | 20,88 | 46,19) — | 32,93! 125 | 26 — 27 

3 | 10— II | ot Pb Pt neutr.?) 0,5 | 2,83 | 20,92 | 60,67| 1,45 | 16,96 1,41 20 

4 |31—37: 0,0l Pb Pt desgl. 5 2,54 | 16,28 |68,67| 1.59 | 13,46| 1,85 12 

5 Ai | 001 Pt Pt desgl.?) 5 2,57 | 144713974 — |457| — |! I2 

| n 

6 13,75 A0 0,01 Pt Pt z alkal. 5 2,58 | 30,87 | 51,72| Spur | 17,41 | Spuren 12 

7 395 | 001 Pi Pt desgl. 5 2,61 | 67,25 | 26,06| desgl. | 6,69 | desgl 12 

8 38 | 001 Pt Cu desgl. 5 2,52 | 60,11 | 36,97] — 2,92 | desgl I2 

o 395 ! oo Pt Pb desgl. 5 2,51 | 78,54 | 18,39) — 307| desgl., etwa 13 
10 36 | oor Pt Fe desgl. 5 2,52 ‚ı8 | 36,83) — 2,99 | desg! » I3 
lI 375 | 0901 Pt Pt neutr.?) 5 2,50 | 60,87 | 35,63] — 3,50 | desgl. » 213 
12 3,7 | 0,01 Pt Cu desgl. 5 2,49 | 34:53 | 5973| — 5,74 | desgi. 13 
13 3,8 0,01 Pt Pb desgl. 5 2,06 | 54,44 | 21,35 24,21 | desgl. » 13 
14 36 | oot Pt Fe desgl. 5 2,87 | 51,66 | 40,54| — 7,80 | desgl. » 13 

n 

15 |3,8—5 0,01 Pt Pi- neue 5 2,49 | 52,39 | 3204| 3,71 | 12,86 | 0,4 — 12 
16 139 — 44, 0,01 Pt Cu desgl. 5 | 2,45 | 2528/7042) — | 430; 03 ER 
17 143—5 001 i Pt Fe desgl. 5 2,50 | 47:60 | 48,12| — 428| 02 ' — I2 
18 |2,7 — 31| 0,002 | Pt Cu desgl. 25 2,34 | 3,45 92,707) — 385| 0,2 o 
19 |3,7—39 001 Pt | Cu desgl. 5 2,48 | 33,05 | 64,31] — 2,64; 0,05 o 
20 |72 — 8,9, 0,0 | Pt | Cu | desgl. 0,5 | 2,57 | 29,00 | 68,92) — 2,08| ooI! o—8 


I) Der auf die Verluste fallende Anteil der kathodischen Stromausbeute 


ist in einigen Versuchen sehr 


bedeutend; es wird über ihn später einiges gesagt werden. 


2) Neutral gehalten durch Einleiten von CO,. 
3) Neutral gehalten durch Zusatz von H NO, 


1903.) 
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Faktoren herauslesen. Denn es zeigt sich, dass 
zwei unter scheinbar ganz den gleichen Be- 
dingungen angestellte Versuche, wie z.B. Nr. 5 
und 6, total verschiedene Resultate ergaben. 
Aber gerade in dieser Beziehung sind diese 
Versuche interessant, weil sie zeigen, wie wenig 
man ohne Kenntnis des Kathodenpotentialwertes 
darüber sicher ist, dass man zwei analoge Ver- 
suche auch wirklich unter den nämlichen Be- 
dingungen angestellt hat. Denn dass diese 
Unterschiede in Verschiedenheiten in den Werten 
des Kathodenpotentials ihren Grund haben, 
machen die später mitzuteilenden Potential- 
messungen sehr wahrscheinlich. 

Die in den letzten drei Versuchen sich 
zeigende beträchtliche Ausbeute an Nitrit am 
Kupfer gegenüber der am Platin in Versuch ı5 
gab Veranlassung, diese beiden Metalle ge- 
sondert auf ihr Verhalten 
bei kathodischer Polari- e 
sation in Nitrat- und Nitrit- 
lösungen zu untersuchen. 

Es sollte festgestellt 
werden, welches der Wert 
des Kathodenpotentials 
(resp. dessen zeitliche 
Aenderung) dieser Metalle 
bei einer ein für allemal 
konstant gehaltenen, nicht 
zu geringen Stromdichte 
sei. Um einen Begriff über 
die Stärke der Depolari- H 
sation der einzelnen Ver- 
bindungen zu erhalten, 
wurden ganz die gleichen 
Messungen, also bei der- 
selben Stromdichte, mit 
denbeidenMetallenineiner 
indifferenten Natrium- 
sulfatlösung gleicher Alkalität aufgenommen, wo 
der Elektrodenvorgang nur in der Wasserstoff- 
entwicklung besteht. 

Die hierbeigewählte Versuchsanordnung unter- 
schied sich von der bisherigen im wesentlichen 
dadurch, dass sie gestattete, während des 
Stromdurchganges das Kathodenpotential zu 
messen. 

Ein rechteckiger Trog (Fig. 165) diente als 
Elektrolysiergefäss; er bildete den Kathoden- 
raum und war ro cm lang, 8 cm breit und 
8,5 cm hoch. Für jeden Versuch wurde er mit 
300 ccm des Elektrolyten beschickt. 

Das Gefäss war durch einen Gummistopfen A 
luftdicht verschliessbar. Durch diesen führte 
eine grössere Bohrung für eine ebenfalls luft- 
dicht eingepasste Thonzelle B, welche als 
Anodenraum diente. Sie hatte einen Durch- 
messer von 3,5 cm und eine Höhe von 8 cm. 

Die Anode C bestand aus einem zu einem 
Cylinder aufgerollten Platinblech von 45 gem 


einseitiger Fläche. Die Kathode D hatte eine 
Fläche von 16,5 qcm. Nur bei den Versuchen 
an platiniertem Platin betrug diese 14 qcm. 
Sie war von der Form, wie sie von Foerster 
und Müller!) angegeben wird, d. h. sie be- 
stand aus einem parallel zu einer Seitenwand 
des Gefässes angeordneten Platinblech, welches 
in der Mitte bei # durchlocht war und hier ein 
knieförmig gebogenes Glasrobr F aufgeschmolzen 
trug. In dieses als Rezipient dienende Glas- 
rohr wurde der im unteren Teil schmal aus- 
gezogene Heber X der Dezinormalelektrode 7 
eingetaucht. 

In dem Gummistopfen befinden sich ferner 
Bohrungen für die Führung des Rührers R, 
für ein Thermometer 7 und für ein Gas- 
entbindungsrohr (in der Fig. 165 nicht ge- 
zeichnet). Diese Anordnung gestattet gleich- 
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Fig. 165. 


zeitig, neben der Potentialmessung, auch die 
Analyse der entweichenden Gase durchzuführen. 


Die Ausführung eines Versuches geschah 


folgendermaassen: Bei S und y wurde eine 
EMK angelegt und eine bestimmte, durch ein 
Ampe£remeter gemessene Stromstärke eingestellt. 
Dann wurde von Zeit zu Zeit, während der 
Strom durch einen Regulierwiderstand konstant 
gehalten wurde, die Potentialdifferenz Kathode- 
Dezinormalelektrode durch Kompensation mit 
einem Kapillarelektrometer als Nullinstrument 
gemessen. 


Es ist möglich, dass bei der getroffenen 
Anordnung der Kathode deren Potential nicht 
mit absoluter Genauigkeit gemessen wird. Doch 
ist dies in unserem Falle ohne Belang, da es 
nur auf Vergleichswerte ankommt. Aus diesem 
Grunde wurde denn auch bei allen Messungen, 


ı) Diese Zeitschrift 9, 200. 
132* 


Volt — 


Volt —> 


mit Ausnahme der am platinierten Platin, wo es 
unumgänglich nötig war, eine andere Elektrode 
zu verwenden, stets die gleiche Kathode benutzt, 
die in den Fällen, wo Kupfer als Kathode zur 
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Fig. 166. 
Verwendung kommen sollte, galvanisch mit 


diesem Metall überzogen wurde. 


100 120 140 160 180 200 — Minuten 


Fig. 167. 


Ein jeder Versuch dauerte so lange, bis das 
Potential annähernd konstant geworden war. 
In einer Anzahl Versuche wurden die nach 
Beendigung der Elektrolyse entstandenen Re- 
duktionsprodukte titrimetrisch bestimmt und, wo 
es nötig erschien, auch die entstehenden Gase 
aufgefangen und analysiert. 
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Zur Bestimmung der während des ganzen 
Versuches durch die Zelle geflossenen Strom- 
menge diente ein Kupfervoltameter. Die Strom- 
stärke betrug immer (a Amp. Dies ergiebt bei 
der Fläche von 16,5 qcm eine Stromdichte 
von 0,0061 Amp. pro Quadratcentimeter, 
also etwa ?/, derjenigen, welche in der 
Mehrzahl der in Tabelle ı mitgeteilten Vor- 
versuche angewandt worden war. Die Tem- 
peratur wurde bei sämtlichen Versuchen 
zwischen ı bis 40 gehalten. 

Geht man von neutralen Nitratlösungen 
aus, so wird während der Elektrolyse die 
Kathodenflüssigkeit, da der Kathodenraum 
durch das Diaphragma vom Anodenraum 
getrennt ist, alkalisch. Weil das Kathoden- 
potential voraussichtlich durch die Konzen- 
tration der OA-Ionen mit bestimmt wird, 
wurde, um von der durch deren Aende- 
rung eintretenden Verschiebung des Poten- 
tials, die sich besonders stark beim Ueber- 
gang von neutraler Lösung zu schwach 
alkalischer geltend machen musste, mög- 
lichst unabhängig zu sein, die Lösung von 
vornherein ep, alkalisch gemacht. Da das 
Volumen der Kathodenflüssigkeit 300 ccm 
betrug, so war die Steigerung der Alkalität 
bei der Mehrzahl der Versuche im Verlauf der 
Elektrolyse nicht mehr bedeutend. Für eine gute 
Mischung war durch ein durch einen Elektro- 
motor getriebenes Rührwerk gesorgt. 


Die zur Untersuchung gelangenden Lösungen 
hatten folgende Zusammensetzungen: 


ı. Natriumnitratlösung 2,27 g Mol im Liter, 
(e n. alkalisch in Bezug auf Natronlauge; 

2. Natriumnitritlösung 2,32 g Mol im Liter, 
lo n. alkalisch in Bezug auf Natronlauge. 


Als Anodenlösung diente immer derselbe 
Elektrolyt wie im Kathodenraum. 


Die Vergleichskurven wurden in einer ge- 
sättigten Natriumsulfatlösung aufgenommen, die 
gleich den Lösungen der Nitrate und Nitrite, 
Ia D. alkalisch, war. 


Von einer Wiedergabe des Zahlenmateriales 
sei hier abgesehen, da es ja in der nebenstehenden 
graphischen Darstellung der Resultate, welche 
eine bessere Uebersicht gewährt, mit enthalten 
ist. Bemerkt sei, dass bei dieser das Potential 
der Dezinormalelektrode als Nullordinate ge- 
wählt ist, und somit als Ordinaten direkt die 
Potentialdifferenzen Normalelektrode — polari- 
sierte Kathode in Volt eingezeichnet sind (das 
Quecksilber der Normalelektrode + geladen). 
Durch Subtraktion von 0,616 Volt erhält man 
unter Vernachlässigung der Flüssigkeitskette: 
Inn. KCI | alkalische Nitratlösung die absoluten 
Potentiale der Kathode (OÖstwaldsche Zählung) 
mit einer Genauigkeit, die !/ioọ Volt nicht über- 
steigen dürfte. 


1903.) 


Auf der Abscisse sind die Zeiten nach Be- 
ginn der Polarisation in Minuten eingetragen. 
Fig. 166 bezieht sich auf blanke Platin-, Fig. 167 
auf blanke Kupferkathoden. Die stark aus- 
gezeichnete Kurve (Vergleichskurve) zeigt die 
zeitliche Aenderung des Kathodenpotentials in 
Sulfatlösung, die schwach ausgezogene die in 
Nitrat- und die punktierte die in Nitritlösung. 


Man bemerkt zunächst, dass die drei Nitrat- 
und die beiden Nitritkurven, welche bei ver- 
schiedenen, unter ganz gleichen Bedingungen 
angestellten Versuchen: erhalten wurden, sich 
durchaus nicht decken, sondern in ihrem Ver- 
laufe erheblich voneinander abweichen. Dass 
dese Abweichungen ihren Grund in Aende- 
rungen der Oberfläche haben, geht schon daraus 
hervor, dass die später mitzuteilenden Kurven 
(Fig. 168 u. 169) an den schwammigen Metallen 
eine total andere Lage haben. Aber auch 
andere Umstände, wie starke voraufgehende 
Beladung mit Wasserstoff durch kathodische 
Polarisation, sind von Einfluss. 

Es sind ähnliche Erscheinungen neuerdings 
von Russ!) ausführlich beschrieben worden, 
so dass hier nicht weiter auf dieselben ein- 
gegangen werden soll. Die Verhältnisse liegen 
hier offenbar ganz ähnlich so, wie bei der 
anodischen Polarisation. So konnten Foerster 
und Friessner?) bei der Elektrolyse von 
Sulfit bei gleicher Stromstärke unter sonst 
ganz gleichen Versuchsbedingungen sehr diffe- 
rierende Werte des Anodenpotentials beobachten. 
Hand in Hand damit ging ein sehr verschiedenes 
Resultat in Bezug auf die Stromausbeute an 
Sulfat und Ditbionat. Auch in unserem Falle 
liefert der verschiedene Verlauf der Nitratkurven 
den Schlüssel zur Erklärung der Thatsache, 
dass es bei den Vorversuchen nicht gelang, bei 
mehreren analogen Versuchen übereinstimmende 
Ergebnisse zu erzielen. 


Der Verlauf der Vergleichskurven, mit ihrem 
anfänglich starken, dann schwächer werdenden 
zeitlichen Ansteigen, ähnelt ebenfalls in jeder 
Beziehung den von Foerster und Müller?) 
mitgeteilten anodischen Polarisationskurven des 
Platins in Schwefelsäure und Natronlauge. 


Auch der zeitliche Anstieg der Polarisations- 
kurve bei Gegenwart von Depolarisatoren, wie 
er hier beim Nitrat und Nitrit an der Kathode 
zu beobachten ist, findet sein Analogon an der 
Anode, wie Müller und Friedberger®) bei 
der Elektrolyse der Jodate gezeigt haben. In 
letzterem Falle war es gleichzeitig möglich, die 
mit diesem Anstiege proportionale Aenderung 
in dem Verlauf der Oxydation zu erweisen, 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 44, 641 ff. 
2) Ber. d. D. chem. Ges. 35, 2515, 1902. 
3) Diese Zeitschrift 8, 529, Fig. 171. 

4) Ber. d. D. chem. Ges. 35, 2652, 1902. 
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was für den kathodischen Anstieg noch nicht 
gelungen ist. ` 

Wenn man Fig. 166 und 167 vergleicht, so 
beobachtet man, dass im allgemeinen am glatten 
Platin die Nitratkurven sich nicht so weit von 
der Vergleichskurve entfernen, wie sie es am 
Kupfer thun. Wie zu erwarten, ist infolge- 
dessen am Kupfer durchschnittlich die Wasser- 
stoffentwicklung bei der Nitratelektrolyse weit 
geringer als am glatten Platin. 

Bei zwei Versuchen an glattem Platin, bei 
welchen das jederzeit herrschende Kathoden- 
potential durch die Kurven 2 und 3 in Fig. 166 
gegeben ist, betrug die Wasserstoffentwicklung 
23, resp. 17°), der gesamten Stromarbeit!). 
Wir sehen hier, dass mit der Entfernung der 
Nitratkurve von der Vergleichskurve die pro- 
zentische Wasserstoffentwicklung sinkt. 

Anderseits betrug am Kupfer bei einer 
Nitratelektrolyse mit dem Potential der Kurve 3 
in Fig. 167 die prozentische Wasserstoffentwick- 
lung weniger als 2°/,. 

Was die relative Lage der Nitrat- und 
Nitritkurven anlangt, so ist am Platin in Fig. 166 
in allen Fällen die Herabdrückung der Nitrit- 
kurven grösser als die der Nitratkurven. Das 
bedeutet, dass in äquimolekularen Lösungen 
hier das Nitrit stärker depolarisiert, als das 
Nitrat. Wir haben deshalb am glatten Platin 
eine reichliche Ammoniakbildung zu erwarten. 
Dies bestätigen die Resultate der beiden Ver- 
suche, welche sich auf Kurve 2 und 3 in Fig. 166 
beziehen. 

Versuch 21. 


Im Kupfervoltameter niedergeschlagen 2,61 g Cu. 


gefunden Theorie Ausbeute 

g E "Te 
Natriumnitrit 0,7841 2,8523 27,49 
Ammoniak . 0,0866 0,1764 49,11 
Verlust . . — — 23,40 


Summe 100,00 


Versuch 22. 
Im Kupfervoltameter niedergeschlagen 0,52 g Cu. 


gefunden Theorie Ausbeute 
g g "e 
Natriumnitrit 0,1678 0,5705 29,41 
Ammoniak . 0,0188 0,0353 53,26 
Verlust . . —- — 17,33 


Summe 100,00 


Bemerkt sei noch, dass unter den hier ob- 
waltenden Verhältnissen in allen Fällen bei der 
Reduktion des Nitrits kein anderes Reduktions- 
produkt als Ammoniak auftrat. 

Fig. 167 zeigt, dass am Kupfer nicht in allen 
Fällen die Nitritkurve stärker herabgedrückt 


ı) Es sind hier direkt die beobachteten Verluste 
als auf Wasserstoffentwicklung entfallend angenommen, 
was nur angenähert zutrifft. 
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wird als die des Nitrats. In einem Versuche, 
bei dem die Kurve 3 in Fig. 167 aufgenommen 
wurde, die sich besonders zu Anfang sehr tief 
hält, findet sich infolgedessen gegenüber dem 
Platin eine wesentlich verminderte Ausbeute 
an Ammoniak. 


Versuch 23. 
Im Kupfervoltameter niedergeschlagen 0,50 g Cu. 
gefunden Theorie Ausbeute 
f GE g g lo 
Natriumnitrit 0,3667 0,5445 67,34 
Ammoniak 0,0I0o2 0,0337 30,26 
Verlust . . — — 2,40 


Summe 100,00 


Es wurden noch eine ganze Reihe von Ver- 
suchen angestellt, um zu erfahren, welche von 
den beiden Verbindungen, Nitrat und Nitrit, 
stärker depolarisierte, wenn man ihre Lösungen 
an Elektroden elektrolysierte, die in Bezug auf 
ihre Oberfläche ganz gleich waren. Es ergaben 
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sich hierbei jedoch oft widersprechende Resultate. 
Eindeutig wurden dieselben erst, als wir die 
Metalle in Schwammform als Kathoden an- 
wandten. Die dann erhaltenen Resultate sind 
in Fig. 168 u. 169 graphisch wiedergegeben. 
Fig. 168 bringt gleichzeitig die stärker gezeich- 
nete Vergleichskurve an platiniertem Platin, die 
also in der indifferenten Natriumsulfatlösung 
aufgenommen wurde. 

Sie zeigt kein allmähliches Ansteigen, sondern 
verläuft von allem Anfang an geradlinig, wie 
dies schon Foerster und Müller!) für Natron- 
lauge fanden. 

Einen merkwürdigen Verlauf hat die Nitrat- 
kurve ı in Fig. 168; sie biegt plötzlich von 
niederen Werten auf einen höheren konstant 
bleibenden um. Auch andere am Nitrat auf- 
genommene Kurven zeigen ein gleiches Ver- 
halten, indem sie sämtlich von tiefen Werten 
auf ı,ı Volt emporschnellen, nur ist unter Um- 
ständen der tiefe Wert von kürzerer Dauer 
(Kurve 2) als bei Kurve rt Stets ist dieser 


1) Diese Zeitschrift 8, 529. Versuch 29. 
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Sprung von einer plötzlich eintretenden Wasser- 
stoffentwicklung begleitet, und es erinnert dieses 
Verhalten sehr an das einer Platinelektrode, 
welche in einer verdünnten Jodkaliumlösung 
anodisch polarisiert wird. Auch da findet, wie 
Foerster und Müller!) zeigten, nach einer 
gewissen Zeit ein sprunghafter Anstieg des 
Anodenpotentials statt, der dort mit einer plötz- 
lich auftretenden Sauerstoffentwicklung Hand 
in Hand geht. 

Fig. 168 u. 169 geben einen interessanten 
Unterschied zwischen dem platinierten Platin 
und dem schwammigen Kupfer. Gegenüber dem 
glatten Platin haben sich die Verhältnisse am 
platinierten lediglich so verschoben, dass Nitrat- 
und Nitritkurve weiter auseinandergerückt sind, 
aber ihre relative Lage beibehalten haben, in- 
sofern nämlich Nitrit, und zwar hier beträchtlich 
stärker, depolarisiert als Nitrat. Es muss hier- 
nach am platinierten Platin die Reduktion des 
Nitrats vorzüglich zu Ammoniak führen. Bei 
dem während der Nitrat- 
elektrolyse herrschenden 
hohen Potential wird 
entstehendes Nitrit schon 
bei sehr geringer Kon- 
zentration der weiteren 
Reduktion unterliegen 
müssen. Die Lage der 
Nitratkurve deckt sich 
weiter beinahe mit der 
Vergleichskurve, woraus 


folgt, dass der wesent- 

Sc SE Di ` lichste Anteil der Strom- 
Fig. 169. arbeitaufdieWasserstoff- 
entwicklung entfallen 

muss. Diese Folgerungen werden durch die 


folgenden Angaben bestätigt. 

Sie beziehen sich auf die elektrolytische 
Reduktion einer Natriumnitritlösung unter genau 
den Bedingungen, unter denen Kurve ı in Fig. 168 
aufgenommen wurde. 


Versuch 24. 
Im Kupfervoltameter niedergeschlagen 2,27 g Cu. 


Gefunden Theorie Ausbeute 
RK RK "e 
Natriumnitrit 0,0495 2,4841 I,99 
Ammoniak 0,0173 0,1536 11,26 
Wasserstoff?) 0,06205 0,0720 86,18 
Verlust . . — — 0,57 
100,00 
Man sieht, dass hier, obgleich nur ein ge- 


ringer Prozentsatz der Stromarbeit auf die 
Reduktion verwandt wurde, also die Nitritkon- 


1) Diese Zeitschrift 8, 535. Fig. 173. 

2) Der während des ganzen Versuches entweichende 
Wasserstoff wurde aufgefangen; er enthielt keine anderen 
Gase beigemengt. 
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zentration im Elektrolyten nur eine sehr kleine 
war, trotzdem eine weitgehende weitere Reduk- 
tion zu Ammoniak stattgefunden hat. 

Gerade umgekehrt wie am platinierten Platin 
liegen die Dinge am schwammigen Kupfer 
(Fig. 169). Hier verläuft die Nitratkurve tiefer 
als die des Nitrits, d. h. in äquimolekularen 
Lösungen depolarisiert Nitrat stärker als Nitrit. 
Bei einem länger andauernden Versuch, wie ihn 
Fig. 170 wiedergiebt, überschneiden sich jedoch 
die beiden Kurven. Sie nehmen dann eine um- 
gekehrte, relative Lage zu einander an, wie zu 
Anfang, so dass dann die Verhältnisse ähnlich 
denen am platinierten Platin liegen, wenn auch 
die Entfernung voneinander keine so grosse ist 
wie dort. Gegenüber den Ergebnissen am glatten 
Kupfer (Fig. 167) scheint die Nitritkurve lediglich 
ein wenig tiefer gelegt, während die auch am 
glatten Kupfer schon sichtbare Ausbauchung 
der Nitratkurve nach rechts unten sich hier am 
schwammigen Metall auf längere 
Zeit auszudehnen scheint. 

Die Folgerungen, welche man 
aus dem Bilde der Fig. 170 für eine 
längere Zeit andauernde Nitrat- 
elektrolyseanschwarmmiger Kupfer- 
kathode zu ziehen hat, sind einfach. 
Zu Anfang wird sich lediglich Nitrit 
bilden, erst später Ammoniak in 
steigendem Maasse, da einmal die 


Volt 


Konzentration des Nitrits mit der 080 —i zes 


Versuchsdauer anwächst, ander- 

seits das Potential ansteigt. Immer- 

hin aber muss, da über eine grosse 

Spanne Zeit die Nitratreduktion als sehr gering 
angenommen werden muss, gegenüber einer Nitrat- 
elektrolyse am glatten Kupfer, die am schwam- 
migen zu einer höheren Nitritausbeute führen, 
wie ein Vergleich der Resultate des folgenden, 
genau unter den Bedingungen der Kurve ı in 
Fig. 170 angestellten Versuches mit Versuch 23 
ergiebt. Bei diesem Vergleich ist noch zu be- 
rücksichtigen, dass Versuch 23 nur den vierten 
Teil der Zeit andauerte, als Versuch 25, und 
dass in letzterem sich am Schluss über die 
sechsfache Menge Nitrit vorfand. 


Versuch 25. 
Aufgewandte Strommenge 2,35 Amp.-Stunden. 
Gefunden Theorie Ausbeute 
g g "e 
Natriumnitrit 2,4837 3,0468 81,52 
Ammoniak 0,0344 0,1884 18,28 
Verlust — — 0,20 
100,00 


Aus Fig. 170 ist nun weiter zu schliessen, 
dass, wenn es gelingt, das anfänglich niedere 
Potential der schwammigen Kupferkathode in 
Nitratlösung zu erhalten, resp. den Aufstieg zu 


verhindern, es dann möglich sein muss, die 
Ammoniakbildung nahezu zu unterbinden. 

Wir haben nun gefunden, dass die Ver- 
hinderung der Polarisation des Kupfers bis zu 
einem gewissen Grade durchführbar ist. Wenn 
man nämlich die Kupferkathode, nachdem sie 
innerhalb einer gewissen Zeit ihren Potential- 
anstieg erfahren hat, nur für wenige Augen- 
blicke anodisch polarisiert, so erhält sie bei er- 
neuter kathodischer Polarisation ihren niedrigen 
Anfangswert und steigt nun wieder, aber all- 
mählich an. Es wurde nun mit Hilfe dieses Kunst- 
griffes eine Nitratelektrolyse so durchgeführt, 
dass das Kathodenpotential zu keiner Zeit ı Volt 
überstieg, einen Wert, der noch weit unter den 
sämtlichen der Nitritkurve in Fig. 170 liegt. Die 
Analyse ergab denn, wie wir erwartet hatten, 
dass sich kein Ammoniak gebildet hatte, wo- 
gegen sich die Ausbeute an Nitrit auf op, 
belief. 


=, — Zei, - -P- -=---r- 
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Fig. 170. 


Folgende Tabelle 2 giebt Aufschluss über die 
Höhe des Potentials, welches während dieses 
Versuches die Kathode hatte. 

Durch die voraufgehenden Versuche waren 
die Bedingungen ausfindig gemacht, welche ein- 
gehalten werden müssen, um die elektrolytische 
Reduktion des Nitrates beim Nitrit aufzuhalten, 
und wir wandten uns nun der Aufgabe zu, 
festzustellen, inwieweit dies bei der Elektrolyse 
in grösseren Maassstabe möglich sei, um, soweit 
es Laboratoriumsversuche überhaupt gestatten, 
ein Urteil darüber zu gewinnen, ob die Nitrit- 
darstellung sich technisch bewerkstelligen liesse. 

Zu diesem Zwecke wurden länger andauernde 
Elektrolysen von zwei verschieden konzentrierten 
Lösungen von Natriumnitrat, 2,27 g Mol und 
6,80 g Mol im Liter, in grösseren Dimensionen 
durchgeführt. Es galt festzustellen, wie weit 
man bei vorteilhafter Ausbeute mit der Um- 
wandlung des Nitrats und mit der Höhe der 
Stromdichte gehen darf. 

Um eine möglichst grosse Kathodenfläche 
zu haben und zugleich gut kühlen zu können, 
wurden diese Versuche in einer Kupferzelle von 
cylindrischer Form mit 6,5 cm Durchmesser und 
o cm Höhe ausgeführt. Sie diente direkt als 
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Tabelle 2. 
Zeit nach Beginn der Spannung in 

Polarisation in Minuten Volt 
o 0,27 
3 0,93 
5 0,94 
15 0,96 
21 KA 
22 0,92 
27 0,94 
39 0,96 
60 0,98 

62 x 
68 0,93 
138 0,98 

140 x 
146 0,90 
223 0,96 

280 x 
292 0,93 
344 0,94 
644 0,95 
860 0,97 


Schluss. 


Kathode. Der Anodenraum bestand aus einer 
Tonzelle von 2,5 cm Durchmesser, welche, in 
einem Gummistopfen sitzend, mit diesem luft- 
dicht auf die Kupferzelle aufgepasst war, so 
dass die dem Kathodenraum entweichenden Gase 
gemessen werden konnten. Zur Bestimmung 
der aus dem Anodenraum entweichenden Gase 
wurde dieser durch einen zur Zuführung des 
Stromes und zur Ableitung der Gase zweifach 
durchbohrten Gummistopfen verschlossen. Als 
Anode diente ein cylindrisch aufgerolltes Platin- 
blech von 29 qcm einseitiger Fläche. Die Kupfer- 
zelle wurde auf ihrer Innenseite in geeigneter 
Weise mit schwammigem Kupfer überzogen. 
Ausserdem war noch dafür gesorgt, dass das 
Ansteigen des Kathodenpotentials verfolgt werden 
konnte. War dieses beträchtlich geworden, so 
wurde der Strom für einen Augenblick gewendet. 
Es geschah dies etwa alle 6 bis 8 Stunden. 


Ein in den Stromkreis geschaltetes Ampere- 
meter gestattete, mit Hilfe eines Regulierwider- 
standes eine gewünschte Stromstärke zu beob- 
achten, ein Kupfervoltameter anderseits, die die 
Zelle passierende Gesamtstrommenge zu be- 
stimmen. 


Die Anodengase wurden durch !/, n. Natron- 
lauge geleitet, um entweichende salpetrige Säure 
zurückzuhalten, die Kathodengase durch 1/4 n. 
Schwefelsäure, um Ammoniak zu absorbieren. 
Die Gase wurden in einer Messröhre aufgefangen, 
damit ihr Volumen und ihre Zusammensetzung 
bestimmt werden konnte. 


.— 


I1) Zu den mit einem Kreuz bezeichneten Zeiten 
fand die vorübergehende Stromumkehr statt. 
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Die Kathodenlösung hatte die gleiche schwache 
Alkalität, wie bei den voraufgehenden Polari- 
sationsversuchen. Nur bei den konzentrierteren 
Nitratlösungen wurde von neutralen Lösungen 
ausgegangen, da diese bei den lange andauernden 
Elektrolysen an und für sich stark alkalisch 
wurden. Die Resultate finden sich in Tabelle 3 
zusammengestellt. 

Nach Tabelle 3 sind die für die Strom- und 
Materialausbeute günstigsten Verhältnisse durch 
den Versuch 27 gegeben. 
ein Drittel des verwendeten Nitrats verloren 
geben und aus einer etwa 20 prozentigen Nitrat- 
lösung mit etwa oof, Stromausbeute eine zehn- 
prozentige Nitritlösung erzeugen. Der Ueber- 
tragung in die Technik stehen jedoch Hinder- 
nisse entgegen. Es würde zunächst die Frage 
sein, ob derartig verdünnte Lösungen direkt 
verwendbar sind oder erst durch Eindampfen 
konzentriert werden müssen. Ausserdem ist zu 
beachten, dass die so beim Arbeiten mit Dia- 
phragma gewonnenen Lösungen alkalisch sind. 
Dies ist natürlich in erhöhtem Masse der Fall, 
wenn man, ausgehend von konzentrierten Nitrat- 
lösungen, auf konzentrierte Nitritlösungen hin- 
arbeitet, wenn sich auch in diesem Falle, wie 
Versuch 30 ergiebt, mit der immerhin noch an- 
schnlichen Stromausbeute von 80°/, 25 prozentige 
Nitritlösungen, freilich mit verminderter Material- 
ausbeute, erzielen lassen. 

Ein Ueberblick über die Tabelle lehrt, dass 
mit steigender Stromdichte stets auch die 
Ammoniakbildung wächst. Die sich hieraus für 
eine günstige Nitritausbeute ergebende Not- 
wendigkeit, mit kleinen Stromdichten zu arbeiten, 
scheint ein weiterer Grund zu sein, der sich 
der Uebertragung der elektrolytischen Nitrit- 
erzeugung in die Technik entgegenstellt. 


Je mehr sich die Kathodenlauge mit Nitrit 
anreichert und an Nitrat verarmt, um so mehr 
wachsen die durch andere Umstände als durch 
Ammoniakbildung oder Wasserstoffentwicklung 
bedingten Verluste. Hierdurch scheint es aus- 
geschlossen, die Umwandlung des Nitrats bis 
zu einer weitgehenden Materialausnutzung zu 
betreiben. 

Diese Verluste kommen, wie uns Versuche 
zeigten, folgendermaassen zu stande. 

In dem Maasse, als das Verhältnis des Nitrits 
zum Nitrat wächst, steigt der Verlust, welcher 
durch die Teilnahme der Nitritionen an der 
Wanderung bedingt ist. In dieser Beziehung 
liegen die Dinge noch besonders insofern un- 
günstig, als die Wanderungsgeschwindigkeit der 
Nitritionen diejenige der Nitrationen übertrifft !). 
Es gelang infolgedessen, Nitrit, manchmal in 
nicht geringer Menge, in der Anodenlauge nach- 


ı) Vogel, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 35, 385 
bis 413. 
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zuweisen, trotzdem es an der Anode sehr leicht 
oxydiert wird. Ueber die Quantität des so ver- 
lorenen Nitrits lassen sich aus diesem Grunde 
keine Angaben machen. 

Ein weiterer Verlust an Nitrit entsteht unter 
solchen Umständen, unter denen die Anoden- 
lauge sauer werden kann, was bei Verwendung 
neutraler und schwach alkalischer Nitratlösungen 
als Füllung des Anodenraumes stets der Fall 
ist. Die Säure diffundiert durch die Thonzelle 
und trifft bei der Berührung mit der Kathoden- 
lösung auf Nitrit und Alkali. Zum Teil — und 
das hängt von den Dimensionen des Anoden- 
raumes ab — wird sie neutralisiert, zum Teil 
macht sie salpetrige Säure frei, welche unter 
Stickoxydbildung zerfällt. Solange noch in dem 
über der Kathodenlösung befindlichen, nach 
aussen abgeschlossenen Raum Luft zugegen ist, 
wird deren Sauerstoff unter NO,-Bildung von 
NO absorbiert. Stickstoffdioxyd wird dann von 
der Kathodenlauge aufgenommen. Ist sämtlicher 
Luftsauerstoff aufgebraucht, dann entweicht aus 
der Zelle ein Gemisch von Stickoxyd und Stick- 
stoff. Letzteren erachten wir also, im Gegen- 
satz zu anderen Forschern, nicht als ein Produkt 
der direkten elektrolytischen Reduktion. 

Alle die genannten Uebelstände sind im 
wesentlichen durch die Leichtlöslichkeit der 
Nitrite bedingt, und es erscheint deshalb, so- 
lange man mit dieser Thatsache zu rechnen hat, 
soweit unsere Versuche ergeben, die elektro- 
lytische Nitritgewinnung mit anderen bekannten 
Verfahren nicht konkurrieren zu können. 

Schliesslich sei noch erwähnt, dass versucht 
wurde, aus den erzeugten Nitritlaugen durch 
Eindampfen festes Nitrit herzustellen. Da nach 
dem ersten Eindampfen Kohlensäure eingeleitet 
wurde, fiel zuerst Bikarbonat aus, und danach 
verblieb beim Eindampfen zur Trockne ein 
Produkt mit 50 bis 60°/, Nitrit. Günstigere 
Verhältnisse würde man jedenfalls in dieser 
Beziehung erhalten, wenn man von dem schwerer 
löslichen Kaliumnitrat ausgeht. 


Theoretisches !). 


Nach Mitteilung der Versuchsergebnisse 
scheint cs noch geboten, auf das für die Theorie 
wichtige, verschiedene Verhalten der beiden 
Metalle Platin und Kupfer einzugehen. Es ist 
schon seit geraumer Zeit die Frage auf der 
Tagesordnung und noch jüngst lebhaft dis-: 
kutiert worden?), ob für den in so zahlreichen 


ı) Im Hinblick auf die vor kurzem erschienene 
Arbeit von Russ (Zeitschr. f. physik. Chemie 46, 641 ff.) 
können wir uns kurz fassen und nur so viel erwähnen, 
als zur Interpretation unserer Versuchsergebnisse nötig 
erscheint. Genannte Arbeit bringt auch eine voll- 
ständige Zusammenstellung der einschlägigen Litteratur. 

2) Diese Zeitschrift 9, 642. X. Hauptversammlung 
der Deutscheu Bunsen Gesellschaft. 
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Fällen beobachteten, oft so bedeutend diffe- 
‚rierenden Verlauf elektrolytischer Reduktionen 
bei Verwendung verschiedenen Elektroden- 
materials, mit anderen Worten: die spezifische 
Metallwirkung an der Kathode, darauf zurück- 
zuführen sei, dass es an gewissen Metallen zu- 
folge ihrer „Ueberspannung“ gelingt, ein posi- 
tiveres Kathodenpotential zu erreichen, oder 
ob bei angreifbaren Metallen es sich ledig- 
lich um eine rein chemische Einwirkung auf die 
reduzierbare Verbindung oder ob es sich schliess- 
lich um einen in seinem Wesen noch nicht er- 
erkannten katalytischen Einfluss handelt. Nach 
unserer Ansicht lassen sich diese Dinge ver- 
hältnismässig einfach darstellen, wenn man von 
der von Nernst!) für chemische Vorgänge ge- 
gebenen Beziehung: 
: Kate chemische Kraft 
Reaktionsgeschwindigkeit == ebemischen Widerstand 
ausgeht. | 
Für einen bestimmten, an der Kathode sich 
eindeutig abspielenden Reduktionsvorgang_ ist 
die Stromstärke / — wenn nichts anderes, als 
der gedachte Vorgang sich abspielt — das 
Maass der Reaktionsgeschwindigkeit. 
Anderseits ist der chemischen Kraft das 
Kathodenpotential X, proportional zu setzen, 
weil diesem proportional die Konzentration von 
H wächst. Bezeichnen wir noch den chemischen 
Widerstand mit Ru (Reaktionswiderstand), so 
gilt für die elektrolytische Reduktion: 
J=% 
| Rw 
Findeť bei einem bestimmten Potential die 
Reduktion mit sehr kleiner Geschwindigkeit statt, 
so hat man nach der Formel zwei Möglichkeiten, 
die Reaktion in ihrem Umfang zu vergrössern. 
Einmal die Steigerung von Ķ, und dann die 
Verminderung von Rw. Während nun für die 
letztere sich keine Grenzen angeben lassen, 
wird das Gebiet der lediglich zu Gunsten der 
Reduktion möglichen Potentialsteigerung nach 
der positiven Seite durch das Potential der 
Wasserstoffentwicklung eingeschränkt. Es wächst 
mithin bei den verschiedenen Metallen pro- 
portional der Ueberspannung. ; 
Hieraus folgt nun keineswegs, dass man jede 
beliebige elektrolytische Reduktion unter allen 
Umständen, ohne Wasserstoff zu entwickeln, 
mit grösserer Stromstärke durchführen kann, 
wenn man als Kathode ein Metall mit hoher 
Ucberspannung an Stelle eines mit geringerer 
benutzt. Ebenso gut ist das Gegenteil möglich, 
denn dies hängt ganz von Rẹ» ab, da nach der 
Formel die reaktionsbeschleunigende Wirkung 
ciner Erhöhung von K, durch die verlang- 
samende einer Vergrösserung von Re und um- 
gekehrt aufgehoben werden kann. Es scheinen 


x konst. 


1) Theoretische Chemie, III. Auflage, S. 620. 
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zudem die Dinge so zu liegen, dass derjenige 
Widerstand, welcher sich der Entwicklung gas- 
förmigen Wasserstoffs entgegenstellt, und dem 
die Erscheinung der Ueberspannung zuzuschreiben 
ist, auch bei den Vorgängen der elektrolytischen 
Reduktion wirksam ist). 

Es kann nun einmal der Fall eintreten, dass 
die elektrolytische Reduktion einer chemischen 
Verbindung am platinierten Platin, an dem die 
Wasserstoffentwicklung reversibel erfolgt, nicht 
oder unvollkommen, d. h. unter gleichzeitiger 
Wasserstoffentwicklung, gelingt, wohl aber an 
Metallen mit Ueberspannung, und zwar nur bei 
positiverem Potential als Pp?). 

In solchem Falle wird man der Ueber- 
spannung eine gewisse Rolle nicht absprechen 
können. Jedenfalls aber ist dabei nicht ausser 
acht zu lassen, dass an den verschiedenen 
Metallen mit Ueberspannung sich im allgemeinen 
noch Verschiedenheiten zeigen werden, da an- 
zunehmen ist, dass bei ihnen R, nicht gleich ist. 


Anderseits ist es auch möglich, dass an 
platiniertem Platin die Reduktion nicht oder nur 
unvollkommen verläuft, wohl aber an anderen 
Metallen, jedoch bei Potentialen, die negativer 
sind als Pr. Dann wird man, selbst wenn an 
diesen Metallen die Wasserstoffentwicklung er- 
schwert ist, der Ueberspannung keine maass- 
gebliche Rolle beimessen dürfen. 

Bei unserer Nitratreduktion scheint nun, was 
den Unterschied in dem Verlauf am glatten und 
platinierten Platin anlangt, der erste Fall vor- 
zuliegen. 

Für die Reduktion des Nitrats ist am Platin 
Rw ziemlich bedeutend, denn bei den Versuchen, 
den von uns benutzten Strom durch den Elek- 
trolyten zu treiben, steigt das Kathodenpotential 
stark nach der positiven Seite an, es über- 
schreitet Py. Infolgedessen teilt sich nun der 
Strom in die beiden Vorgänge der Reduktion 
und der Wasserstoffentwicklung. Hierbei zeigt 
sich nun der jedenfalls in der Ueberspannung 
des glatten Platins begründete Unterschied 
zwischen platiniertem und glattem Platin. 


Ein Vergleich der in Fig. 166 u. 168 ge- 
zeichneten Vergleichskurven ergiebt, dass die 
Potentiale des glatten und platinierten Platins 
in dem Stadium, wo an ihnen gleiche Mengen 
Wasserstoff entwickelt werden, um etwa 0,7 Volt 
auseinanderliegen. Das Gebiet der möglichen 
Potentialsteigerung, also auch der möglichen 
Steigerung der Reduktionsenergie, ist mithin am 
glatten Platin weitaus am grössten. Der Effekt 
hiervon ist der, dass auch das Verhältnis, in 
dem sich die Stromarbeit in die Wasserstoff- 


ı) E. Müller, Zeitschr. f. anorgan Chemie 26, 66. 

2) Unter PH wollen wir hier und im folgenden 
das Potential der reversiblen Wasserstoffentwicklung ver- 
stehen. 
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entwicklung und Reduktion bei Gegenwart von 
Nitrat teilt, am platinierten Platin wesentlich 
grösser ist. Bei gleicher Stromstärke entfielen 
bei der Nitratelektrolyse nach obigen Versuchen 
auf die Wasserstoffentwicklung am platinierten 
Platin 86°/,, am glatten 17 bis 23),. 

Was den Unterschied in dem Verhalten des 
platinierten Platins und schwammigen Kupfers 
anlangt, so lässt sich die Thatsache, dass bei 
der Nitratelektrolyse am platinierten Platin Gen, 
auf die Wasserstoffentwicklung entfallen, während 
am Kupfer nahezu 100°/, Reduktion beobachtet 
werden, nicht der von Caspari') für das Kupfer 
festgestellten Ueberspannung zuschreiben, auch 
nicht, wenn, wie Coehn?) vermutet, diese am 
schwammigen Kupfer grösser befunden würde, 
als am glatten. Denn gerade am schwammigen 
Kupfer erfolgt die Reduktion mit der gleichen 
Geschwindigkeit bei einem weit negativeren, 
unter Py liegenden Potential, als am platinierten 
Platin; ein über diesem liegendes Potential wird 
für den Vorgang gar nicht in Anspruch ge- 
nommen. 

Vielmehr ergiebt sich aus der Gleichung: 


K, 
J= k Ra’ 
die bei konstantem / in: 


übergeht, dass, wenn ein und derselbe Vorgang 
mit ein und derselben Geschwindigkeit an einem 
Metall bei negativerem Potential erfolgt, als an 
dem anderen, der Reaktionswiderstand an dem 
ersteren herabgedrückt worden sein muss. Eine 
solche Verminderung des Reaktionswiderstandes 
muss also z. B. auch die Ursache dafür sein, 
dass in Fig. 169 die Nitratkurve um ein so Be- 
trächtliches tiefer liegt als in Fig. 168. 

Freilich kann man diese Verminderung von 
R,„ am Kupfer hier nicht ohne weiteres solchen 
katalytischen Einflüssen zuschreiben, die am 
platinierten Platin nicht oder nicht in gleichem 
Maasse vorhanden sind. Dieser Schluss wäre 
erst dann bindend, wenn die wahre Oberfläche 
der beiden Metalle gleich oder die des Kupfers 
kleiner wäre, weil eine Vergrösserung der Ober- 
fläche auf das Potential ebenfalls herabdrückend 
wirken kann. 

Es ist jedoch in unserem Falle ausgeschlossen, 
dass das schwaınmige Kupfer eine grössere Ober- 
fläche hat, als das platinierte Platin, und dass 
dadurch die Verminderung von Rw bedingt ist. 
Die Schwammform des Kupfers ist für die Ver- 
minderung von R,„ nicht Bedingung, sondern 
letztere ist in der Natur des Metalles begründet. 
Denn auch eine glatte Kupferkathode, die nur 
einen Moment anodisch polarisiert wurde, zeigte 
eine gleiche Potentialerniedrigung bei der katho- 


1) Zeitschr. f. phys. Chemie 30, 89. 
2) Diese Zeitschrift 9, 645. 
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dischen Polarisation in Nitratlösung. Man sieht 
auch in Fig. 167 selbst an glatten, frisch ver- 
kupferten Platinkathoden, dass die Nitratkurve 
zu Anfang unter dem konstanten Potential der 
Kurve ı in Fig. 168 am platinierten Platin liegt. 
Hier also scheint es festgestellt, dass im Kupfer 
ein katalytischer Stoff wirksam ist, der am Platin 
fehlt oder wesentlich geringer ist. 

Der Unterschied zwischen glattem und 
schwammigem Kupfer giebt sich nur darin zu 
erkennen, dass am schwammigen Metall die 
Verminderung von AR, eine länger andauernde 
ist. Umgekehrt liegen die Verhältnisse für das 
Nitrit. Die wesentlich tiefere Lage der Nitrit- 
kurve am platinierten Platin gegenüber der am 
schwammigen Kupfer (Fig. 168 und 169) lässt 
schliessen, dass an letzterem die die Reduktion 
beschleunigenden Einflüsse stark zurücktreten. 
Bei der Untersuchung der Frage, worin die 
Verminderung von Rw» am Kupfer bei der Re- 
duktion des Nitrats begründet sei, liessen wir 
uns von der Beobachtung leiten, dass bei der 
Nitratelektrolyse die Kupferkathode sich stark 
schwärzte, was bei der des Nitrits nicht in 
gleichem Maasse der Fall war !). Dies führte uns 
zu der Vermutung, dass das Kupfer rein chemisch 
unter den hier obwaltenden Verhältnissen das 
Nitrat zu reduzieren vermöchte, und zwar in 
grösserem Umfange als das Nitrit, und dass 
darin, wie schon vielfach vermutet, eine Be- 
schleunigung der elektrolytischen Reduktion des 
Nitrats zu Nitrit zu suchen sei. 

Um diese Vermutung zu prüfen, wurden also 
schwach alkalische Lösungen von Nitrat und 
Nitrit, je 1oo ccm von der bei den einzelnen 
Versuchen angegebenen Konzentration und Al- 
kalität mit elektrolytisch hergestelltem Schwamm- 
kupfer (etwa 5 bis Io g) in gut verschlossenen 
Flaschen zusammengebracht, ab und zu ge- 
schüttelt und nach bestimmten Zeiten daraufhin 
untersucht, ob sich Nitrit oder Ammoniak gebildet 
hatte. Die Resultate finden sich in Tabelle 4. 

Aus diesen Versuchen geht in der That 
hervor, dass Kupfer rein chemisch praktisch 
nur das Nitrat reduziert. Es würde also ganz 
den eben mitgeteilten Versuchsergebnissen ent- 
sprechen, wenn man die Beschleunigung der 
elektrolytischen Reduktion in der Möglichkeit 
des Kupfers, rein chemisch, ohne äussere Strom- 
zufuhr, das Nitrat zu Nitrit zu reduzieren, be- 
gründet sieht. 

Diese Ansicht scheint nun auf den ersten 
Blick nichts anderes zu sein, als die besonders 
von Binz?) vertretene, dass es sich an der 


1) Eine Schwärzung des Kupfers tritt auch bei 
kathodischer Polarisation in indifferenten Elektrolyten 
auf. Siehe E. Müller, Zeitschr. f. anorg. Chemie 26, 
S. 61 (1901). ' 

2) Diese Zeitschrift 5, 5, 103; 6, 261. 
angew. Chemie 1899, 409. 
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Tabelle4. 


Versuch l Gehalt der Lösung | Temperatur | Versuchsdauer | Gehalt an Na NO; | Gehalt an NH, 
Du nn ee a a a ee SE Ze 


50 °l NaNO, FE a etwa 18° 16 Tage 0,017 g Sg 
33 50% Na NO, — a » 18° 32 n 0,017 „ = 
34 50%, Na NO; 5 a „ 18° 24 Stunden 0,006 ,, | SN 
35 50 °% Na NO, —_a , ën | 120 „ 0,005 », = 
36 50 On Na NO, ne nm 18° a 24 d 0,010 ,, -= 
37 50%, Na NO,?) ne » 90°!) 67 r 0,079 » Spuren 
38 50°, Va NO, ne „ 18° 10 Tage — desgl. 
39 50%, Va NO, ne vw 90°?) I Stunde zeigt reichlich NO und NA,- Bildung. 


a = alkalisch, ne = neutral. 


1) Die Versuche wurden in einem Erlenmeyerkolben mit Rückflusskühler auf dem Wasserbade ausgeführt. 
2) Es wurde der in Versuch 32 benutzte Kupferschwamm mit neuer Nitratlösung zusammengebracht. 


Kathode angreifbarer Metalle um keine rein 
elektrochemische Reduktion handle, sondern dass 
das Metall die Reduktion vollführt, dabei als Ion 
in Lösung geht und dass der Strom nichts 
anderes thut, als diese Ionen zu entladen. 

Eine solche Anschauung hat lebhaften Wider- 
spruch erfahren, und es ist nicht zu verkennen, 
dass besonders in solchen Fällen, wie dem 
unsrigen, wo die rein chemische Einwirkung 
eine minimale!) genannt werden muss, diese 
Auffassung auf Schwierigkeiten stösst. 

Wir sind nun der Ansicht, dass in den 
Fällen, wo ein Zusammenhang besteht zwischen 
der Möglichkeit des chemischen Eingriffes auf 
eine reduzierbare Verbindung durch ein Metall 
und einer beobachteten Reduktionsbeschleunigung 
bei der elektrolytischen Reduktion bei Ver- 
wendung dieses Metalles als Kathode, es trotz- 
dem nicht nötig ist, in einem thatsächlich statt- 
findenden fortwährenden Lösen und Fällen das 
Wesen des gesamten Kathodenvorganges auf- 
zufassen, wennesauch nicht völlig auszuschliessen 
ist. Dazu führt folgende Betrachtung. 

Der Widerstand, welcher sich der elektro- 
Iytischen Reduktion entgegensetzt, kann in der 
Elektrode selbst und in dem Verhalten der 
reduzierbaren chemischen Verbindung begründet 
sein. Er ist in letzterer Beziehung von der 
Geschwindigkeit abhängig, mit welcher die re- 
duzierbare Verbindung der Elektrode ihr Potential 
mitteilt, und diese kann wieder proportional der 
Geschwindigkeit gesetzt werden, mit der die 
Verbindung Hydroxyle abspaltet. Die elektro- 
Iytische Reduktion kann nun hier bei der Nitrat- 


1) Versuche, welche nach Fertigstellung dieser 
Arbeit angestellt wurden, haben gelehrt, dass die Ein- 
wirkung fester Stoffe auf gelöste, wie zu erwarten, 
wesentlich vom Schütteln abhängig sind. Es ist deshalb 
möglich, dass die Einwirkung des Kupfers auf Nitrat 
bei rationellem Schütteln eine beträchtlichere wird, als 
wie sie gefunden. 


elektrolyse folgendermaassen 
gedacht werden: 
I. 2H +29 =2H, 
NO, +2 H = NO; + H,O 


sich abspielend 


oder NO,(0OH),'+2H= NO; + 2 H,O 
2. NO% + H,O + 2O = NOx 4+ 2 0OH' 
oder ` NO: (OK +29 = NO, +4 2 OH'. 


Der zweite Vorgang erscheint als der rein 
formell einfachere, weil er lediglich in einem 
Uebertritt negativer Ladungen auf die von dem 
Nitrat abgespaltenen Hydroxyle besteht. 

Die rein chemische Einwirkung des Kupfers 
auf den Salpeter wird durch folgende Gleichung 
ausgedrückt: 

3. Cume + Mi + H,O = Cu (OH) 4- NO; 
oder Cume + NO, (OH)' = Cu(OH), + NO;' 
= (u + 2 OH' + NO;'. 


Sie besteht also darin, dass das Kupfer dem 


-` Komplex NO, (OH}' Hydroxyle entreisst. Man 


kann sich den durch Gleichung 3 wiedergegebenen 
rein chemischen Vorgang zeitlich so zerlegt 
denken, dass zunächst auf dem Kupfer eine 
Verteilung der neutralen Elektrizität eintritt, 
während Hydroxyl von dem lon NO, (OHM) 
gelockert wird, bis schliesslich der Uebertritt 
negativer Ladung auf OH erfolgt und gleich- 
zeitig Kupfer als Ion zurūckbleibt. Noch bevor 
dieses eingetreten ist, wird OH einen Zustand 
selbständiger Existenz durchschreiten I), und in 
diesem Stadium kann es sich der Aufnahme 
negativer Ladungen von der Elektrode her dar- 
bieten. Nach dieser Auffassung würde sich das 


I) Die Annahme der Existenz: freien Hydroxyls 
über eine endliche Zeit steht nicht ohne Analoge da. 
Wird doch auch meist angenommen, dass die au der 
Kathode entladenen Wasserstoffionen als Wasserstoff- 
atonıe, wenn auch für kurze Dauer, existenzfähig sind, 
bevor sie sich zu Molekülen vereinigen. Es macht 
übrigens keinen Unterschied, wenn man die Gleichung 
so formuliert: 


Cu = NO,' = Cu" + O" + NO;'. 


1903.) 
metallische Kupfer an der Kathode nicht not- 
wendig bis zum Ion ändern, sondern in einem 
Zustand verteilter Ladungen verbleiben. Seine, 
die elektrolytische Reduktion beschleunigende 
Wirkung aber bestände darin, die nach Auf- 
nahme negativer Ladungen zum Ion gewordenen 
Hydroxyle wieder aus NO,(OF7),' zu ersetzen, 
mit anderen Worten, die Hydroxylabspaltung 
aus diesem Ion und damit die elektrolytische 
Reduktion zu beschleunigen. 


Nicht in der thatsächlichen, sondern in 
der möglichen chemischen Einwirkung wäre 
dann das Wesen der Beschleunigung elektro- 
Iytischer Reduktionen durch das Kathodenmetall 
zu suchen. Man mag nun diese Hypothese 
acceptieren oder nicht — unbeeinflusst bleiben 
dadurch die Ergebnisse unserer Versuche, die 
besagen, dass die für die elektrolytische Ueber- 
führung des Nitrats zu Nitrit günstigen Eigen- 
schaften von Kupferkathoden mit der Ueber- 
spannung nichts zu thun haben, dass sie viel- 
mehr katalytischer Natur sind und dass in diesem 
einen Fall die Fähigkeit eines Metalles, einen 
Reduktionsvorgang an der Kathode zu be- 
schleunigen, Hand in Hand geht mit der Fähig- 
keit eben dieses Metalles, den gleichen Vorgang 
rein chemisch, ohne äussere Stromzufuhr, zu 
bewerkstelligen. 


Ob es eine allgemeine Regel ist, dass durch 
ein Metall dann eine Beschleunigung der Re- 
duktion an der Kathode bewirkt wird, wenn es 
die zu reduzierende Verbindung auch rein 
chemisch reduziert, bedarf noch eingehender 
Untersuchung. Das merkwürdig verschiedene 
Verhalten von Kupferkathoden bei der Elektro- 
lyse schwach alkalischer und saurer Nitrat- 
lösungen — in ersteren lässt sich die Reduktion 
beim Nitrit aufhalten, in letzteren führt sie 
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direkt zu Ammoniak — würde dann so seine 
Erklärung finden müssen, dass die rein chemische 
Reduktion des Nitrits zu Ammoniak, welche in 
schwach alkalischer Lösung ausbleibt, in saurer 
an Umfang zunimmt. Dies ist schon aus den 
Ergebnissen unserer Tabelle zu vermuten, wo 
bei erhöhter Temperatur in Versuch 39 die 
Ammoniakbildung bei der Berührung von Kupfer 
und Nitrit stark in Erscheinung tritt, jedenfalls 
weil die Hydrolyse des Nitrits dabei beträchtlich 
wird. 

Auf eine weitreichende Gültigkeit dieser auf 
chemischer Reaktionsmöglichkeit beruhenden 
Katalyse deutet einerseits ein grosses Thatsachen- 
material, anderseits scheinen die neueren Ver- 
suche von Russ!) damit nicht in Einklang zu 
bringen zu sein. Es ist jedoch zu vermuten, 
dass die Passivität gewisser Metalle und die 
Bildung schwerlöslicher, der Kathode aufliegender 
Niederschläge?) die Deutung mancher Erschei- 
nungen in diesem Sinne erschweren wird. 

Sollten in anderen Fällen die Dinge so 
liegen, wie wir sie für das Küpfer in Nitrat- 
lösungen gefunden haben, so bietet sich ein 
wichtiges Mittel dar, eine Verbindung, die in 
mehreren Stufen reduzierbar ist, nur bis zu 
einer bestimmten Stufe zu reduzieren. Man hat 
nur als Kathode ein Metall zu verwenden, 
welches rein chemisch auf die Ausgangsverbin- 
dung und die zwischen ihr und einer er- 
wünschten liegenden Zwischenprodukte nicht 
weiter reduzierend einwirkt als bis zu eben der 
erstrebten Stufe. 

Dresden, den 13. November 1903. 


ı) l c 
Š 2) E. Müller, diese Zeitschrift 5, 469; 7, 398; 
‚51. 
(Eingegangen: 14. November.) 
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Schüller und Wartha (34009), Than (34061) über- 
einstimmen, nicht so gut mit den Werten früherer 


Autoren. Er erhielt 33993 Kal. Das Mittel aus den 
Werten ist 
bei o° 68580 
0. 
„18 Sal Kalorien, 


bei der Bildung von Wasser von o°, das Atomgewicht 

des Wasserstoffs zu 1,008 gerechnet. H.D. 
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hauptsächlich zu beachtenden Vorsichtsmaassregeln. 
Die Genauigkeit der Temperaturablesung ist die zehn- 
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H.D. 
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Edward A. Partridge und Robert H. Bradbury. 
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Quelle besprochen. 


Rev. gener. de chim. pure et appl. 6 (15. 10.03), 449 — 455- 
Sir W. Ramsay. Quelques considérations sur 
la loi périodique des élements. Vortrag vor 
der Versammlung Deutscher Naturforscher und Aerzte. 
Vergl. diese Zeitschrift 9, 888. 


Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft 36 
(9. 5. 03), 1333— 1341. H. Goldschmidt und 
V. Scholz. Ueber Verseifungsgeschwindig- 
keit und Affinitätsgrösse des Malonsäure- 
diäthylesters. Verff. finden aus Messungen der 
Verseifungsgeschwindigkeit, dass die von Vorländer 
aus Leitfähigkeitsmessungen gefundene Dissociations- 
konstante 10—38 jedenfalls viel zu hoch ist; die Kon- 
stante ist nicht viel verschieden von der des Wassers. 

H. D. 


ib. 1427— 1436. J. von Zawidzki. Zur Kenntnis 
der arsenigen Säure. Verf. weist nach, dass die 
arsenige Säure ein amphoterer Elektrolyt ist von nicht 
sehr starker saurer und sehr schwacher basischer 
Natur. Walden nimmt, entgegen der Anschauung 
von Bloxam, nach der das Arsen mehrere Hydrate 
bildet [s(OH), und dessen Derivate], aus Leitfähig- 
keitsmessungen (Zeitschr. f. physik. Chemie 2, 50, 1888) 
des Na-Arseniats an, dass man es mit einer zwei- 
basischen Säure, HOOAs: ASOOH, zu thun habe. 
Die Alkalisalze reagieren aber alkalisch, was auf 
hydrolytische Spaltung schliessen lässt. Verf. machte 
neue Messungen, um den Molekularzustand der Säure 
in wässeriger Lösung festzustellen. Gefrierpunkts- 
messungen ergaben das Molekulargewicht der Säure 
zu etwa IOI,3, was darauf schliessen lässt, dass in 
einer Molekel gelöster arseniger Säure nur ein Arsen- 
atom ist. Die Leitfähigkeit vou H, AsO, bei 25° 
ergab eine Dissociatiouskonstante von 21-109, d.h. 
zwischen Borsäure (1,7-10-9) und H,S (59-109). 
Wios — Bag des Natriunisalzes ist 17, was für den 
zweibasischen Charakter sprechen würde, wenn wicht 
dieser Wert durch die starke Hydrolyse, d.h. Ent- 
stehen vieler gut leitender O/7’-Ionen verursacht ist. 
Bei geringeren Verdünnungen ist das Anwachsen der 
molekularen Leitfähigkeit mit der Verdünnung von 
der Art, wie es bei einbasischen Salzen zu sein pflegt, 
erst bei grossen Verdünnungen wird es anders als bei 
diesen. Also auch die Leitfähigkeitsmessungen weisen 
auf eine einbasische Säure hin, wenn man das Ver- 


halten bei grösseren Verdünnungen auf die Hydrolyse 
zurückführt. Die Einbasicität ist auch durch die 
Messungen von Miolatiund Mascetti (Gaz. chim. 31, 
I, 124 [1goı]) bestätigt, die einen Knickpunkt in der 
Kurve, die die Aenderung der Leitfähigkeit der Säure 
durch Na OH- Zusatz darstellt, an der Stelle gefunden 
haben, wo das Mischungsverhältnis dem Salz Na AsO, 
entspricht. Auch die Neutralisationswärme ist am 
grössten, wenn die Neutralisation in diesem Ver- 
hältnis von Säure und Alkali erfolgt. Es ist damit 
aber noch nicht bewiesen, ob die Säure 


H As O, SH 4+ AsO;' 


H, As O, SZ H, deit", 
Die Anionengeschwindigkeit ergiebt sich = 43.5, 
H œ = 368,5. Die Bildung der salzartigen Verbindungen 
deutet darauf hin, dass das Arsenoxyd auch als Base 
fungieren kann, dass also die Dissociationsformel 
OH' + As(OHY, SZ As (OH) 2x As(OH)O'+ H° 
ist. Die basische Dissociationskonstante liess sich 
aber wegen ihrer Kleinheit nicht ermitteln. Immer- 
hin zeigt die Thatsache, dass die Leitfähigkeit einer 
Mischung von As(OA,) mit HCI oder HJ kleiner 
ist, als die von HCI und HJ allein, dass Salz- 
bildung in dem Gemisch stattgefunden hat. Bei 
der Elektrolyse wässeriger Lösungen von Arsenjodür 
fällt kathodisch Arsen aus. Das Potential des Arsens 
gegen Arsenchlorür giebt Neumann zu — 0,550 Volt 
an, Verf. fand dasselbe gegen Arsenjodür — 0,339. 
Er schliesst daraus, dass in beiden Lösungen elementare 
Arsenionen sind, im Jodid weniger als im Chlorid. 
H.D. 


ist, oder 


ib. 36 (23. 5. 03), 1575 -- 1583. Giacomo Ciamician 


und P. Silber. Chemische Lichtwirkungen VI. 
Verff. setzten eine Anzahl gelöster organischer Stoffe 
der Einwirkung intensiver Lichtstrahlen aus, und be- 
obachteten die Veränderung, die die Körper erlitten. 
So bildet sich aus Benzaldehyd in Alkohol ein Gemisch 
der beiden Hydrobenzoine und gleichzeitig eine harzige 
Substanz; Aceton in Wasser spaltet sich in Essigsäure 
und Methan u. s.w. In ähnlicher Weise wurden 
Benzaldehyd und Benzylalkohol, Benzophenon und 
Benuzylalkohol (bilden z. B. Hydrobenzoin), Benzo- 
phenon und Ameisensäure, Benzophenon und Cymol 
(bilden Benzpinakon), Benzophenon und Beuzaldehryd, 
Benzil und Aethylalkohol (Benzoösäure), Benzil und 
Paraldehyd (Desoxybenzoin), Opiansäure und Aethyl- 
alkohol (Opiansäurepseudoester), Alloxan und Aethy]- 
alkohol (Alloxantin und Aldehyd) untersucht H.D. 


ib. 1606 — 1610. Hermann Grossmann und Hans 


Kraemer. Ueber die Einwirkung organischer 
Säuren auf die Leitfähigkeit der Molybdän- 
säure. Die Leitfähigkeit der gelben Molybdänsäure 
MoO,2H,O bei 23° (abzüglich der Leitfähigkeit des 
Wassers) betrug 

V = 16 32 64 128 256 512 1024 

u = 0958 129,5 147.5 1556 160,6 163,6 169,0 
Die Dissociationskonstante ist nicht konstant (von 
0,004 bei v == 16 abnehmend bis 0,00026 bei v == 102,4). 
Wahrscheinlich ändert sich die Molekulargrösse durch 
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die Verdünnung sehr. Vielleicht existiert in der 
Lösung die Octomolybdänsäure /7,Mo,O,,. Verff. 
bestimmten die Leitfähigkeitsänderung durch Zusatz 
der organischen Säuren Bernstein-, Apfel-, Wein-, 
Citronen- und Oxalsäure. Die Leitfähigkeit der 
Mischung ist bei Weinsäure, Apfelsäure und Citronen- 
säure erheblich grösser als sich aus derjenigen der 
Komponenten berechnet, es entsteht in diesen Fällen 
also eine starke komplexe Säure. Sie ist kleiner bei 
Bernsteinsäure und Oxalsäure, obwohl bei letzterer 
die Komplexbildung aus anderen Gründen sicher ist. 
H.D. 


ib. 36 (11. 7. 03), 1976 — 1984 E. Goldstein. Ueber 
die Einwirkung von Kathodenstrahlen auf 
anorganische und organische Präparate. Be- 
kanntlich wird EC unter der Einwirkung von 
Kathodenstrahlen veilchenblau, NaCl bräunlichgelb, 
K Br tiefblau (Goldstein, Wied. Ann. 54, 371, 60, 
491; Wiedemann und Schmidt, ib. 54, 618; 
Abegg, diese Zeitschr. 4, 118; Elster und Geitel, 
Wied. Ann. 59, 487; Giesel, Ber. d D. chem. Ges. 30, 
156) Nach Annahme von Giesel entweicht bei der 
Einwirkung Chlor, und es bleibt eine feste Lösung 
von Metall in dem Salz zurück. Dieselben Farben 
erhielt Giesel, als er Metalldampf auf das Salz 
wirken liess. Verf. fand, dass in beiden Fällen die 
Farbe von der Temperatur abhängig ist, so wird das 
blaue Kaliumchlorid durch Abkühlung auf die Tempe 
ratur der flüssigen Luft rot, das NaCl grünlichgelb. 
Zwischen Giesels Präparaten und den durch Kathoden- 
lichtbestrahlung gewonnenen sind aber Unterschiede 
vorhanden. Die durch Kathodenlicht gewonnenen 
Substanzen leuchten, wenn sie erwärmt werden, 
phosphorescierend und zerstreuen negative elektrische 
Ladung; beides thun die mit Metalldampf gewonnenen 
Präparate nicht. Erstere reagieren in Lösung neutral, 
letztere alkalisch. Erstere entfärben sich rasch im 
Sonnenlicht, letztere sind sehr viel beständiger. Verf. 
untersuchte andere Stoffe. Ammoniumchlorid wurde 
bei gewöhnlicher Temperatur nicht gefärbt, wohl 
aber bei tiefen Temperaturen (flüssige Luft. NA, Br 
bei gewöhnlicher Temperatur schwach gelblich, bei 
tiefer gelbbraun. N/A, J bei gewöhnlicher Temperatur 
rötlichbraun, bei tiefer olivbraun. NA, E bei Kühlung 
tiefblau. Organische Stoffe, über denen sich bei tiefer 
Temperatur ein gutes Vakuum gewinnen lässt, geben 
ebenfalls Nachfarben; wo in der folgenden Zusammen- 
stellung mehrere Farben stehen, beziehen sich die 


ersten auf höhere Temperatur. é 
Tetramethylammonchlorid: citronengelb, schwefel- 
gelbgrün; 


Tetraäthylammoniumchlorid: rosa, safrangelb; 
Tetramethylammionbromid: rosa, zimmtbraun; 
Tetraäthylammoniumbromid: schwefelfarben, 
graulila; 
Tetramethylammoniumjodid: kräftig graugrün; 
Tetraäthylammoniumjodid: bläulichgrün; 
Tetraphenylammoniumjodid: dunkelgraugrün; 
Trimethylaminchlorhydrat: gelblichrosa, tief- 
goldgelb; 
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Hydroxylaminchlorhydrat: gelb; 
Hydrazinchlorhydrat: kräftig gelb; 
Chloressigsäure: helichlorfarben; 
Trichloressigsäure: blassgrüngelb; 
Bromessigsäure: gelb; 

Bromoform: citrongelb, chamois; 
Chloral: tiefgelb; 

Aldehyd: keine Färbung; 
Essigsäure: keine Färbung. 

Danach scheint also das Haloid maassgebend zu 
sein für die Färbung. Verf. glaubt, dass Trennung 
des Halogens von dem Salz stattfindet und beide 
färbend wirken, das Halogen und der zurück- 
bleibende Rest, dass aber bei den Alkalisalzen die 
färbende Wirkung des Alkalis überwiegt. Dann würde 
sich die Neutralität der gefärbten Salze und ihre 
Phosphorescenz (Wiedervereinigung) erklären, auch 
dass die Gieselschen Salze, bei denen nur das 
färbende Alkali vorhanden ist, die Phosphorescenz 
nicht zeigen. Dass die Farben so intensiv sind, führt 
auf die Hilfshypothese, dass durch die Kathoden- 
strahlen die Lichtabsorption erheblich verstärkt wird. 
Schwefel, der bei der Temperatur der flüssigen Luft rein 
weiss ist, wird durch Belichtung mit Kathodenustrahlen 
stark in chamois gefärbt, die Färbung verhält sich deu 
anderen analog. Hier versagt die Theorie der Zer- 
setzung. Vielleicht liegt hier eine allotrope Veränderung 
vor. Verf. vermutet folgendes Gesetz. Durch die Ein- 
wirkung der Kathodenstrahlen wird die Lichtabsorption 
der Elemente, auch in der Verbindung, erheblich erhöht. 
Farblose Elemente können so ihr Absorptionsvermögen 
so verstärken, dass sie farbig werden. Sind mehrere Ele- 
mente vorhanden in Verbindungen, so tritt hauptsäch- 
lich die Farbe auf, die dem stärkst absorbierenden Ele- 
ment zukommt. Dann müssen aber alle Verbindungen 
Nachfarbe bekommen, die ein Element enthalten, das 
für sich bei Kathodenbestrahlung farbig wird. Der 
Schluss ist zutreffend: 

Harnstoff: keine Nachfarbe; 
Schwefelharnstoff: zimmtbraun; 
H,SO, konz.: bernsteingelb; 
H,SO, H,O: safrangelb; 
H,SO, aq. 1,19: lauchgrün; 
Phosphorsäure: hyacinthrot; 
H Br aq. 1,49: intensiv grün; 
Chlorsäure 1,2: chamois; 
Ammoniumphosphat: rosa; 
Ammoniumsulfat: gelb; 
Hydrazinsulfat: gelb. 

Von der Regel scheint Chloroform mit keiner 
Nachfarbe eine Ausnahme zu machen, ebenso der 
Umstand, dass isomere Substanzen oft ganz ver- 
schiedene Nachfarben bekommen, H.D. 


ib. 1984 — 1987. Ernst Beckmann. Neues Hand- 


spektroskop für Chemiker. Das Instrument, 
welches sich in Beckmanns Institut sehr bewährt 
hat, ist von Schmidt & Haensch für 115 Mk. zu 
beziehen. HD. 


ib. 2086 -- 2093. W.Nernst und E. H. Riesenfeld. 


Ueber quantitative Gewichtsanalyse mit sehr 
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ib. 2322 — 2326. 


ib. 2357 — 2368. 


kleinen Substanzmengen. Beschreibung der in 
dieser Zeitschrift 9, 623 erwähnten Wage Es 
werden einige mit der Wage gemachte Aualysen mit- 
geteilt. H.D. 


W. Bonsdorff. Beiträge zur 
Kenntnis von Metallammoniakhydroxyden. 
Verf. hat die komplexen Amimoniakhydroxyde von 
Kupfer, Nickel, Zink, Cadmium und Silber durch Poten- 
tialımessungen, Leitfähigkeitsmessungen, Messungen 
der OH'- Konzentration, Löslichkeitsmessungen unter- 
sucht. Die Potentialmessungen ergaben, dass das 
Kation des Cd-Komplexes wahrscheinlich Cd(NA,), 
ist. Das Zinkammoniakhydroxyd enthält alles Ziuk 
im Kation (ist also kein Zinkat), das Kation ist Zu(N , ),. 
Die Leitfähigkeitsmessungen mit konstantem Metall- 
und variablem Ammoniakgehalt und umgekehrt er- 
gaben, dass Silberammnoniakhydroxyd stärker dis- 
sociiert ist als Ba(OH),. Das nächst starke von den 
untersuchten Komplexen ist das Cadmiumammoniak- 
hydroxyd, dann folgen die komplexen Hydroxyde 
von Cu, Ni, während das von Zn eine sehr schwache 
Base ist. Messungen der OT Konzentration durch 
Spaltung des Diacetonalkohols zu Aceton ergaben 
dieselbe Reihenfolge. H.D. 


ib. 2348 — 2356. Arthur Fischer. Quantitative 
Analyse durch Elektrolyse: Zur elektro- 
Iytischen Bestimmung des Autimons und 
Trennung desselben vomZinn. Die Abscheidung 
des Antimons aus einer Antimonsulfidlösung gelingt 
leicht aus einer Lösung, in der das Anutimonsalz als 
dreiwertiges Salz vorhanden ist, z. B. Brechweinstein 
oder Antimiontrisulfid, macht aber Schwierigkeiten, 
wenn man es mit fünfwertigen Antimonsalzen (z. B. 
Schlippeschem Salz) zu thun hat. Die Ursache ist 
die bei letzteren sehr bald, bei ersteren aber erst nach 
vollständiger Oxydation des dreiwertigen Salzes zu 
fünfwertigem auftretende Polysulfidbildung. Polysulfid 
löst Antimon bekanntlich sehr leicht auf. Kann man 
die Polysulfidbildung verhindern, so fällt jede Schwierig- 
keit fort. Verf. benutzt dazu Cyankali, dessen Potential 
als Reduktionsmittel gross genug ist, dass es durch 
Polysulfid zu Rhodanid oxydiert wird, und somit kann 
in seiner Gegenwart kein Polysulfid entstehen. Man 
setzt das KCN fortwährend in solcher Menge zu, 
dass die Lösung farblos bleibt. Das Antimon fällt 
so tadellos aus, lässt sich auch leicht vom Zinn 
trennen (30° und 1,1 Volt). Die Dauer der Fällung ist 


ziemlich gering, drei bis sechs Stunden. 
H.D. 


Otto Ruff und Wilhelm Plato. 
Regelmässigkeiten in der Zusammensetzung 
der niedrigst schmelzenden Mischungen an- 
organischer Salzpaare. Verff. haben nach einer 
allerdings rohen Methode (Beobachtung des ersten 
Auftretens von Krystallen in feuerflüssigen, sich ab- 
kühlenden Schmelzen) Schmelzpunktsbestimmungen 
an geschmolzenen Gemischen verschiedener Salze ge- 
macht. Für die reinen Salze ergab sich (teilweise 
sehr abweichend von der Litteratur): 
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(Nr. 5o. 
BaF, BaCh BaBr, Ba J, — 
1280 960 880 740 — 
CaF, Ca Ch Ca Br, Ca): — 
1330 780 760 740 = 
Cd F, CdCl, — Cd Ja Cd SO, 
> 1000 590 — 350 1000 
KF KCI K Br KJ K, SO, 
885 790 750 705 1050 
Na F NaCl NaBr NaJ Na, SO, 
980 820 765 650 880 


Verff. teilen die Kurven ‚Zusammensetzung der 
Mischungen | Gefrierpunkt‘, die im eutektischen Ge- 
misch ein Minimum haben müssen, mit. Es ergaben 
sich da einige Regelmässigkeiten. Bei der Mischung 
verschiedener Baryum-, Calcium-, Cadmium-, Kalium- 
oder Natriumsalze, z. B. Bá Ch + Ba F, CdCl,+CdF,, 
NaF-+ NaCl u.s.w., liegt der eutektische Punkt 
dort, wo das Atomgewicht des ersten Halogens, mul- 
tipliziert mit der zu 100 g des ersten Haloides hin- 
zugefügten Menge des zweiten Halogens, einen be- 
stimmten, für jedes Metall konstanten Wert hat. Als 
Beispiel diene folgende Zusammenstellung von eutek- 
tischen Mischungen: 


m Gramm HaloidI n Gramm Haloid U »’ Gramm f k 


BaCh 20g, BaF, 2,]5g, F 0o,59g, 209 
BaBr, 20, BaF, 1,187g, F 0,26, 208 Bi 
Ba), 2. BaF,0758 Foı16, 2,03 


m sei die Gramm-Menge des einen, ng die des 
anderen Haloids, wi die vorhandene Menge Fluor. 
Ist a das Atomgewicht des Halogens C/, Br oder 
J, sa giebt es, mit wi multipliziert, stets 2,07. Ein 
weiteres Beispiel ist 


NaCl 20g, NaF asp F 34g, 6,03 
NaBr 2, NaF 33„ F 1498 597 | 6,01 == $ Na. 
NaJ 20, NaF 20,„ F095„ Goal 


Hier ist a-n’ stets ca. 6,01. Die analogen Kon- 
stanten der anderen Metallsalze sind (stets das Fluor 
mit den anderen Haloiden gemischt): 

Ca 7,14, Cd 251, K 717 
und zwar verhalten sich diese Konstanten wieder um- 
gekehrt wie die Atonıgewichte (bezeichnet durch die 
chemischen Symbole in folgender Gleichung): 
k Ba: k Ca: kCa: k K= K: Cd: Ca: Ba. 
Natrium fällt aus der letzten Regel heraus. 

Verf. weiss für diese merkwürdige Erscheinung, 
die sich bei anderen Salzmischungen wiederholt, keine 
Erklärung zu geben. — Eine weitere Regelmässig- 
keit, die dem Verf. nicht aufgefallen ist, ist, dass stets 
dasjeyige Salz in grösserer Menge in der eutektischen 
Mischung vorhanden ist, welches das Halogen mit 
kleinerer Elektroaffinität besitzt, ferner, dass fast 
überall, was zu erwarten war, das molekulare Ver- 
hältnis der Salze im eutektischen Punkt ein nahezu 
ganzzahliges ist, z. B. entsprechen die Punkte den 
Mischungen Pak, 6 BaCh, BaF,ıoBaBr,, Pot, 
12 Ba Ja NaF2Nall, KF2KBr, KF2K) u.s.w. 
Ueberall trifft es nicht zu, oder man muss zu zu 
grossen ganzen Zahlen greifen, z. B. 10 KF 12 KCI. 
Die interessante empirische Regel dürfte sicherlich 
darauf beruhen, dass mit dem Atomgewicht des 


Halogens der Schmelzpurkt des Haloids gesetzimässig 
sinkt, und mit diesem Schmelzpunkt ändert sich 
wiederum gesetzmässig der Haloidgehalt des Eutek- 
tikums. Jedenfalls ist die Regelmässigkeit interessant, 
und es lohnt sich, sie zu verfolgen, was Verff. vor- 
haben. H.D. 


ib. 2368— 2370. F. Giesel. Ueber Polonium und 
die inducierende Eigenschaft des Radiums. 
Verf. hat beobachtet, dass Platin oder andere Metalle, 
besonders Wismut, in Berührung mit Radium die 
Eigenschaften des Poloniums annehmen. H.D. 


ib. 36 (25. 7. 03), 2437 — 2446. Otto Ruff und Georg 
Winterfeld. Ueber dieBromide des Schwefels, 
Verff. setzen die Versuche von Ruff und Fischer, 
ib. 36, 418, zur Darstellung definierter Schwefelhalogen- 
verbindungen fort. Mit Sicherheit sind nur folgende 
Schwefelhalogenverbindungen festgestellt: 

SF. SCH, SC, Da Dro 
während Schwefel und Jod sich bei gewöhnlicher 
Temperatur anscheinend überhaupt nicht in atomisti- 
schem Zustande verbinden. Vergleicht man hiermit 
die anderen wichtigsten Schwefelverbindungen 
SO, SO, Fa SO,Ck, SO Br, Da, ZnS, 
SO, SOF, SOC, 
so scheint es, als ob der Schwefel nur in Verbindung 
mit elektropositiveren Elementen, Metallen und Metal- 
loiden, zweiwertig auftritt, während er in Verbindung 
mit den elektronegativeren vier- und sechswertig ist, 
und zwar um so höherwertig, je negativer das sich 
mit ihm vereinigende Element oder Radikal ist. 
H.D. 


ib. 2489 — 2494. Richard Amberg. Ueber die 
Elektrolyse alkalischer Zinklösungen. Zink 
lässt sich aus einer Lösung, der nur Alkalihydrat zu- 
gesetzt ist, sehr gut haftend und quantitativ heraus- 
elektrolysieren, doch muss der Alkaligehalt hoch sein 
(Zink zu Alkali mindestens im molekularen Verhältnis 
1:45, wenn Mineralsäuren anwesend sind, 1:75). Aus 
Cyankalilösung scheidet sich Zink zwar auch sehr 
glatt und gut ab, aber da dauert die Fällung sehr 
viel länger. Spannung 3 bis 3,5 Volt, Stromdichte 
0,1 bis 0,5 qcm, Temperatur 20°. Am besten ist KOH 
als Zusatz, NA, am wenigsten vorteilhaft. Als 
Kathoden sind Nickelschalen sehr zu empfehlen. Man 
thut gut, die Lösung vorher zu erwärmen, aber zur 
Analyse wieder kalt werden zu lassen. H.D. 


ib. 2642 — 2651: C. Engler. Ueber Aktivierung 
des Sauerstoffs. VIII. Mitt. Autoxydation der 
Cerosalze und die indirekte Autoxydation. 
Verf. hat zwischen „direkter Autoxydation‘“, bei der 
sich der Sauerstoff direkt unter Peroxydbildung an 
den ungesättigten Körper anlagert (Verbreunung der 
Alkalimetalle, ungesättigter Kohlenwasserstoffe), und 
indirekter Autoxydation als ‚Pseudoautoxydation “ 
unterschieden, bei welcher sich erst ein anderes Per- 
oxyd bildet, das den zu oxydierenden Stoff oxydiert. 
Als Beispiel für diesen Fall führt Verf. die Cerosalze 
an. Er schliesst aus Versuchen von Job (Ann. chim. 
phys. (7), 20, 205 [1900)), der ein Doppelsalz 
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CesO0,(CO,),4K,CO, 12 H3O isoliert hat, und aus 
eigenen, mit J. Weissberg ausgeführten Versuchen, 
dass der Vorgang bei der Autoxydatiou des Cero- 
karbonats folgender ist: 


’ 000 
@LcococoN + 494+9 


N e 


000 
000 


\ 
er OH Ce d .cococoN CeOH + HOOH 


N % 


000 
OH + HOOH OOH 
| | 
Ca (Ch = Ce (CO3), + 2 H, O 
OH + HOOA OH 
O 


| 
= o£ i (COs) +3 HO. 
O 


H. D. 


ib. 36 (26. 9. 03), 2662 — 2667. W.Marckwald. Ueber 


den radioaktiven Bestandteil des Wismuts 
aus der Joachimstaler Pechblende. Verf. be- 
schreibt erst die Gewinnung des Radiotellurs (vergl. 
diese Zeitschrift 9, 698). Sodann wendet er sich gegen 
die Arbeit von Giesel (siehe vorige Spalte) und teilt 
mit, dass sich das durch Radium inducierte aktive 
Tellur anders verhält als das Radiotellur. H. D. 


ib. 2677 — 2680. Otto Ruff und Emil Geisel. Ver- 


suche zur Darstellung von Fluorstickstoff. 
Bekanntlich entsteht bei der Elektrolyse einer kon- 
zentrierten N/7,C/-Lösung explosiver Chlorstickstoff. 
Auf analogem Wege meinte Warren (Chem. News 55, 
289) zu einer Darstellung des Fluorstickstoffs gelangt 
zu sein, indem er Ammoniumfluorid elektrolysierte. 
Es hätten sich stark explosive gelbe Oeltropfen ge- 
bildet. Verff. wiederholten die Versuche Warrens, 
auch mit Abänderungen, ohne aber eine Spur Stick- 
stoff in den entweichenden Gasen zu bekonımen. Es 
entsteht H,, O, und Flusssäure. Es war das übrigens 
wegen der grossen Elektroaffinität des Fluors zu ver- 
muten. Auch andere Methoden zur Darstellung des 
Fluorstickstoffs führten zu keinem Resultat, so dass 
die Existenz einer solchen Verbindung zweifelhaft 
erscheint. H.D. 


ib. 2716 — 2719. J. Köster. Zur elektrolytischen 


Trennung von Eisen und Mangan. Nach 
Classen kann man die Bildung des Mangansuper- 
oxydes aus einer Mangan-Eisenmischung, bei der 
stets Eisen mit abgeschieden wird, durch Reduktions- 
mittel, z. B. Oxalsäure, hintanhalten, bis das meiste 
Eisen kathodisch gefällt ist. Noch besser gelingt dies, 
wenn man der aınmoniummoxalathaltigen Lösung jedes- 
mal, sowie man Mangansuperoxydabscheidung be- 
merkt, etwas phosphorige Säure zusetzt. Man elek- 
trolysiert mit 1,5 bis 2 Amp. pro 100 qcm etwa zwei 
Stunden unter Zusatz der phosphorigen Säure bei 
Zimmertemperatur. Dann ist das Eisen meist heraus. 
Nun kann man das Mangansuperoxyd ruhig sich 


J34 
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abscheiden lassen, der Rest Eisen fällt nicht mehr 
mit dem Mn O, auodisch aus, sondern wird katho- 
disch abgeschieden. H.D. 


ib. 2719 — 2720. G. Baborovsky. Ueber das Mag- 
nesiumsuboxyd. A.C.Christomanos hat (ib. 36, 
2076) gefunden, dass verbrennendes Magnesium einen 
grauen Beschlag giebt von annähernd konstanter 
Zusammensetzung Mg,O, oder Mg,O,. Verf. fand, 
dass sich Magnesium anodisch 1,3-wertig auflöst 
(Beetz hat [Pogg. Ann. 127, 45] eine 1,5- wertige Auf- 
lösung gefunden). Die Konstanz des Wertes 1,3 macht 
eine gleichzeitige chemische Auflösung neben der 
anodischen unwahrscheinlich, 
Ablösung. 


ebenso mechanische 
Man kann den dunkelgrauen Anoden- 
beschlag einigermaassen rein isolieren, er entwickelt 
mit Wasser Wasserstoff und enthält kein Silicium. 
Die Wertigkeit entspricht dem Oxyd Mg,O, oder 
Mg, O, also der Zusammensetzung des Verbrennungs- 
produktes des Me. H.D. 


ib. 2993 — 2996. Henri Moissan und Wilhelm 
Manchot. Darstellung und Eigenschaften 
eines Rutheniumsilicides. Verff. erhielten im 
elektrischen Ofen aus 1,5 g Ru (Pulver) und 7g Si 
(kryst.) ein Silicid der Zusammensetzung Ru Si. 
H.D. 


ib. 3030 — 3038. L. Rügheimer. Bestimmung des 
Molekulargewichtes der Metallchloride. Verf. 
benutzt mit seinen Schülern, um die Molekular- 
gewichte bei höheren Temperaturen zu bestimmen, 
geschmolzenes Wismutchlorid als Lösungsmittel zu 
Messungen von Siedepunktserhöhungen. Er findet 
bei 447°, dass NaC, BaCh, SrCl, MCh, CoCh und 
CuCh ihr normales Molekulargewicht haben. H.D. 


ib. 3038 — 3041. 


Cerosalze. 


Emil Baur. Autoxydation der 
Verf. wendet sich gegen Engler 
(vergl. S. 971) und bleibt bei seiner Ansicht, dass 
Cerosalze unmittelbar 1! Atome Sauerstoff auf- 
nehmen. Er benutzt diesen Schluss gegen die Super- 
oxydtheorie von Engler. H.D. 
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ib. 3042 — 3046. E. Goldstein. 


(Nr. 50. 


Ueber Ozon- 
bildung. Erzeugt man in einer evakuierten Quarz- 
röhre zwischen zwei Elektroden Glimmentladung, so 
tritt an den Aussenwänden der Quarzröhre intensiver 
Ozongeruch auf (noch merklich bei einer Röhre von 
5 mm Weite, 13cm Elektrodenabstand und 30 bis gomın 
Luftdruck in der Röhre). Je stärker die Helligkeit, 
die bei kleinerem Röhrenquerschnitt grösser ist, desto 
stärker ist die Ozoubildung. Es ist das der Durch- 
lässigkeit des Quarzes für ultraviolette Strahlen zu- 
zuschreiben, die nach Lenard (Ann. d Phys. 1, 486, 
1900) ozonisierend wirken. Es war bisher nicht 
bekannt, dass schwache Glimmentladung in verdünnter 
Luft solche Strahlen verursacht. Sie treten aber 
nicht quantitativ durch das Rohr, sondern letzteres 
phosphoresciert im Innern kräftig blau. Flüssiger 
Sauerstoff wird nicht ozonisiert, wenn man aber gas- 
förmigen Sauerstoff durch die Entladungsröhre führt, 
die aus Glas sein kann, so wird er bei gleichzeitiger 
Kühlung zu ı00°/, in Ozon umgewandelt. Taucht 
man die Röhre, in der der Druck unterhalb der 
Dampfspannung des flüssigen Sauerstoffs sich befindet, 
in flüssigen Sauerstoff, und lässt Entladungen durch- 
gehen, so schlägt sich ein blauer Beschlag an der 
Glaswand nieder, und der Druck sinkt auf !/,, mm: 
bald rieselt das flüssige Ozon an den Wänden herab 
und vereinigt sich zu einem blauen Tropfen. !,,, mm 
ist also die Dampfspannung des Ozons bei dieser 
Temperatur. Bringt man immer wieder Sauerstoff 
nach, so kann man grössere Mengen des flüssigen 
Ozons erhalten. Sauerstoff kann sich nicht mit nieder- 
schlagen, wenn man das Vakuum über seinem Dampf- 
druck bei dieser Temperatur hält. Wohl aber werden 
durch das Ozon die kohlenstoffhaltigen Verun- 
reinigungen, die sonst stets die Erzeugung des reinen 
Sauerstoffspektrunis verhindern, zu Kohlensäure um- 
gewandelt, die sich niederschlägt, so dass man in der 
Röhre reinen Sauerstoff, bezw. Ozon hat, und das 
Spektrum daran unverfälscht beobachten kann. — 
Die von Ladenburg beobachtete Explosivität des 
flüssigen Ozons ist bei der tiefen Temperatur nicht 
vorhanden. H.D. 


Technische Elektrochemie. 


Centralbl. f. Akkum. 4 (1. 11.03), 251—253. Alfred 
Rokotnitz. Studien über die elektrolytische 
Bildung von Bleisuperoxyd aus metallischen 
Blei. Fortsetzung der Arbeit; vergl. diese Zeitschr. 9, 
864 und 899. Ladet man eine aus Bleiplatten zu- 
sammengesetzte Zelle mit 2 Volt, indem man z.B. 
einen fertig formierten Akkumulator parallel schaltet, 
so bildet sich nur Bleioxyd. Sowie man den Akkumu- 
lator abschaltet, steigt die Spannung auf 2,6 Volt, die 
positive Platte fängt an sich zu bräunen. In dieser 
Zeit war die Stroimausbeute an Bleisuperoxyd besser, 
als wenn man oxydfreie Bleiplatten nahm. 


I Liter Wasser mit 70o g 71,50, (50°) 35 g 
KCIO, und 50g (NH, SO, lieferte bei 60° in zwölf 
Stunden bei 0,68 Amp. 51,52°/, Superoxyd, die übrige 


ib..4 (15. 11.03), 261 — 265. 


Stromarbeit wurde zur Sauerstoffentwicklung ver- 
braucht. H. D. 


Derselbe. . Dasselbe. 
Verf. setzt seine Versuche über den Einfluss der 
Elektrolytzusammensetzung auf die Formierung von 
Bleiplatten fort und stellt die gesamten Resultate 
zusammen. H. D. 


ib. 265— 268. Otto Hildebrandt. Konstante Ele- 


meute (Schluss). Eine Uebersicht. 


Mon. scientif. 17 (November 03), 785 — 792. Charles 


Combes. Sur les teutatives de reproduction 
du Diamant. Der Artikel enthält eine Polemik 
gegen Moissan. Verf. beleuchtet die Eigenschaften 
der Diamanten, wie sie von Moissan gewonnen 
werden, und findet, dass sowohl die optischen 


Loo. 


Eigenschaften wie auch die Analyse der von Moissan 
erhaltenen Krystalle darauf hinweisen, dass dieselben 
keine Diamanten gewesen sind. Aus der von 
Goeppert (Encycl. chim. 2, 54) gemachten Beobach- 
tung, dass Diamanten oft vegetabilische Reste ein- 
schliessen, und derjenigen von Friedel (Bull. Soc. 
chim. [2] 41, 100), dass der Diamant färbende Ein- 
schlüsse enthält, die eine Erwärmung über 720° nicht 
vertragen, ferner aus der bekannten Thatsache, dass 
Diamanten sich bei hohen Temperaturen in Graphit 
umwandeln, muss geschlossen werden, dass der Dia- 
mant zu seiner Entstehung so hohe Temperaturen, 
wie Moissan sie verwendet, nicht benötigt. Verf. 
führt die Gründe, weshalb er an die Diamantennatur 


Eingelaufene Bücher und Monographieen. 


Kalender für Elektrochemiker sowie tech- 
nische Chemiker und Physiker 1904. Von 
A. Neuburger. 596 Seiten, mit einer Beilage von 
416 Seiten. Preis 4 Mk. 


Propagation de l’Electricite. Histoire et theorie. 


Verlag von Krayn, Berlin. 
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von Moissans Krystallen nicht glaubt, des näheren 
aus. Er giebt ferner Auszüge der Arbeiten von 
J-B.Hanuay, in denen dieser die Gewinnung von Dia- 
manten beschreibt (Roy. Soc. London, 26. Febr. 1880 
und Mon. Scient. 1881, S. 222). Hannay erwärmte 
Paraffin oder Dippelsöl zusammen mit einem Metall, 
welches Wasserstoff aufnimmt, besonders Lithium, 
in einem geschlossenen Eisengefäss auf schwache 
Rotglut. Die Gefässe sprangen zwar oft, manchmal 
erhielt er aber Krystalle von 97,85, C (wegen der 
kleinen Menge ist die Analyse nicht sehr genau), die 
nicht auf polarisiertes Licht wirkten und vollkommen 
verbrennbar waren. H.D. 


(B. £) 
Von M. Brillouin. 
mann, Paris. 


Die Dissociierung und Umwandlung che- 


mischer Atome. Von J. Stark. 57 Seiten. Verlag 
von Vieweg & Sohn, Braunschweig. Preis 1,50 Mk. 


400 Seiten. 
Preis te Frs. 


Verlag von Her- 


GESCHÄFTLICHE MITTEILUNGEN. 


Wir erbielten folgende Zuschrift vom 27. 11.03: Wir 
beehren uns, Ihnen hierdurch ergebenst mitzuteilen, dass 
die Akkummlatoren-Fabrik Aktiengesellschaft, 
Berlin-Hagen, unsere gesamten Aktien bis auf 
wenige Stücke erworben, und dass die gestern statt- 
gehabte Generalversammlung einstimmig die Liqui- 
dation unserer Gesellschaft beschlossen hat. 

Zu Liquidatoreu sind bestellt: der bisherige Direktor, 
Herr Friedrich Treier-Frankfurt a. M., Herr Karl 
Eınden-Berlin, Herr Rechtsanwalt Dr. Ziemssen- 


Berlin, von denen jeder allein zur Zeichnung der Liqui- 
dationsfirma berechtigt ist. 


Die schwebenden Geschäfte und Verbindlichkeiten 
werden ordnungsgemäss abgewickelt. Alle Zahlungen 
bitten wir direkt an uns nach hier, oder per Reichs- 
bank-Giro-Konto zu überweisen. 


Hochachtungsvoll 


Akkummlatoren-Werke System Pollak A.-G. 
in Liquidation. 


NEUE BÜCHER. 


Handbuch der Elektrochemie. Von Felix B. Ahrens. 
Zweite, völlig neu bearbeitete Auflage. Stuttgart 
1903. 686 Seiten. 

Der Verfasser betont in der Vorrede zutreffend, 
dass in den acht Jahren seit dem Erscheinen der ersten 
Auflage des Buches eine grosse Wandlung in der 
Elektrochemie sich vollzogen hat. Es stellt sich heute 
vieles klarer, verständlicher und weniger geheimnisvoll 
dar. Dadurch ist die Aufgabe, das Gebiet in einem 
Handbuche zu schildern, leichter und dankbarer ge- 
worden. Der Verfasser hat diese Aufgabe mittels der 
vorliegenden Neubearbeitung seines Buches in einer 
sehr willkommenen Art behandelt. Im ersten Teil wird 
über die Stronquellen (Primärelemente, Thermosäulen, 
Dynamomaschinen, Akkumulatoren), elektrische Ein- 
heiten, Bestimmung der elektrischen Grössen, Theorie 
der Elektrolyse, galvanische Polarisation und Zer- 
setzungsspaunung, Nernsts Theorie der galvanischen 
Elemente und über Schaltvorrichtungen und Siche- 
rungen gehandelt. Der zweite Teil ist der angewandten 
Elektrochemie gewidmet. Wir treffen zunächst auf 


einen geschichtlichen Ueberblick, dann auf den Abschnitt 
über Analyse, darauf folgt auf 280 Seiten eine Dar- 
stellung der anorganischen, auf Loo Seiten eine solche 
der organisch-elektrochemischen Prozese. In den 
beiden letztgenannten Kapiteln liegt der Schwerpunkt 
des Buches, denn es ist hier in knapper Form, über- 
sichtlich und in klarer Darstellung eine Fülle nützlicher 
und notwendiger Nachrichten zusammengetragen, die 
man anderweitig nicht leicht in dieser Art zusammen- 
gefasst findet. Das Buch stellt an Urteil und Vor- 
kenntnisse des Lesers nicht durchweg gleichartige 
Forderungen. Den nmützlichsten Gebrauch wird ein 
elektrochemisch gut vorgebildeter Leser von ihm 
nıachen. Die Bezeichnung des Werkes als Haudbuch 
lässt erkennen, dass der Verfasser selbst auf diesen 
Leserkreis hauptsächlich gerechnet hat. Die Zurück- 
haltung, welche sich der Verfasser gegenüber der nahe- 
liegenden Verlockung auflegt, die Fülle der Vorschläge 
unter die kritische Sonde zu nehmen, erscheint bei dem 
Handbuche eines angewandten Faches, in dem die 
Meinungen sich erst in den letzten Jahren zu klären 
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beginnen, durchaus am Platze. Das Buch wird in der 
wesentlich erweiterten Gestalt, in der es jetzt vorliegt, 
nicht nur den Freunden der alten Auflage willkommen 
sein, sondern auch in weiteren Kreisen einen freund- 
lichen Anklang finden. F. Haber. 


Synthesen lin der Purin- und Zuckergruppe. Von Emil 
Fischer. Vortrag, gehalten am 12. Dezember 1902 
vor der Schwedischen Akademie der Wissenschaften 
zu Stockholm. 29 Seiten. Verlag von Vieweg 
& Sohn, Braunschweig. Preis 0,80 Mk. 

„Die fast selbstverständliche Ueberzeugung, dass 
das einseitige Studium der Kohlenstoffverbindungen 
nicht ausreichen kann, das Wesen chemischer Vorgänge 
nach allen Seiten zu beleuchten, hat sich wieder Bahn 
gebrochen, und schon ist die allgemeine Chemie im 
engeren Anschluss an die Physik wieder mehr in die 
Bahnen eingelenkt, welche sie am Anfange des 19. Jahr- 
hunderts unter Führung von Berzelius, Gay-Lussac 
und Davy wandelte“ Diese Worte benutzt der be- 
rühmte Synthetiker in der Einleitung seines interessanten 
Vortrages. — Verf. stellt in leicht fasslicher, für Laien 
bestimmter Form «die Entwicklung der organischen 
Synthese dar, speziell seiner berühmten Zuckersynthesen. 
Es ist ein Vergnügen, den Verf. selbst erzählen zu 
hören, wie sein Gedankengang war, der ihn zu seinen 
grossen Erfolgen geführt hat, und es sollte niemand 
versäumen, sich selbst den Genuss der Lektüre zu ver- 
schaffen. H.D. 


_— e eege Z— 


Der elektrische Lichtbogen bei Gleichstrom und Wechsel- 
strom und seine Anwendungen. Von Berthold 
Monasch, Diplomingenieur. 288 Seiten mit 
141 Figuren. Verlag von Springer, Berlin 1904. 
Preis geb. 9 Mk. 


Verf. hat hier die ausserordentlich verstreute und 
oft sehr schwer auffindbare Litteratur über den elek- 
trischen Lichtbogen mit grossem Fleiss gesammelt, 
Die Sammlung wird Elektrotechnikern und jedem, der 
sich mit der Erzeugung und Verwendung des Licht- 
bogens, sei es zum Zweck der Lichterzeugung oder zur 
Wärme-Erzeugung, zu beschäftigen hat, sehr willkommen 
sein. Die Kapitelüberschriften geben am besten ein 
Bild von der Vollständigkeit der Sammlung: Entstehung 
des Lichtbogens. Mechanische Wirkungen des Stromes 
im Lichtbogen. Elektrische Erscheinungen im Licht- 
bogen. Der Lichtbogen im magnetischen Feld. Wärme- 
Erscheinungen im Lichtbogen. Das Licht des elektrischen 
Lichtbogens. Chemische Vorgänge im Lichtbogen. 
Bogenlampen. — Die Sammlung enthebt denjenigen, 
der sich über den Inhalt der verschiedenen Arbeiten 
orientieren will, ohne sich jedoch in Einzelheiten zu 
vertiefen, vollkommen des Rückgreifens auf die Original- 
litteratur, und giebt vor allem ein vorzügliches all- 
gemeines Bild von unseren Kenntnissen über den Licht- 
bogen. Recht kurz ist die Anwendung des Lichtbogens 
für chemische Reaktionen behandelt, auch nicht voil- 
kommen richtig dargestellt. H. D. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Chemiker Dr. Pfitzinger, Chemiker Dr. Wentzel, 
Bergassessor Schlenker und Chemiker Dr. Schulze 
wurden zu kaiserlichen Regierungsräten und Mitgliedern 
des Patentamts ernannt. 


Brünn. An der deutschen Technischen Hochschule 
habilitierte sich Ehrenfeld für Chemie. 


Stuttgart. Der Professor für Chemie, Physik und 
Pharmacie an der Tierärztlichen Hochschule und Lehrer 
an der Technischen Hochschule, Geh. Hofrat Dr. Ott- 
mar Schmidt, ist 68 Jahre alt gestorben. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Gesellschaft). 

Die Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie hat mit der Verlagsbuchhand- 
lung Leopold Voss in Hamburg einen Vertrag abgeschlossen, wonach diese sich verpflichtet, den Mitgliedern 
der Deutschen Bunsen Gesellschaft die 

Zeitschrift für anorganische Chemie 


zum Preise von 9Mk. für den Band einschliesslich freier Zusendung in Deutschland und Oesterreich - Ungarn, 
und für 10 Mk. pro Band bei freier Zusendung im übrigen Auslande zuzustellen. Der Ladenpreis des Bandes 
beträgt für Nichtmitglieder der Deutschen Bunsen Gesellschaft 12 Mk. Die Herren Mitglieder, die von dieser 
Vergünstigung Gebrauch machen wollen, werden gebeten, ihre Bestellungen auf den zeitweilig der Zeitschrift 
für Elektrochemie beigelegten Bestellkarten an den Herrn Schatzmeister zu richten. Die Versendung und die 
Einziehung des Betrages erfolgt durch die Firma Leopold Voss. 


Dem heutigen Hefte liegt eine Bestellkarte bei. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
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DIE ISOHYDRIE ALS HILFSMITTEL ZUR BESTIMMUNG 
DER DISSOCIAT IONSVERHÄLTNISSE TERNÄRER ELEKTROLYTE. 
Von G. Kümmell. 


ein der Lösung eines ternären Elektro- 
| Iyten, der sich aus einem zwei- 
ŠI wertigen Basen- und zwei ein- 
| wertigen Säureresten zusammensetzt, 
werden wir zum mindesten drei ver- 
Geben wir 
dem Elektrolyt die Formel B, S, so werden 
jedenfalls in konzentrierteren Lösungen Ilonen 
vorhanden sein von der Form: 


BS, B” als Kationen, Sr als Anionen. 


Wollten wir nun aus der Leitfähigkeit und 
Ueberführungszahl auf die Konzentration der 
einzelnen lonen Schlüsse ziehen, so würden wir 
finden, dass hier diese Methode versagt, indem 
Konzentration und Wanderungsgeschwindigkeit 
des komplexen Ions DS zwei Unbekannte sind, 
die wir aus den durch Leitfähigkeit und Ueber- 
führungszahl gegebenen Gleichungen nicht be- 
rechnen können. 

Können wir aber noch eine dritte Gleichung 
hinzufügen, so wird zwar dadurch das Problem 
auch nicht endgültig gelöst, indem die Annahme, 
dass nur diese Ionen vorhanden seien, nicht 
vollkommen zutrifft, indessen wird uns durch 
Vergleich mit binären Elektrolyten jedenfalls ein 
weiteres Eindringen in die Dissociationsverhält- 
nisse der ternären Elektrolyte ermöglicht werden. 

Diese dritte Gleichung wird aber durch die 
Methode -der -Isohydriebestimmung . gegeben. 

Machen wir die Annahme, dass der Elektro- 
lyt nur die Anionen Sr, aber weiter keine anderen 
komplexen Anionen enthält, so lässt sich mit 
Hilfe der Bestimmung der Isohydrie die Kon- 
zentration dieser Anionen Zi feststellen. Denn 
fügen wir die Lösung eines binären Elektro- 
lyten, z. B. des Alkalisalzes derselben Säure, 
hinzu, so werden sich bei der Mischung die 
Dissociationsverhältnisse beider Elektrolyte nicht 
ändern, wenn sie beide das Anion Sr in gleicher 
Konzentration enthalten. Wie wir uns auch die 
Dissociation des ternären Elektrolyten vorstellen, 
mag er unmittelbar in die drei Ionen zerfallen, 
oder mag, was wahrscheinlicher ist, stufenweise 
Dissociation vorliegen, immer bleibt die Forde- 
rung des Massenwirkungsgesetzes bestehen, dass 
bei gleicher Konzentration des Anions die Ver- 
mischung beider Lösungen die Dissociations- 
verhältnisse der Elektrolyte nicht beeinflussen 
darf. 

Demnach würden wir im stande sein, 


mit 


einfachen Leitfähigkeitsmessungen durch schritt- 


-verändert wurde, 


weise Annäherung von beiden Seiten den Punkt 
festzustellen, wann beide Lösungen isohydrisch 
sind, indem dann, und nur dann ein Gemisch 
von ganz beliebigen, bekannten Mengenverhält- 
nissen der beiden Lösungen genau das arith- 
metische Mittel aus den Leitfähigkeiten der 
beiden Einzellösungen darstellen muss. Am 
schärfsten wird sich dieser Punkt beobachten 
lassen, wenn die Dissociationsgrade der beiden 
Elektrolyte möglichst verschieden sind, dies wird 
aber bei ternären Elektrolyten im Vergleich zu 
den Alkalisalzen in den höheren Konzentrationen 
der Fall sein, so dass etwa die Konzentrationen 
bis Tea Aequivalent die günstigsten zur Beob- 
achtung darstellen. Gerade in diesen Konzen- 
trationen wird man aber die Anwesenheit der 
komplexen Kationen BS’ vermuten müssen. 

Die Bestimmung der Konzentration des Anions 
des ternären Elektrolyten ergiebt sich nun ein- 
fach aus dem Satze, dass sie für den Fall der 
Isohydrie gleich sein muss der des gleichen 
Anions bei dem binären Elektrolyten. In dessen 
Lösung lässt sie sich aber durch Leitfähigkeits- 
bestimmung oder mit Hilfe der Methoden der 
Messung des osmotischen Druckes feststellen, 
soweit sie nicht bereits, wie bei den meisten ` 
Alkalisalzen, nach der Gesamtkonzentration be- 
kannt ist. 

Meine weiteren Ausführungen möchte ich an 
der Hand eines Beispieles, Mg Ch, geben. 

MgCl, wird, wenn wir von komplexen Ionen 
höherer Art abschen, in wässriger Lösung 
folgenden Zerfall zeigen: 

I. MgCl, = Met! + CH, 
I. MgCl = He +- Cl. 

ziemlich konzentrierten Lösung 
Mg, Aer 


In einer 
werden demnach die drei Ionen: 
und C neben nicht dissociierten Molekülen 
MgCl, vorhanden sein. Von diesen allen lässt 
sich die Konzentration der C/'-Ionen mit Hilfe 
der angegebenen Methode bestimmen, indem 
die Lösung des MgCl, mit einer Lösung von 
KCI gemischt wird und für jede Konzentration 
des MgCl, die Konzentration der XC/-Lösung 
festgestellt wird, bei der das Gemisch das 
arithmetische Mittel der Leitfähigkeiten der beiden 
getrennten Lösungen aufweist. Hierbei wurde 
so verfahren, dass zu einer Lösung des ternären 
Elektrolyten die des binären hinzugefügt wurde, 
wobei die Konzentration des letzteren so lange 
bis der gewünschte Punkt 
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nahe erreicht war. Dann wurde nochmals von 
zwei Seiten, von der konzentrierten zur ver- 
dünnten und von der verdünnten zur konzen- 
trierten Lösung des XC! ausgegangen und die- 
selbe verdünnt, bezw. konzentriert, bis die 
Isohydrie erreicht war. Schliesslich wurde durch 
Interpolation der genaue Punkt festgestellt. Es 
wurden je drei Beobachtungsreihen gemacht, 
indem einmal gleiche Teile der beiden Lösungen 
verwendet wurden und dann drei Teile der 
Lösung des binären mit einem Teil des ternären 
und umgekehrt vermischt wurden. 


Die Beobachtungen ergaben für 25°: 


Gesamt- da, Acqui- | Konzentra- | 


konzentra- ` yalent-Leit- | tion der iso- | no e 
tion der fabickeit hud i tionsgrad d. tion 

Me Cls- Aluırkei vdrischen KCLLO s der CH 
Lösung deiselben K Cl-Lösung SEES Ba E KAR 
1:05 > 56 E: 0,60 0,68 | 1,133 

1 : 0.668 | 63 I: 0,806 0,703 0,872 
1:1 69,1 I: 1,215 0,72 , 0,593 
1:2 775 I: 2,434 0,754 | 9310 
1:10 | 99,5 1: 12,2 0,88 | 0,0722 
1:20 10% | 1:22,3 0,895 i 0,0401 


Mit Hilfe der Leitfähigkeit sind wir im stande, 
diese Bestimmung der Konzentration der C/- 
Ionen weiter zu verwerten. 


Schen wir von einer etwaigen Reibung der 
Ionen untereinander ab — der hierdurch be- 
dingte Fehler wird kaum ein paar Prozent be- 
tragen — und vernachlässigen wieder etwa 
vorhandene komplexe lonen höherer Art, so 
wird die Aequivalentleitfähigkeit der MgCi,- 
Lösung durch die Gleichung: 


1. ko = Cer Vve + 2-1 -usecı 
+ (Cci — x) V- U Mg 


gegeben. 


Worin l7 = Volumen, das ı Grammäquivalent 
enthält, Cc; und x die Konzentrationen der C- 
und MgC/--Ionen, v und u die Wanderungs- 
gcschwindigkeiten für unendliche Verdünnung 
bedcuten. Ä 


Denn ces ist ja auch die Aequivalentleitfähig- 
keit einer KCI- Lösung durch die Gleichung: 


E == a. vci + a- UK 


a. , 
gegeben; ` ist aber gleich der Ionenkonzentra- 
OI 


tion C oder CH = a, also: 
= Cert- vci- Cg- V -ux 

In der obigen Gleichung ı kommen zwei 
Unbekannte vor, die Wanderungsgeschwindig- 
kcit und Konzentration der MgC!-Ionen, es 
scheint also, als ob wir mit der Bestimmung 
der Konzentration der C/-lIonen auch nicht viel 
weiter kämen. Indessen lassen sich doch schon 


hieraus einige Schlüsse ziehen; so ergiebt sich 
gleich der geringste Wert, den die Konzentra- 
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tion der Mg CT -Ionen überhaupt annehmen kann. 
Denn es erscheint von vornherein widersinnig, 
wollten wir den MgC/-Ionen eine negative 
Wanderungsgeschwindigkeit beilegen. Mag die- 
selbe noch so klein sein, einen positiven Wert 
muss dieselbe behalten, sonst würden ja die 
MgC! nicht Kationen sein können, sondern 
müssten zur Anode wandern. 


Der kleinste Wert der Wanderungsgeschwin- 
digkeit kann demnach sehr klein sein, nahe 
gleich o, aber er muss positiv bleiben. Setzen 
wir ihn gleich o, so erhalten wir aus der 
Gleichung ı das Minimum der Konzentration 
der MgCl/--lonen für die untersuchten Lösungen 
mit den verschiedenen Werten von H (hier ist 
für 250 vcı = 76 und Hues = 57 gesetzt): 


V = | € 5 BS 0,663 2,668 | 1 | 2 | 10 20 
Cart... 0,68 0,38 017 0.042 o | o 
In "e der 
Gesamtkon- | e 
zentration.. | 34 | 23 17 9 o j o 


Stellen somit diese Werte das Minimum dar, 
das die Konzentrationen der MgC/-Ionen an- 
nehmen können, so erhalten wir umgekehrt den 
Maximalwert, den sowohl Wanderungsgeschwin- 
digkeit als Konzentration der MgCl -lonen er- 
reichen, wenn wir die Annahme machen, dass 
in der konzentriertesten Lösung nur C/'- und 
MgC!-Ionen, aber keine Mg -Ionen vorhanden 
seien. Unter dieser Voraussetzung wird die 
Konzentration der Mg C/-Ionen in der zweifach- 
äquivalenten Lösung gleich der der C/’-Ionen, 


‚gleich 1,133, und die Gleichung ı ergiebt den 


Maximalwert von ungcı = 23. 


Dann würden in den verschiedenen Lösungen 
die Konzentrationen der MgCl -lonen die Werte 
annehmen: 


V= | 05 | 0,668 1 | 2 'm | æ 
CH. Merci .. 1133 0,649 0,288 | 0,073| o | o ; 
In ®!, der | 
Gesamtkon- | i | 
zentration.. ; 57 43 29- (GI o o 


Es liegt also “w„cı zwischen o und 23 und 
die einzelnen Konzentrationen der Mg C/-Ionen 
zwischen den in den beiden vorhergehenden 
Tabellen angegebenen Werten. In einem Punkte 
stimmen beide Zahlenreihen überein: Von Te: 
Aequivalentlösung abwärts: sind MgC/-loncen 


Eine Möglichkeit, unter diesen Werten noch 
eine engere Auswahl zu treffen, lässt sich aus 


der Ueberführungszahl herleiten. 


Damit an der Anode ı Grammäquivalent CI 
ausgeschieden werden kann, müssen von der 


. Anode fortwandern: 


d 


1903.] 
u 
e 7 Mg CT -Ionen 
m Hva di 
Ho 
ınd — e Ale -lonen 
u Ho Se S 
hier sind zu setzen: wu = uy.cı, Us = Hg, 


‚= Oe, dann bleiben ebensoviel C/'-Ionen 
ibrig, zu ihnen wandern Pen zu: 


u, + v PER Fu 


lies ist also gleich der Ücberführungszahl des 
hlors 


C/-Ionen; 


In diesen Formeln sollen die a und 5 aus- 
Jrücken, wie sich der Strom zwischen den ein- 
slnen lonen Ae CT + Cl und Me -+ CI ver, 
eilt. Wir denken uns die Lösung in zwei 
Teile geteilt, die eine enthalte nur die Mg C't- 
ınd ebensoviel C/'-Ionen, die andere die Ae 
lonen nebst den dazu gehörigen C/'-Ionen, die 
Konzentrationen seien für Ae CT. und Mg`- 
lonen die der Gesamtlösung. Ist das Leit- 
vermögen der beiden Teile x, und zs, so wird 
sich der Strom zwischen beiden im Verhältnis 
ihrer Leitvermögen teilen und es muss die Be- 
zichung: x, + 2%, = So, dem Leitvermögen der 
Gesamtlösung, bestehen. Es ist aber: 


Ar 103 = Än = uho = CHA 
>= = C} IX (2, SÉ v) -+ Cs y (24, + v), 
-also 
4, = Ci etti T jy aa Cm + o 
Io Ir "? 108 o? 


worin der Bequemlichkeit halber C} und C, die 


Konzentrationen der MgCl- und Mgjz- SEN 
bedeuten. 


© Demnach wird die Uecberführungszahl des 
Chlors: 
2 Hen ze — WA Se e 


d 3 v Ca +9 + Coins La 
$ ov oo C (Ho 4- v) 
U, + H a (u SE v) + C,(n, + o) 


Ci + 


hu GAO 
Gl, : o) Ca (ty La 
Diese „wahre“ Ueberführungszahl können 


wir aber nicht beobachten, denn es wird gleich- 
zeitig durch den Strom ‚Chlor in den Ae CT, 
onen von der Anode fortgeführt. Die beui: 
achtete, oder wie ich sie nennen will, schein- 
bare Veberfäheungsrahl finden wir, wenn wir 
die in den MgCl-Ionen fortgeführte teg menge 
von der in der Formel 2 Segcbenen in Abzug 
ringen; es wird dann die „scheinbare“ Ueber- 
führungszahl des Chlors sich berechnen: 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


977 


+ 
Ga + v + Cal + a) 
o Ci (u + 9 


3- n'ci == 


zer u — v C, (u + v) -+ R (to + ©) 
v (C + Ca) — u: i 
Ca +a + Ca (in s v) ) 
In RE mit der Gleichung ı lassen 
sich hieraus ag und Ci, Wanderungsgeschwindig- 
keit und Konzentration der MegC/-Ionen be- 


— 


rechnen. So finden wir für ihre Konzentration: 
EZ i = || œ s | EE D | 2 | To | 20 

wc). . Io 0,70 | 0,69 7067 0,66 E 0,63. 0,60 

CHxci. e 0,80 | 0,40 | 0,15 | © o o o 


ein Be welches zeigt, dass die so gc- 
fundenen Konzentrationen den Grenzwerten der 
geringstmöglichen Konzentrationen der MgCl- 
lonen nahe rücken. In entsprechender Weise 
resultiert eine mittlere Wanderungsgeschwindig- 
keit für dieselben, die zwischen o und 10 liegt. 

Man wird sich freilich hüten müssen, diesem 
Ergebnis allzuviel Den die blosse 
Betrachtung, dass für Jun - Aequivalentlösung 
Flittorfs Zahlen (extrapoliert) die Ueberführungs- 
zahl 0,63 ergeben, während die Berechnung die 
Zahl 0,57 liefern würde, zeigt, dass noch Kompli- 
kationen vorliegen, also doch vielleicht noch höhere 
lIonenkomplexe in der Lösung sich befinden. 

So kann man höchstens den Schluss ziehen, 
dass die Wandcerungsgeschwindigkeit der Mg CT- 
Ionen zwischen o und ro Einheiten liegt und 
dass in entsprechender Weise die Konzentra- 
tionen der MgeC/-Ionen in der Nähe der Zahlen 
zu suchen sind: 


V= l l 0,5 | 0,668 | I I o 
CMgct ... | o8 | 0,45 | 02 | 

Um den gemachten Ausführungen eine Aus- 
dehnung auf ternäre Elektrolyte im allgemeinen 
zu verleihen, wird es vor allem nötig sein, mehr 
Beobachtungsmaterial herbeizuschaffen; damit 
bin ich zur Zeit beschäftigt. 

Rostock, Ende Oktober 1903. 

(Eingegangen: 


0,05 


20. November.) 
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1) B.D. Steele kommt, Zeitschr. f. phys. Chemie 40, 

729 (1902) für komplexe Anionen zu der Formel der 
d d 

RE , welche mit 
c (u +%)-4+-c' (v’—v) 
der meinigen für komplexe Kationen übereinstimmt. 
Die Formel Steeles erklärt das Wachsen der Ueber- 
führungszahl mit der Konzentration durch komplexe 
Anionen unter der Annahme, dass mä 3 v ist. Meine 
Zahlen zeigen, dass die weit wahrscheinlichere Annahme 
komplexer Kationen diese Erscheinungen ebenfalls zu er- 
klären vermag, indem dann nur m. <u zu sein braucht. 

2) Nach Hittorfs neueren Zahlen. Zeitschr. f. 
phys. Chemie 39, 629 (1902). 
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ZUR FRAGE DER ELEKTROLYTISCHEN DARSTELLUNG VON NITRITEN 
AUS NITRATEN. 


Von Wolf Johannes Müller. 


AP Heft 47 dieser Zeitschrift ist der 
Einlauf einer Arbeit der Herren 
Erich Müller und J. Weber zu 
obiger Frage vermerkt (veröffentlicht 
S. 955), ich nehme deshalb Gelegen- 
Sees Re einer Reihe von Versuchen 


en 
über die elektrolytische Darstellung von Natrium- 


nitrit, die ich im Sommer ı902 und Winter 
1902'03 angestellt habe, mitzuteilen. 

Es war vorher schon bekannt und wurde 
damals auch für diesen Fall durch eine Arbeit 
von Herrn Erich Müller!) bestätigt, dass 
die Reduktionsausbeuten im allgemeinen vom 
Kathodenmaterial so abhängen, dass an Kathoden 
von hoher Ueberspannung’) eine bessere Reduk- 
tionsausbeute zu erwarten war. Meine Vor- 
versuche mit den verschiedensten Kathoden er- 
gaben nun, dass für die Reduktion von Nitrat 
zu Nitrit eine amalgamierte Kupferkathode die 
günstigsten Resultate lieferte, es wurden des- 
halb die definitiven Versuche so angestellt, dass 
ein Kupfertopf, der innen amalgamiert wurde, 
zur Aufnahme der Nitratlauge und gleichzeitig 
als Kathode diente. Die Anode (Platin) befand 
sich dann in einer Thonzelle, welche durch 
einen Deckel mit Rückflusskühler und einer 
Hebervorrichtung versehen war. Die Heber- 
vorrichtung diente einerseits dazu, das während 
der Elektrolyse verdampfende Wasser zu er- 
setzen, anderseits dazu, nach Beendigung des 
Versuches die saure Anodenlauge vorsichtig mit 
der alkalischen Kathodenlauge zu vermischen, 
so dass eine beinahe neutrale Endlauge resul- 
tierte. Da es sich zeigte, dass die Ausbeute 
an Nitrit mit der Konzentration der Lösung 
stieg, wurde mit heiss gesättigter Nitratlauge 
gearbeitet, und zwar bei einer Temperatur 
zwischen 80 und 90°; als Anodenflüssigkeit 
wurde eine verdünnte Nitratlösung verwendet, 
DieResultate wurden analytisch folgendermaassen 
bestimmt: Die möglicherweise entstehenden, nie- 
drigeren Stickstoffoxyde, bezw. Säuren (unterhalb 
Nitrit) wurden nach Zechlin?) durch Titration 
mit Permanganat in alkalischer Lösung, das Nitrit 
nach Ansäuern in saurer Lösung bestimmt, das 
Ammoniak wurde abdestilliert und in bekannter 
Weise titriert. 

Die erste Frage, die für eine technische 
Darstellung von Nitrit zu entscheiden war, war 
die, ob die Elektrolyse auch dann, wenn schon 
reichlich Nitrit gebildet war, noch gute Strom- 


ı) E. Müller, Zeitschr. f. anorgan. Chemie 26, ıı 
bis 89. 

2) Caspari, 
(1899). 

3) Zechliu, Giessener Dissertation 1898. 


Zeitschr. f. physikal. Chemie 30, 89 


ausbeuten an Nitrit liefere. In den Anfangsstadien 
der Reaktion, solange noch wenig Nitrit gebildet 
war, waren diese sehr hoch, 85 bis 92°/,, je 
nach den Umständen. Die gewöhnlich benutzte 
Stromdichte war etwa ı bis os Amp. pro 
Quadratdecimeter, beim Fortgang der Reaktion 
wurde die Stromdichte entsprechend vermindert. 
Diese guten Ausbeuten wurden erhalten, bis 
die Nitratausbeute etwa 30°, des vorhandenen 
Nitrats betrug, da die Versuche jedoch so zu 
lange Zeit beansprucht hätten (die Dauer war 
acht Tage gewesen), wurde ein zweiter Versuch 
so angesetzt, dass die Kathodenlauge von 
vornherein 5o Hie Nitrit enthielt. Hier zeigte 
sich nun ein ausserordentlich grosser GEES 
der Stromausbeute an Nitrit, bis unter 40 ia, 
unter starker Vermehrung des Ammoniaks und 
schwacher Vermehrung der niederen Oxyde, der 
auf keine Art zu verhindern war, so dass es nach 
diesen Versuchen ausgeschlossen scheint, mit 
einigermaassen guter Ausbeute bis über etwa 60°, 
Nitrit aus Nitrat durch Elektrolyse zu erhalten. 

Nach diesen Resultaten wäre nun eine tech- 
nische Darstellung von Nitrit auf elektrolytischem 
Wege noch so möglich gewesen, dass man bis 
zur Zersetzung von 400/ des vorhandenen Nitrats, 
solange also die Elektrolyse noch Stromausbeuten 
an Nitrit über 80°/, gab, elektrolysierte, um dann, 
nach Vereinigung von Kathoden- und Anoden- 
lauge, durch fraktionierte Krystallisation das ent- 
standene Nitrit vom Nitrat zu trennen. Es 
wurden deshalb Krystallisationsversuche ange- 
stellt, die aber ergaben, dass aus gemischten 
Nitrat- und Nitritlösungen zum Schluss immer 
ein konstantes Gemisch von Nitrat und Nitrit 
auskrystallisiert.. 

Ein Versuch, ein Gemisch von 40°/, Natrium- 
nitrit und 60°, Kaliumnitrat durch Krystalli- 
sation zu trennen, schlug ebenfalls fehl, hier 
krystallisierte zwar zuerst reines KAN aus, 
später aber ein Gemisch, das NO, und NO, 
enthielt, dessen Zusammensetzung in Bezug auf 
K und Na nicht weiter untersucht wurde, weil 
dies in diesem Zusammenhang nicht interessierte. 
Vielleicht würde der Versuch gelingen, KNO. 
und XNO, so zu trennen, er wurde aber nicht 


angestellt, weil ihm jede technische Bedeutung 
abging. 
Zusammenfassend lässt sich sagen, dass 


mir eine Darstellung von Nitriten aus Nitraten 
auf elektrolytischem Wege nicht gelungen ist, 
trotzdem ihre Bildung verhältnismässig sehr 
leicht erfolgt. Sollte Herr Erich Müller hier 
weiter gekommen sein, so würde ich das im 
Interesse der Sache freudig begrüssen. 


(Eingegangen: 23. November.) 


ZEITSCHRIFT F ÜR ELEKTROCHEMIE. 


STROMAUSBEUTE IN CYANIDHALTIGEN SILBERBÄDERN. 


(Mitteilung aus dem elektrochemischen Laboratorium von Dr. G. Langbein & Co.) 


Ser Ze ry uf S. 861 in Nr. 43 dieser Zeitschrift 

SI bestreitet Pfanhauser jun. die An- 
gabe des Langbeinschen Hand- 
ZEN, buches, dass die Stromausbeute in 
AN Silberbädern 98 bis 99°), betrage; 
dagegen setzt Pfanhauser die Stromausbeute 
ohne weiteres mit Loo Dis an und mit og Dis für 
den Fall, dass die Waren behufs Erzielung eines 
weisseren Tones noch einige Zeit stromlos im 
Silberbade hängen bleiben. 

Nachdem bereits vor Jahren bei Ausbeute- 
bestimmungen niedrigere Werte erhalten worden 
waren, als sie Pfanhauser in seinem Hand- 
buche angiebt, haben wir neuerdings die Be- 
stimmungen wiederholt und für die Herstellung 
der Elektrolyte, die von Pfanhauser auf 
Seite 414 und 449 seines Werkes angegebenen 
Formeln verwendet. 

Entsprechend der Gepflogenheit der Praxis, 
Bäder, welche zur starken Versilberung dienen, 
während der Elektrolyse in Bewegung zu halten, 
ist die Stromausbeute einmal in dem in Ruhe 
befindlichen, sodann in dem bewegten Bade 
bestimmt worden. Die unten angegebenen Werte 
stellen die Mittelwerte der bei je zwei bis fünf 
Bestimmungen erhaltenen Resultate dar. 


Ss cK Lë 
Bi 


I. Elektrolyt: ı Liter Wasser, 10 g Ag als AgCI, 
20g KCN gg). 
Së Stromausbeute in Prozenten 


Stromdichte/qdm 
Ohne Bewegung des Mit Bewegung des 


Ampere ades Bades 
DI 99.44 T. 
0,2 99,28 98,29 
0,3 99,21 98,70 
0,4 schwanımig 97.96 


Pfanhauser jun. giebt die Stromausbeute 
in diesem Bade bei 0,3 Amp. Stromdichte mit 
glatt 100°, an; aus vorstehender Tabelle ist 
aber ersichtlich, dass die Stromausbeute bei 
nicht bewegtem Bade nur 99,21 j, bei mässig 
bewegtem Bade nur 98,70°/, beträgt. 


Il. Elektrolyt: ı Liter Wasser, 
AgCN, 27g KCN voa fl 


eebe TT banci in Proscnten 
Ohne Bewegung des Mit Bewegung des 
Ampere Bades Bades 
re = amea m Ee en e 
OI 
0,2 
0,3 


25g Ag als 


99.53 Ja 
99.33 


` 99.63 
0,4 99,68 


Würde man für Wiederauflösung von Silber 
beim stromlosen Verweilen der Waren im Bade, 
nach Pfanhausers Vorschlag, ı°/, abziehen, 
so ergäbe dies eine technische Stromausbeute 
bei 0,3 Amp. von 98,63, bezw. 98,18 °/, im be- 


wegten Bade, während Pfanhauser 99°/, an- 
giebt. 

Die in vorstehenden Tabellen angeführten 
Stromausbeuten gelten aber nur für reine, von 
anderen Metallen freie Silberbäder. Die cyanid- 
haltigen Bäder lösen bekanntlich immer geringe 
Mengen derjenigen Metalle, aus denen die 
Waren bestehen, auf, und je länger sich ein 
Silberbad im Betriebe befindet, desto grösser 
ist sein Gehalt an fremden Metallen. Ausser- 
dem gelangen auch durch die Silberanoden, 
die häufig geringe Mengen fremder Metalle ent- 
halten, letztere ins Bad Um zu untersuchen, 
welchen Einfluss diese Verunreinigungen auf 
die Stromausbeute ausüben, wurden zwei Betriebs- 
bäder, deren Zusammensetzung analytisch er- 
mittelt worden war, zur Stromausbeutebestimmung 
verwendet, und zwar enthielt das eine 


Bad Ill: ı Liter Wasser, 10 g Ag als Je) 
20 g KCy ooiln, 0,28 g Cu und 0,15 g Zn, 
das andere 


Bad IV: ı Liter Wasser, 25 g Ag als AgCN, 
27g KCy und nahe an 2 g metallische 
Verunreinigungen (Cu +4 Zn). 

Das Bad III war mehrere Monate im Be- 
triebe, Bad IV mehrere Jahre, lieferte aber trotz 
des hohen Kupfergehaltes noch tadellose weisse 
Silberniederschläge, obschon der erste Silber- 
anflug auf den Kathoden einen entschieden 
rötlichen Schein besass. Es wurden folgende 
Werte gefunden: 


Stromdichte/ydm Stromausbeute in Prozenten 


Bad : Ohne Bewegung | Mit Bewegung 
Ampere des Bades | des Bades 

III 0,3 98,66 98,20 

IV 0,3 99,26 98,55 


Vergleicht man diese Zahlen mit denjenigen, 
welche in reinen Silberbädern erhalten wurden, 
so ergiebt sich in dem verunreinigten Bade Ill 
gegenüber dem nicht verunreinigten Bade gleichen 
Silbergehaltes in Tabelle I eine um rund 0,5, 
geringere Ausbeute und in Bad IV ist die Aus- 
beute um 0,37, bezw. 0,630% geringer als in 
dem korrespondierenden Bade der Tabelle II. 
Die Stromausbeute ist also in Silberbädern, 
welche mit anderen Metallen verunreinigt sind, 
geringer, was ja durch Abscheidung von Metallen 
mit geringerem elektrochemischen Aequivalent 
neben Silber leicht begreiflich ist. Es ergiebt 
sich ferner, dass je geringer der Silbergehalt 
des Bades ist, desto grösser die Verringerung 
der Stromausbeute auch schon durch geringe 
Mengen fremder Metalle wird; in Bad Ill be- 
trägt die Summe der anwesenden fremden 
Metalle 4,30/, des Silbergehaltes, während in 
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Bad IV die Menge der fremden Metalle 8"/, 
des Silbergchaltes erreicht, ohne die Strom- 
ausbeute, wenigstens bei dem nicht bewegten 
Bade, ungünstiger zu beeinflussen. 


Dass in einem Silberbade die Stromausbeute 
mit der Zunahme fremder Metallsalze sinkt, 
zeigen folgende Zahlen, die mit den Bädern IV 
und V erhalten wurden. Letzteres wurde durch 
Zugabe von 0,5 g Cu und 0,5 g Zn in Form 
ihrer Cyandoppelsalze zu Bad IV dargestellt, so 
dass die fremden Metalle in BadV 3g gegen 
2 g in Bad IV betrugen. 


Stromdichte/gedm Stromausbeute in Prozenten 


Bad Ohne Bewegung Mit Bewegung 
Ampere des Bades des Bades 

IV 0,3 99,26 98,55 

V 0,3 98,70 98,46 


Fasst man die Resultate vorstchender Be- 
stimmungen zusammen, so ergiebt sich, dass in 
keinem Falle in Elektrolyten oben angegebener 
Zusammensetzungen eine Stromausbeute von 
1000|, erreicht wird, die Angaben Pfanhausers 
demnach falsch sind; ferner, dass die Strom- 
ausbeute in nicht verunrceinigten Bädern mit 
höherem Silbergcehalt grösser ist als in solchen 
mit geringerem Silbergehalt, und dass die Differenz 
mit der zunehmenden Stromdichte zu Gunsten 
des silberreicheren Elcktrolyten steigt. Die 
Resultate lassen ferner erkennen, dass die 
Stromausbeute in den bewegten reinen Bädern 
durchschnittlich geringer ist (0,35 bis 0,97 °/,) 
als in nicht bewegten Bädern, und dass die un- 
ausbleiblichen Verunreinigungen der Silberbäder 


ZUR FORMEL DER 


durch fremde Metallsalze die Stromausbeute 
herabdrücken. 

Nach den von W. Nernst im VIIL Jahrgang 
dieser Zeitschrift, S. 569, mitgeteilten Unter- 
suchungen Farups, bei denen der Zutritt von 
Sauerstoff zum Elektrolyten als derjenige Faktor 
erkannt wurde, welcher die Verwendung einer 
Kaliumsilbercyanidlösung als Voltameterlösung 
hinderte, ist ja auch eine Stromausbeute von 
100°), gar nicht zu erwarten, solange als ein 
Luftzutritt zu den Silberbädern nicht verhindert 
wird, was in der Praxis ausgeschlossen ist. 
Dice allenthalben bei bewegten Elektrolrten ge- 
fundene geringere Stromausbecute lässt sich dem- 
nach, da eine Wasserstoffentbindung bei den 
oben angewendeten Stromdichten ausgeschlossen - 
ist, nur dadurch erklären, dass durch die Be- 
wegung immer neue Flüssigkeitsschichten mit 
Luft in Berührung kommen, hierbei Sauerstoff 
aufnehmen, infolgedessen Silber von der Kathode 
durch das Kaliumcyanid in Verbindung mit dem 
Sauerstoff wieder gelöst wird. 

Dic obigen Resultate lassen aber auch deut- 
lich erkennen, dass bei Verwendung einer 
Pfanhauserschen voltametrischen Wage zur 
Gewichtsbestimmung der Silberniederschläge auf 
die Stromausbeute Rücksicht genommen werde? 
muss, wenn man richtige Gewichtsbestimmungen 
erhalten will; denn die Stromausbeute schwankt 
unter ganz normalen Verhältnissen bis zu 0,3, 
je nachdem, ob das Silberbad in Ruhe befind- 
lich oder bewegt wird, und die Stromausbeuten 
vermindern sich mit der Zunahme der Ver- 
unreinigungen der Bäder und mit der Zunahme 
der Stromdichte bei bewegten Bädern. 

(Eingegangen: 28. November.) 


CAROSCHEN SÄURE. 


Von M. Mugdan. 


Von Herrn Th. S. Price werde ich freund- 
lichst auf seine Arbeit über die Formel der 
Caroschen Säure, Trans. Chem. Soc. 83, 543; 
Centralblatt 1903, I, 1116, aufmerksam gemacht. 
Diese Veröffentlichungen waren mir leider zur 
Zeit der Drucklegung meiner, den gleichen 
Gegenstand betreffenden Veröffentlichung (diese 
Zeitschrift, S. 719) nicht bekannt. Der Ver- 
fasser findet den Fehler seiner früheren Ver- 
suche, nach welchen bei der Umwandlung von 
Ücberschwefelsäure in Carosche Säure auf I Oxy- 
dationsäquivalent (gegen JA) ı Säureäquivalent 
sich zu bilden schien, woraus auf die Formel 
11,50, zu schliessen war, darin, dass bei der 
Titration mit Geif, die Carosche Säure zer- 


setzt wurde. Anwendung von Normal- Na OH 


giebt dagegen dem Verhältnis e :1 77° «der 


Formel H, Sa O, entsprechend) näher kommende, 
aber, wie auch ich fand, durchaus ungenügende 
Resultate. Der Verfasser macht mit Armstrong 
und Lowry darauf aufmerksam, dass nicht nur 
die Formel M, S, Oy (zweibasisch), sondern auch 


H, SO, (einbasisch) dem Verhältnis 2 a ı /7 


genügen würde. Auch die von mir angestellten 

Versuche geben, wie ich mich selbst berichtisend 

erwähnen muss, keine Entscheidung zwischen 

diesen beiden letzteren Möglichkeiten. 
Nürnberg, November 1903. 


1903.] 
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BEMERKUNG ZU DEM AUFSATZ 
„UBER ELEKTRODISCHES LEUCHTEN UND EINE NEUE SPEKTROSKOPISCHE 
METHODE“ VON DR. W. VON BOLTON. 
Von Prof. Dr. Edm. Hoppe. 


Am Schlusse seiner Arbeit sagt Herr von 
Bolton: „Von einem Leuchteffekt, der durch 
direktes Eintauchen fertiger Metalle oder Legie- 
rungen erzielt wird, und dessen spektroskopischer 
Beobachtung, wie im Metall-Chromoskop, spricht 
jedoch Hoppe nicht, und gerade diese Methode 
ergiebt die schönsten und überraschendsten 
Resultate.“ Demgegenüber lautet der Anfang 
meiner Arbeit vom Jahre 1900 in der Elektrotechn. 
Zeitschrift: „Es ist bereits von verschiedenen 
Seiten darauf aufmerksam gemacht, dass das 
Licht des Wehnelt- Unterbrechers, spektro- 
skopisch untersucht, die Spektra der Metall- 
dämpfe zeigt, welche den als Elektroden be- 
nutzten Metalldrähten entsprechen. Man hat 
zu dem Zweck mit Platin-, Kupfer-, Eisen- und 
Zinkdraht als negativer Elektrode gearbeitet 
u. s.w.“ 


Wenn ich also nicht mehr näher auf diese 
„reinen“ Spektra, die ich bereits im Jahre 1899 
beobachtet hatte, einging, so geschah es um 
deswillen, weil andere mir in der Veröffent- 
lichung zuvorgekommen waren, z. B. Voller 
und Walter in Wiedemanns Annalen 68, 540, 
1899. Letztere wiesen bereits darauf hin, dass 
das immer vorhandene Mitauftreten des Natrium- 
und Wasserstoffspektrums zur Orientierung sehr 
angenehm ist. Dass auch bei der Untersuchung 
des Herrn von Bolton diese Natriumlinie stets 
auftritt, beweisen seine Abbildungen, und das 
ist auch ganz natürlich, da seit Bunsens Arbeiten 
bekannt ist, dass die geringste Menge Natrium- 
dampf genügt, um die Flamme gelb zu färben, 
resp. das Natriumspektrum zu erzeugen. 


(Eingegangen: 27. November.) 


LITTERATURÜBERSICHT. 
Technische Elektrochemie. 


Elektrochem. Zeitschr. 10 (November 1903), 183 — 187. 
L.Tiersot. Vorrichtungen zur Elektrolyse des 
Wassers. Nach La Machine 5, 7—9 u. 33—34. Ab- 
bildungen und Beschreibung eines Wasserzersetzungs- 
apparates, wie sie die Fabrik Oerlikon bei Zürich 
herstellt. Ferner bespricht Verf. einige Verwendungs- 
weisen der elektrolytisch gewonnenen Gase (Wasser. 
stofflicht, Lötapparate). Der Apparat selbst ist nicht 
genauer beschrieben. Die Apparate geben pro Kilo- 
wattstunde 168 Liter PH, und 84 Liter Ok, bei höherer 
Temperatur 8°/, mehr. H.D. 


ib. 187—191. Elektrische Bleiche nach dem Ver- 
fahren von Haas und Oettel. Es werden neue 
Apparate abgebildet und beschrieben, für die folgende 
Vorteile in Anspruch genommen werden: I. Im 
Gegensatz zu den bisherigen Apparaten, die 3 bis 
4 grammige Lösungen geben, produziert der neue 
Elektrolyseur nach Belieben Bleichlaugen bis zu 20 
und mehr Gramm aktiven Chlors pro Liter. 2. Die 
Salzausnutzung ist mehr als doppelt so gross wie 
bisher. 3. Der Kraftbedarf ist im Verhältnis zur 
Chlorproduktion geringer. 4. Das elektrolytisch er- 
zeugte Chlor ist um mehr als die Hälfte billiger ge- 
worden und heute wesentlich billiger als Chlorkalk. 
H.D. 


ib. 1917 —ı93. Adolphe Minet. Der elektrische 
Ofen, seine Entwicklung und seine Anwen- 
dung. Verf. beschreibt in dieser Fortsetzung die 
Oefen von Kiliani, Hall, 
(Schluss angekündigt.) 

Elektrotechn. Zeitschrift 24 (12. 11. 03), 937—939. 
O.Graban. Galvanische Zinkniederschläge. 
Verf. sucht die Bedingungen einer möglichst schnellen 


Gooch, Borchers. 


haltbaren Verzinukung festzustellen. Die Mischung 


12008 ZnSO,, 6og HSO, (64° Be), Gooog H,O 
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Fig. 171. 


gab gute Niederschläge mit einer Stromausbeute von 
fast 100°), (0,25 bis 0,34 mg/Amp. sec.) Der Elektrolyt, 
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240g KCN, 60og SnCh, 120g ZnCl, auf 6 Liter 
gab gute Niederschläge, aber schlechte Ausbeuten 
(selten über o,ı mg/Amp. sec.) Mit Kalilauge ver- 
setztes Zn SO, gab schwammige Niederschläge, ebenso 
eine Lösung von Zinkoxyd in Alaun. Auch Zusatz 
von (NA,%) SO, und NA,C/ sowie von KOH und 
AND, CZ gab keine guten Resultate. Der erstgenannte 
Elektrolyt ist also der beste. Wenn man den Elektro- 
Iyten cirkulieren lässt, kann man bis zu 0,8 Amp./cm? 
Stromdichte nehmen. Verf. beschreibt einen Apparat 
mit Cirkulation zum Verzinken von fertigen Boots- 
wänden; er soll hauptsächlich verhindern, dass die 


Fig. 172. 


Nietstellen unverzinkt bleiben, was zu schneller Zer- 
störung des Ueberzuges Anlass giebt. Fig. ot zeigt 
ohne Apparat. In 
7 Sekunden ist die unter dem Apparat befindliche 
Stelle (65 Amp.) verzinkt, und der Apparat wird dann 
weiter geschoben. Fig. 172 zeigt den Apparat im 
Gebrauch. B-D, 


Zeitschr. d. Oest. Ing.- u. Arch.-Vereins 55, 559 — 560. 
Verschweissung eines Stevenbruches mittels 


den weiteres verständlichen 


Beschrei- 
bung einer Zusammenschweissung des gebrochenen 
Die 
Vergiessung mit 100 kg Thermiteisen ist in wenigen 
Stunden glänzend gelungen, eine Reparatur, die sonst 
Wochen, vielleicht Monate in Anspruch genommen 
hätte. E D 


des aluminothermischen Verfahrens. 


Achterstevens des Handelsdampfers Sebenico. 


Mi si; 


L’ Électricien 26 (24. 10. 03), 257—258. E. Provost- 
Duhamel. Les nouvelles résistances liquides 
„Woolliscroft“. Die Flüssigkeitswiderstände sind 
hauptsächlich zum Anlassen von Dynamomaschinen 
bestimmt. 

ib. 293. A. Gradenwitz. Un nouveau four élec- 
trique. Wiedergabe der Mitteilung von Frölich 
vor dem Berliner Kongress. Vergl. diese Zeitschr. 9, 
628. 

ib.299— 300. Production directe de l'électricité 
à Paide des Gaz. Beschreibung einer Anordnung 
zur Gewinnung von Elektrizität aus Leuchtgas von 
J. H. Reid, über deren praktische Durchführbarkeit 
aber noch nichts verlautet. Das Prinzip ist ein alter 
Bekannter. In einem Metallbecher, der auf 200° er- 
wärmtes Alkali enthält, taucht ein hohler, poröser 
Kohlencylinder, auch unten geschlossen, in den das 

die Flüssigkeit 

H.D. 


Leuchtgas eingetrieben wird. In 
hinein treibt man Sauerstoff. 

ib. 26 (14. 11.03), 316—317. A. Bainville. Essais 
d'un accumulateur de traction, systeme 
Edison. Verf. hat Lade- und Entladekurven auf- 
genommen. H. D: 


La Revue Technique 24, 715—717. Emile Dieu- 
donné. Les procès Aluminothermiques. Für 
unsere Leser nichts Neues. 

The Electrochem. and Metallurg. 3 (Okt. 03), 189 — 199. 
L. Joly. Development of the Light Accumu- 
lator since 1900. Beschreibung einer Reihe von 
neuen Typen nach einer kurzen Einleitung, in 
welcher das Deutsche Centralblatt für Akkumulatoren 
(Peters) besonders lobend hervorgehoben wird. Die 
besprochenen Typen sind folgende: Fulmen- Akkumu- 
lator (Plattenabbildung), Phenix-Akkumulator (Zellen- 
abbildung), Max-Akkumulator (Plattenabbildung), 
De Dion - Bouton - Akkumulator (Plattenabbildung ), 
Tommasi- Akkumulator (Plattenabbildung), Akkumu- 
lator Electrica nach C. Coutal (Plattenabbildung), 
Exide - Akkumulator ( Plattenabbildung), Milliken- 
Batterie, Crowdes- Zelle, Edison- Akkumulator (Ent- 
ladekurve), Hart- Platte (Abbildung), Oppermann- 
Akkumulator (Plattenabbildung), Elieson- Akkumu- 
lator (Plattenabbildung), Lithanode, Rosenthal- Zelle 
(Plattenabbildung), Poppenburg-Akkumulator (Platten- 
abbildung, Entladekurve), Progress-Zelle, Garasino. 
Von den meisten Akkumulatoren sind Bemerkungen 
über das Verhältnis Kapazität-Plattengewicht gemacht, 
ferner sind Kurven der Dauer der Entladung in ihrem 
Zusammenhang mit Nutzeffekt wiedergegeben. 

EE D: 
ib. 200—202. The Manufacture of Carbon Bi- 
sulphide in the Electric Furnace at Penn 
Yan. Vergl. den Vortrag von Taylor, diese Zeit- 
schrift 9, 679. Der Artikel giebt eine Abbildung der 
ganzen Anlage sowie des Ofens in Ansicht und 
Durchschnitt. 

ib. 203—204. Sherard Cowper-Coles. An Electro- 
lytic Drilling and Slotting Process. Verf. be- 
schreibt seinen elektrolytischen Stahlbohrer an der 
Hand einer Reihe von Figuren. 
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SPRECHSAAL. 
Zur Kritik der voltametrischen Wage. 
Entgegnung an Langbein. 
Von Dr. W. Pfanhauser. 


Die missliche Lage, in welche Langbein durch 
meine Publikation geraten, wie er sagt, ist mir wohl 
begreiflich, doch kann ich aus der langatmigen Ent- 
gegnung Langbeins nur konstatieren, dass es ihm 
nicht gelungen ist, sich gegen meine Ausführungen zu 
rechtfertigen. Zweck meiner Publikation war nur, die 
eigenartige Thätigkeit dieses Autors zu deimaskieren 
und ihn für die Zukunft zu einer objektiveren Dar- 
stellung von Ideen und Arbeiten anderer, soweit 
er diese in seinem Buche behandelt, zu veranlassen. 
Die Langbeinsche Bemerkung, dass die Zurecht- 
weisung seiner Kritik einem Ausbruch von Verärgerung 
meinerseits entspringe darüber, dass in dem Neubeck- 
schen Kontrollapparat meiner voltametrischen Wage 
ein Rivale (??) entstanden sein solle, ist eine irrige An- 
sicht Langbeins, denn diese Konstruktion ist bei der 
von Langbein beschriebenen Betriebsführung unter 
Angabe enormer Anschaffungskosten (700 M. allein für 
Silberelektroden) neben den von mir angeführten 
Mängeln dieser Konstruktion absolut kein „Rivale‘“ 
meiner voltametrischen Wage, und ich glaube auch 


nicht, dass sich in absehbarer Zeit ein Liebhaber dafür 


finden wird. Zudem scheint diese Konstruktion weder 
technisch durchgeführt, noch weniger aber praktisch 
erprobt zu sein. Die verschiedenen, in der Lang- 
beinschen Entgegnung angeführten Argumente, die 
den Charakter einer verzweifelten Gegenwehr dieses 
demaskierten Autors tragen, sind keineswegs über- 
zeugend. Der Langbeinsche Einwand, dass die Strom- 
ausbeute deswegen nicht tools betragen kann, weil angeb- 
lich der Praktiker mit höheren Stromdichten zu arbeiten 
pflegt, ist technisch unbegrüudet. Die Praxis hält sich 
vielmehr genau an meine präcisen elektrolytischen Daten 
bei den einzelnen Bädern, weil sie bei höherer Strom- 
dichte im Silberbad Gefahr läuft, einen Niederschlag 
unzureichender Qualität zu erhalten. Der Lang- 
beinsche Vorwurf: „Hätte Pfanhauser meine Angaben 
experimentell nachgeprüft u. s. w.“ verdient um so mehr 
eine öffentliche Zurückweisung, als die Angaben über 
Stromausbeute der 4. Auflage des Pfanhauserschen 
Werkes im Kapitel Versilberung entnommen sind (und 
zwar ohne Quellenangabe!). Eine Nachprüfung entfällt 
daher in jedem Falle, als sich Langbein doch nur 
auf meine eigenen experimentellen Daten bezieht! Dass 
Langbein von dem „jungen Autor“, wie er mich an- 
zusprechen beliebt, dennoch viel gelernt hat und meine 
neueren Arbeiten und Gedanken für ihn tonangebend 
sind, geht unter anderem auch aus der Seite 339 seines 
Handbuches hervor, wo er meine auf Grund meiner 
Messungen der spez. Badwiderstände gebrachte Erklärung 
des Unterschiedes in der Verwendung des aus Chlor- 
silber und Cyansilber bereiteten Silberbades wörtlich 
(ebenfalls ohne weitere Quellenangabe!) wiedergiebt 
und diese Stelle mit den Worten einleitet: Die 
Theorie entscheidet sich fermer für das Chlorsilber.... 


u.s.w. Vergl. damit Pfauhauser, 4. Auflage, D At 
und 412. 

Jedenfalls wäre es für Langbein vorteilhafter ge- 
wesen, die wohlverdiente Kritik seiner Darstellungsweise 
ruhig hinzunehmen, als eine derartige Erwiderung zu 
konstruieren und so zu weiteren Euthüllungen über 
seine eigenartige litterarische Thätigkeit Anlass zu geben. 

Auch scheint Langbein noch immer nicht zu ver- 
stehen, wie mit meiner Tabelle für die Gewichtsermittlung 
bei der voltametrischeun Wage umzugehen ist, sonst 
könnte er nicht nochmals von einem Nachteil infolge 
Umrechnungen sprechen, die in meiner Tabelle bereits 
enthalten sind. Solche Tabellen aber werden jeder 
Wage bei der Lieferung, wie allgemein üblich, mit- 
gegeben, und wird wohl Langbein der einzige Prak- 
tiker bleiben, der diese Tabelle nicht versteht. Ich halte 
wohl mit vielen Anderen die Bestimmung des sich stets 
verändernden Auftriebes mit dem Aräometer und 
Thermometer für eine ungleich schwierigere Arbeit als 
das simple Ablesen von Zahlen aus einer Tabelle. Dass 
an dem Geldbeutel der Abnehmer von voltametrischen 
Wagen (deren es nun schon eine ganz stattliche Anzahl 
giebt) kein Schade genommen wurde, geht aus den 
vielen Anerkennungsschreiben hervor, die mir zu- 
gekonimen sind. Dass es immer Leute giebt, die an 
einer Erfindung Verbesserungen anzubringen wissen, 
wenn die Erfindung gemacht ist, ist zur Genüge bekannt, 
jedenfalls hat das Deutsche Patentamt in meiner An- 
ordnung eine Erfindung erblickt, denn sonst hätte es 
mir kein Patent darauf erteilt. Damit mag auch dieser 
Einspruch Langbeins zurückgewiesen sein. 

In den letzten Abschnitten verspricht Langbein, 
in allen Fällen Beweise erbringen zu wollen, wo ich 
Prioritätsansprüche stelle, die mir der Meinung Lang- 
beins nach nicht zukämen. Es wird mir eine will- 
kommene Arbeit sein, Langbein in dieser Richtung 
zu beschäftigen, doch glaube ich nicht, dass er dabei 
gut wegkommen wird. 

Unglücklicherweise hat Langbein die Vermutung 
angestellt, dass sein Handbuch vor der offiziellen Aus- 
gabe in meinen Händen gewesen sei, und scheint er 
mir damit einen Vorwurf machen zu wollen, dass ich 
nicht schon früher auf die tendenziöse Darstellung des 
vorliegenden Kapitels hingewiesen habe. Diese Heraus- 
forderung zwingt mich heute zu der Erklärung, dass 
ich ganz normal vorging. Das Buch kam in meine 
Hände; ich nahm natürlich zuerst gegen solche Kapitel 
Stellung, welche infolge unrichtiger Behandlung Anstoss 
erregen mussten. Dieserart wurde die S. 307 und 308 
der 5. Auflage Langbeins bemerkt, und Langbein 
wird sich noch erinnern, dass er durch Aufforderung 
meines Rechtsfreundes diese Seiten entfernen musste 
und durch neue zu ersetzen hatte, weil sich eine sehr 
arge Entstellung darin vorfand, die allen feinen litte- 
rarischen Gepflogenheiten zuwiderlief. 
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Weitere Unrichtigkeiten des Langbeinschen Hand- 
buches, denen die gleiche Tendenz zu Grunde liegt, wie 
das kritisierte Kapitel, werde ich an maassgebender 


[Nr. 51. 


Stelle demnächst, wie alle unerlaubten Manipulationen 
(z. B. auch das Nachdrucken von Clichés) zur Sprache 
bringen. 


Ueber Elektrodenleuchten. 


der Zeitschrift für Elektro- 
chemie, z. H. Herrn Prof. Dr. R. Abegg, Breslau. 


An die verehrl. Redaktion 


Etwas verspätet wurde ich auf eine Mitteilung des 
Herrn Dr. von Bolton in Nr.47 Ihrer geschätzten 
Zeitschrift aufmerksam, in welcher eine nach Meinung 
des Herrn Verfassers „neue spektroskopische Methode“ 
beschrieben ist. 


Ich gestatte mir darauf aufmerksam zu machen, 
dass diese Methode der umgekehrten Wehnelt-Schaltung 
bereits vor etwa fünf Jahren von Herrn Dr. Walter 
und mir gefunden und ausführlich beschrieben worden 
ist!) Viele der von Herrn von Bolton mitgeteilten 


1) A. Voller und B. Walter: Ueber die Vorgänge 
im Wehneltschen elektrolytischen Unterbrecher. II. Die 


Einzelheiten über die nach dieser Methode erzeugten 
Spektren, z. B. über ihre Lichtstärke und Reinheit, 
über die Verwendung der gleichzeitig entstehenden 
Wasserstofflinien zur Bestimmung der Lage der Metall- 
Linien im Spektrum und dergl. sind ebenfalls bereits 
von uns veröffentlicht worden. 

Seit unserer ersten Veröffentlichung sind in unserem 
Laboratoriun weitere über diesen 
Gegenstand ausgeführt worden, die jedoch noch nicht 


abgeschlossen sind. 


Untersuchungen 


Prof. Dr. Voller. 
Hamburg, 9. Dezember 1903. 


Erzeugung reiner und intensiver Metallspektra mit Hilfe 
des Wehineltschen Unterbrechers. Ann. der Physik und 
Chemie, neue Folge, 68, 539 u.f. (25. Mai 1899). 


Berichtigung. 


In der Besprechung der Arbeit von Guye über die 
Berechnung derAusbeute bei derAlkalichlorid- 
elektrolyse (S. 908) ist ein Missverständnis von seiten 
des Ref. unterlaufen, auf das ihn der Verf. in freund- 
licher Weise aufmerksam gemacht hat. Es handelt sich 
nicht um den Unterschied zwischen Lösungen, die 
durch Anwesenheit des festen NaC? an diesem Salz 
konzentriert bleiben, und solchen, bei denen das Chlorid 


im Verlaufe des Prozesses verbraucht wird, welch 


zweiter Fall für die Technik natürlich höchst unrationell 
wäre, sondern es fliesst im zweiten Falle fortlaufend 
konzentrierte Lösung zu und NaOH-haltige Lösung 
läuft ab (Verf. unterscheidet die beiden Prozesse als 
marche par cuvée und marche en régime), d. h. die 
Kathodenflüssigkeit ist in beiden Fällen an Salz gesättigt. 
Die letzten 11 Zeilen des Referates sind dementsprechend 
abzuändern. Das Verfahren par cuvce giebt die bessere 
Ausbeute. H. Danneel 


NEUE BÜCHER. 


Kalender für Elektrochemiker sowie technische 
Chemiker und Physiker für das Jahr 1904. 
VII. Jahrgang. Herausgegeben Dr. A. Neu- 
burger, Redakteur der Elektrochemischen Zeitschrift. 
Hauptband mit 596 Seiten und 21 Figuren und Beilage 
mit 416 Seiten. Hauptband gebunden. 
sammen A Mk. t 


von 


Preis zu- 


Der unseren Lesern aus verschiedenen Besprechungen 
bekannte Eiektrochemiker- Kalender ist in diesem Jahre 
zwei Monate später erschienen als gewöhnlich, und 
zwar, wie der Herausgeber dem Ref. mitteilt, infolge der 
ganz erheblichen Veränderungen. In der mathematischen 
Abteilung ist die Logarithmentafel erneuert, und es 
sind, was besonders zu begrüssen ist, die einfachen 
Formeln der Differential- und Integralrechnung auf- 
genommen worden. In der technischen Elektrochemie 
sind die Verfahren der elektrischen Eisendarstellung auf- 
genommen, in der Abteilung über 
und Edison-Akkumulator. Teberhaupt 
sieht man überall die rege und erfolgreiche Verbesse- 
rungsthätigkeit des 


Elemente der 


Jungner- 


Ganz besonders 
bemerkbar ist dieselbe in dem Kapitel über Potentiale, 


Herausgebers. 


wo die neueren Tabellen (Ostwald, Wilsmore, 
Abegg u. s. w.) statt der veralteten eingefügt sind. 
Einer Neubearbeitung bedürftig ist das Kapitel Mess- 
methoden. — Ref. möchte die Bitte des Herausgebers 
um Mitteilung gefundener Unrichtigkeiten unterstützen, 
denn die Wichtigkeit und der Nutzen eines zuverlässigen 


Elektrochemiker- Kalenders liegt auf der Haud. H.D. 


Ueber Racemie. 
Sammlung 


Von A. Ladenburg. Aus Ahrens’ 

chemischer und chemisch-technischer 
Vorträge. Band VIII. 17Seiten. Preis IMk. Verlag 
von F. Enke, Stuttgart. 1903. 

Der vorliegende Vortrag behandelt in knapper 
Form das Wissenswerteste aus dem Gebiete dieser eigen- 
artigen chemischen Verbindungen. Die Geschichte 
ihrer Entdeckung und Erforschung, ihre Theorie, die 
verschiedenen Spaltungsmethoden werden besprochen. 
Von besonderem Interesse sind die Erörterungen 
aktueller Fragen auf diesem Gebiete, wie die nach der 
partiellen Racemie und der Existenz flüssiger Racenı- 
körper. In letzterer Angelegenheit erfahren wir, dass 
man ıinerkwürdigerweise die Racemie als ein Vorrecht 


krystallisierter Stoffe gehalten hat, als ob die chemische 


1.903.) 


Kraft der racemischen Bindung mit dem Uebergang iu 
den flüssigen Zustand plötzlich aufhören würde! Man 
sieht, wieviel vorgefasste Ansichten manchmal von der 
Wissenschaft zu überwinden sind. Hier wie in fast 
allen Teilen dieses Gebietes hat der Verf. selbst durch 
eigene Forschungen klärend und fördernd gewirkt, so 
dass man sich mit Vertrauen seiner Führung überlassen 
darf. R. A. 


Elementare Vorlesungen über Telegraphie und Tele- 
phonie. Von Dr. R. Heilbrun. Mit zahlreichen in 
den Text gedruckten Abbildungen. Lieferung ı bis 5 
à 1,60Mk. Verlag von G. Siemens, Berlin. 1902/03. 

Auf dem Gebiete der Elektrotechnik hat lange Zeit 
«las Interesse am Starkstrom so erheblich im Vorder- 
grund des Interesses gestanden, dass die Schwachstrom- 
technik in der Lehrbuchslitteratur etwas stiefmütterlich 
behandelt worden ist. Die neueste lebhafte Entwicklung 
der Technik und Industrie auf dem Gebiete der Tele- 
graphie und Telephonie lässt deshalb eine elementare 

Vorführung des heutigen Standes dieser Dinge besonders 

dankenswert erscheinen. In einfacher Form und anschau- 

licher Schilderung werden in den ersten einleitenden 

Vorlesungen die physikalischen und elektrochemischen 

Grundbegriffe der Elektrizität, 

der galvanischen Stromerzeugung vorgetragen, dann 

auf die praktisch gebrauchten galvanischen Element- 
typen inkl. der Akkumulatoren eingegangen und die 

Hauptsachen der Wellenlehre und der Akustik behandelt. 

Im speziellen Teile werden darauf Geber- und Empfänger- 

apparate der Telegraphie und Teiephonie in Wort und 

Bild vorgeführt, die telegraphischen Hilfsapparate an 

der Hand guter Abbildungen besprochen und die 

spezielleren Einrichtungen des praktischen Betriebes 

(Stromquellen und Morsesystem) beschrieben. 
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des Magnetismus und 


ELEKTROCHEAMIE. -9&5 


Wie sich aus dem vorliegenden Teile schliessen 
lässt, wird mit den abschliessenden (etwa drei weiteren) 
Lieferungen ein Buch vorliegen, das zur Einführung 
in diesen Zweig der Technik bestens willkommen ge- 
heissen werden kann; jedenfalls ist der uns näher inter- 
essierende elektrochemische Teil in allen wesentlichen 
Punkten als gelungen und einwandsfrei zu bezeichnen, 
was bei elektrotechnischen Darstellungen oft zu ver- 
missen ist; und was das übrige betrifft, so kann der 
Ref. zwar nicht als Fachmann urteilen, möchte jedoch 


. hinter der klaren und anschaulichen Vortragsweise nur 


R. A. 


Lehrbuch der physikalischen Chemie für technische 
Chemiker undzum Gebrauch an Technischen 
Hochschulen und Bergakademieen. Von 
Hanns von Jüptner, o.ö. Professor an der k.k. 
Technischen Hochschule in Wien. I. Teil. Materie 
und Energie. 194 Seiten mit 2ı Figuren. Verlag 
von F. Deuticke, Leipzig-Wien 1904. Preis geheftet 
4 Mk. 

Wir begnügen uns hier mit dem Hinweise, dass 
der erste Teil erschienen ist, und verschieben die ein- 
gehendere Besprechung bis zum Erscheinen des Schlusses. 

RA, 

Physical Chemistry in the Service of the Sölencen; By 
Jacobus H. van't Hoff. Englische Uebersetzung 
von Alexander Smith. Decennial publications of 
the University of Chicago. Zweite Serie, Vol. XVIII. 
126 Seiten. Universitäts- Druckerei von Chicago. 1903. 

Der Inhalt dieser von van’t Hoff in Chicago ge- 
haltenen Vorträge ist bereits in dieser Zeitschr. 8, 716 ` 
besprochen worden. Es genügt deshalb der Hinweis, 
dass sie auch in englischer Sprache erschienen sind. 

H.D. 


Gutes vermuten. 


HOCHSCHUL- UND PERSONAL-NACHRICHTEN. 


Cambridge, U.S. 
Mackay, der Erfinder der Schuhmaschine, vermachte 
der Harvard- University 7 Millionen Doll. In derartigen 
Schenkungen liegt wohl zum grossen Teil das Geheimnis 
der grossen industriellen Erfolge und des enormen 
Fortschritts der wissenschaftlichen Thätigkeit Amerikas. 


Clausthal. Ingenieur B. Osann (Bergakademie 
Berlin) wurde zum etatsmässigen Professor für Eisen- 
hüttenkunde, Probierkunst und ae er- 
nannt. 


Freiburg LR Dr. Franz Fischer habilitierte sich 
für physikalische Chemie. 


Posen. Der bisherige Oberlehrer zu Düsseldorf 
Franz Kreutzberg wurde zum Professor der an- 
gewandten Mathematik und Naturwissenschaften an (der 
neuen Akademie ernannt. 


Stockholm. Die diesjährigen Nobel- Preise erhielten 
für Chemie Becquerel- Paris und das Ehepaar Curie- 


Paris, für Physik unser Ehrenmitglied Arrhenius- 
Stockholm. 
Utrecht. Auf Vorschlag des Kuratoriums und der 


naturwissenschaftlichen Fakultät der Reichs- Universität 
Utrecht hat der Minister des Inneren beschlossen, 
dass das neue Laboratorium für allgemeine und an- 
organische Chemie daselbst, welches im nächsten 


(Harvard-University). 


Jahre eröffnet werden und dessen Direktor Professor 
E. Cohen sein wird, den Namen van’t Hoff-Labora- 
torium erhalten soll In dem Vordergiebel des Ge- 
bäudes wird eine Tafel mit diesem Namen angebracht 
werden. 


Unterricht in der Eisenhüttenkunde. Unter dem 
Vorsitz des Handelsministers fand am 7. November eine 
Beratung über den Ausbau des Unterrichts im Eisen- 
hüttenwesen statt unter Teilnahme einer Reihe von 
Vertretern der Regierung und der Hochschulen. Mit 
Recht warnt in der Einleitungsrede der Minister Möller 
vor unangebrachter Sparsamkeit, da nur durch sorg- 
fältige fortlaufende Modernisierung des Unterrichtes 
in der Eisenhütteukunde Deutschland in den Stand 
gesetzt werden kann, auch weiterhin wie hisher mit 
den anderen Ländern, denen zum Teil erheblich be- 
deutendere Mittel zur Verfügung stehen, in erfolgreichem 
Wettbewerb zu bleiben. Weeren, Wüst und 
Schmeisser berichteten über den Unterricht in den 
Hochschulen Charlottenburg, Aachen und auf den Berg- 
akademieen, Schroedter beleuchtete namens des Ver- 
eins Deutscher Eisenhüttenleute die Mängel, die dem 
höheren Unterricht im Eisenhüttenwesen anhaften. Die 
Hauptmängel sind danach eine ungenügende Zahl ge- 
eigneter Lehrkräfte (Mangel an Lehrstühlen) und die nicht 
geeignete Form des Anfangsunterrichts. Es müssten, um 
den letzteren Mangel zu beseitigen, für das Eisen- 
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hüttenwesen besondere Abteilungen eingerichtet werden. 
Der Mangel an Lehrstühlen wurde allseitig anerkannt, 
auch darüber, dass schleunigste Abhilfe am Platze sei, 
herrschte Uebereinstimmung. Der Verein der Eisen- 
hüttenleute stellt die Forderung,. dass solche Abteilungen 
in Aachen, Charlottenburg und Breslau errichtet werden. 

Hoffentlich versäunıt man dann nicht, der für die 
Eisenhüttenkunde so sehr wichtigen physikalischen 
Chemie die nötige Vertretung zu verschaffen. Die An- 


wendung der Gleichgewichtsiehre auf den Hochofeu- 
prozess und der Phasenlehre auf die Eisenlegierungen 
hat ja bereits vielversprechende Aussichten eröffnet, 
und nichts spricht deutlicher für dies Bedürfnis der 
Eisenhüttenleute, als dass jüngst einer ihrer hervor- 
ragendsten Fachmänner, Prof. v. Jüptner in Wien, 
ein Lehrbuch der physikalischen Chemie „für technische 
Chemiker: und zum Gebrauche an Bergakademieen '* 
verfasst hat (vergl. S. 985). 


SL Kä SS ef Eat E ala ef ata EES GE et sio ato clo e ET TEL LEE LET EN G-A: Kees 
kh Am 19. Dezember feiert der Begründer unserer Gesellschaft, 
fl ; f ; e a 31 
| Herr Geheimer Regierungsrat Professor Dr. Wilhelm Ostwald in Leipzig 
q das Fest seines 25 jährigen Doktor- Jubiläums. KR 

Er hat die Gesellschaft in ihren vier ersten Eutwicklungsjahren von 1894 bis 1898 als erster A) 

E Vorsitzender geleitet und auch später dauernd regsten Anteil an ihren Geschicken genommen, wie ja da 
(| er vor Allen die zeitgemässe Erweiterung ihres Arbeitsprogramms vertrat und damit den neuen Nanıen “= 
H der Deutschen Bunsen Gesellschaft verband. Wie hoch seine Verdienste allseitig geschätzt werden, 

a gab sich 1899 in seiner Ernennung zum Ehrenmitglied kund. 
p Was er der physikalischen Chemie gilt, dafür wird die allgemeine Beteiligung an seinem Jubel- 
f tage Zeugnis ablegen: | 

= Auch von dieser Stelle seien ihm die herzlichsten Wünsche zu seinem Ehrentage dargebracht! g 
D H 
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MITTEILUNG DER REDAKTION. 


t. Als nächstes Heft erscheint Nr. t des X. Jahrgauges am Freitag, den ı. Januar. 
2. Das Schlussheft Nr. 52 dieses Jahrganges, enthaltend das Register für 1903, wird zu Anfang des- 


nächsten Jahres erscheinen. 


3. Die Patentnachrichten, die wegen Behinderung unseres Berichterstatters leider in Rückstand geraten 
sind, werden im neuen Jahre wieder regelmässig, und zwar von jetzt ab wöchentlich mitgeteilt werden. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Bunsen Gesellschaft für angewandte physikalische Chemie 
(früher Deutsche Elektrochemische Geseltschaft). í 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Land- 
tagsabgeordneten Dr. H. T. Böttinger, Elber- 
feld, zu richten; die Anmeldungen müssen von einem 
Mitglied der Gesellschaft befürwortet sein. 


Aufgenommene Mitglieder. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 

Gemäss § 3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb aweier. Wochen: (also bis`zum 1. Januar 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 903. Erste bosnische Ammoniaksoda- 
Aktien-Gesellschaft, Central- Bureau: 
Wien IVj2, Heugasse 60; durch V. Engel- 
hardt. 

» 904. Kuzel, Dr. Hans, Baden-Wien, Villa Sirius; 
durch V. Engelhardt. 


_— 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. R. Abegg in Breslau. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. ` 


Klaudy, Josef, dipl. Chemiker, k. k. Pro- 
fessor, Wien IXj4, Viriotgasse 6; durch 
V. Engelhardt. 

Emich, Fritz, Professor der Chemie, Graz, 
Technische Hochschule; durch V. Engel- 
hardt. 

Winkelblech, Dr. K., Hoboken bei Ant- 
werpen; durch Heinr. Roscher. 

Fels, Dr. Bruno, Göttingen, Walkemühlen- 
weg 6; durch A. Coehn. 

Brill, Otto, Ingenieur, Göttingen, Bürger- 
strasse 30; durch A. Coehn. 

» 910. Gutbier, Dr. Alexander, Erlangen, Sieglitz-- 

hofer Strasse 5: durch E. Jordis. 


Nr. oos, 


vn 907- 


Adressenänderungen. 
Nr. 733. Zöhls, jetzt: Budapest, Vacze Körut Bo 
Thüre so. 


» 919. Hohler, jetzt: Dr., Oberursel bei Frank- 
furt a. M., Hotel Kronprinz. 
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~ Verlag von 
Milheim Knapp in Halle a.S. 


X $ elektr Widerstand der Metalle. 


= En kr 


to in den. Text gedruckten Abbildungen. 
K f Preis 2,40 Mk. 
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` Studentisches 
Arbeitsamt 


der Wildenschaft der Technischen 
LT hschule zu Berlin-Eharlotienburg. 

Unentgeltlicher Nachweis von 
Stuc adierenden aller Fachrichtungen 
Be ` Anfertigung von technischen, 
ätterarisehen u. ähnlichen Arbeiten 
"` wäh anrend der Ferien sowohl wie 
date rend des Semesters. 


E Chemiker, 


‚Jahre alt, Dr. phil., tücht. E 
Taft, mehrjährige Erfahrung im 
| abrikslaboratoriuni und Betrieben, 
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Aldehyde aus Salzen der Karbonsāuren. 
Moest 479. 

— Selbstoxydation von, 
107. 

— und Ketone, katalytische Reduktion 
durch Wasserstoff zu Alkohol. Saba- 
tier und Senderens 950. 

Alkali, Moore und Moore Electr. Co. 38. 

— u.Jod, Reaktionen zwischen, Foerster 
und Gyr I. 75. 

— und Chromate, Chem. Fabrik Gries- 
heim (596). 

Alkali-Erdalkali-Wolframbronzen, Engels 
938. 

Alkalicarbide, Moissan 870. 872. 

Alkalichlorate, Nation. Electrot. Co. 
(603). 

— Threlfall 484. 

— und Perchlorate, Threlfall u. Wilson 
(596). 

Alkalichloridelektrolyse, Bein (484). 

—- Cutnod und Fournier (773). 

— Elektrizitäts - Akt. - Ges., Schuckert 
(344). 

— Gilmour (152). 

— Greenwood (502). 

— Gurwitsch (830). 

— Sommer 167. 

— Townsend I51. 
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s. a. Elektrolysierapparat. 
Berechnung der Ausbeute, Guye 984. 
Apparat, Österr. Ver. für chem. und 
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— Apparat 6 Mactear 109. 

— mit Koblenanoden, Sproesser 540. 

— Theorie, Foerster und Müller 171. 
195. 

— Theorie, Guye 771. 

Alkalicyanide aus Cyanamid, Erlwein 
842. 951. 
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Alkalicyanide aus Calciumcarbid, Erl- 
wein (804). 

Alkalihydroxyd, Blackmore 503. 

— s. a. Alkalichloridelektrolyse. 

Alkalihydrosulfite, Bazlen und Bad. Ani- 
lin- und Sodafabrik 375. 

Alkalilaugen, Abhängigkeit "hrer Reak- 
tionsfähigkeit vom Wassergehalt, Vau- 
bel 518. 

Alkalimetalle, Chem. Fabr. Griesheim 
(266). 

— Moeser, Erdmann und Chen. Fabr. 
Griesheim 375. 

Alkalimetalllegierungen, Jaubert 233. 

Alkalimetallsulfat aus Lösungen abschei- 
den, Hoepfner 87. 

Alkalioxyd u. Ferrosilictum, Gin (596). 

Alkalisalzdämpfe, Elektrolyse, Wilson 
285. 

Alkalisalze zerlegen, Edser und Wilder- 
mann 233. 

Alkalisulfid- Elektrolyse, Brochet u. Ran- 
son 509. (947). 

Alkalisuperoxyd zur Darstellung von 
Sauerstoff, Jaubert (590). 

Alkalien, fettsaure, Elektrolyse zu Alko- 
bolen, Hofer und Moest 478. 

— und Oxalate aus Formiaten, Elektroch. 
Werke (603). 

Alkohol aus Aldehyd, Slaboszewicz 107. 
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480. 

Alkohole aus Aldehyden und Ketonen 
durch Wasserstoff, Katalyse, Sabatier 
und Senderens 950. 
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kende, verteilte Metalle, Sabatier und 
Senderens 944. 

— durch Elektrolyse fettsaurer Salze, 
Hofer und Moest 477. 

Allgemeine Grundlage einer Theorie der 
Gestalt von Flüssigkeiten, Gauss 941. 

Aluminium, Rübel (192). (344). 

— Taddel 459. 

— Elektrometallurgie des, Gin 642. 872. 
(951). 

— auf der Düsseldorfer Ausstellung, 
Jouve 872. 

— — — — Damneecl 119. 

— in den Vereinigten Staaten 287. 359. 
402. 

— -Hallprozess, Becker 595. 

Aluminiumindustrie, Richards 802 

— Winteler 603. 704. 

Aluminium und seine Verbindungen, spe- 
zifische Wärme, Band 871. 

— in der Stearinindustrie, Pastrowich 
109. 

Aluminiumfabrikation, Rechtsstreit zwi- 
schen der Electric Smelting. and Alu- 
minium Co. und der Pittsburg Reduc- 
tion Co. 927. 

Aluminium als Anode, Theorie, Taylor 
und Inglis 373. 

— als Leiter, Kershaw 939. 

— zur Erzeugung sehr hoher Tempera- 
turen, Zenghelis 698. 

— Untersuchungen über, Burgess und 
Hamibuechen 702. 

— reinigen, Anderson 503. 

— schweissen, Apparate, Heraeus 139. 

— von Eisen u. Nickel trennen, Hollard 
und Bertiaux 947. 

Aluminiumbronzeüberzug, Deutsche 
Wacbwitz - Metall- Akt.-Ges. (58). 


Aluminiummanganbronze, Isabellenbütte 


(773). 

Aluminium -Calciumlegierung, 
Freres und Meslans (829). 

Aluminiumelektroden, Gruson & Co 
(829). 

Aluminiumlöten, Neild und Campbell 
(596). 

— — Webster 167. 

— — Sörensen 193. 

Aluminiumoxyd aus Erzen, Hall (603). 

Aluminothermie, Goldschmidt 858. 951. 

— Dieudonné 982. 

Aluminothermisches Verschweissen eines 
Stevenbruches 982. 

Amalgame von Zn, Cd, Bi, Pb u. Sn, 
Puschin 306. 

Amalgamator, Bedell (459). 

— Bedell, Adams, Phail (167). 

— Bloume 30. 

— Breymann (167). 

— Coleman (86). 

— Hill (503). 

— Kiss’ 167. 

— Knappe 109. 167. 

Amerikas clektrochemischer Unterricht 
und Technik, Haber 291. 

Amerikas elektrochemische 
Haber 347. 379. 461. 

Amerikas Soda-Industrie, Pennock 843. 

Anunbasen herstellen, Knudsen (596). 
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Industrie, 


Amine aus Nitrokörpern, Bochringer 
& Söhne 480. 

— — Buchner 480. 

Ammoniak aus Seeschlick, Deutsche 


Ammoniakwerke (502). 

Ammoniak, Herstellung von Salpeter- 
säure aus, Ostwald 485. 

Ammoniakmetallbydroxyde, 
970. 

Ammoniak - Partialdruck über Salzlösun- 
gen, Riesenfcld 937. 

Anımoniaksilberlösungen, Whitney und 
Melcher 190. 

Ammoniak zu Salpetersäure verbrennen, 
Ostwald 869. 

Ammoniumchlorid, Reaktion mit CaC,, 
Salvadori 374. 

Ammoniumkarbonat liefert Eiweisskörper, 
Walther 477. 

Ammoniumsalze als Ammoniakverbin- 
dungen aufgefasst, Werner 164. 

Ammoniunsulfat aus Gaswasser, Koppers 


Bonsdorff 


(192). 
Anakonda, elektrochemische Industrie, 
Haber 389. 


Analysenkommission, Bericht 835. 

Analysenergebnisse, einheitliche Darstel- 
lung, Fresenius 835. 

— — Scheele (835). 

— — Christomanos 835. 
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705. 
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Riesenfeld 969. 
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Root 931. 
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Hollard (481). 
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— der Mineralwässer, Roloff 544. 

— Maass-, s. Maassanalyse. 
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— von Carbid und Acetylen 772. 

— des Nickels, Taggart 934. 

— von Quecksilber, Glaser 11. 

— des Zinks, Amberg 971. 

— des Zinkerzes, Küster u. Abegg 836, 

— der Salpetersäure durch Strom, Easton 
934. 

Analysen, Erkennung des 
Dauvė 26. 

— von Verbindungen durch Gefier. 
punktsversuche, Tammann 938. 
Analytisch-elektrolytische Laboratorien, 

Nissenson 582. 

Analytische Bestimmung von Mangan, 
Trennung von Eisen und Zink, Schall 
934. 

Analytische Chemie, ausgewählte Me- 
thoden, Classen 900. 

Analytische Metalltrennungen, Mangan 
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und Nickel, Zink von Eisen, Hollard 
und Bertiaux 947. . 

Analytische Trennung der 
Baubigny und Rivals 950. 

— — von Metallen, Hollard 499. 
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971. 

— — von Blei und Mangan, Linn 272. 
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Chemie, Rohland 306. 
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trolyse, Foerster 034. 
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(265). 
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‚Argon,. Darstellung mittels elektrischer 
Funken 603. 

Arithmetik, politische, Canto 673. 

Arsen, gelbes, Erdmann und v. Unruh 
147. 

Arsenerze rösten, Ges. der Emser Blei- 
und Silberwerke (503). 

Arsenige Säure, Zawidzki 967. 

Arsenik, Stone und Jersey Zink Co. 375. 


Arsensesquioxyd, Konstitution, Erd- 
mann 147. 
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logische Wirkung, Sigmund 103. 
Atomgewichte, internationale, von 1903, 
Seubert 541. 
— Entwicklung des Begriffes, 


Arndt 
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Atomgewichtsbestimmungen, Piccini 522. 

— spektroskopische, Runge 890. 

Atomgewichtstabelle, neueste 146. 

Aufbereitung, elektromagnetische, Bro- 
chüre von Langguth 248. 

— s. Erzaufbereitung oder Erzscheidung, 
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Aufgaben aus der Elektrotechnik, Müllen- 
dorff 77. 

Ausbeuteberechnung bei der 
chloridelektrolyse, Guye 984. 
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techniker, Schmidt- Hennigker 805. 

-Aussig, Ausstellung in 376 
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803. 
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Ausstellung, Bericht über die Düssel- 
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Automobilausstellung London 501. 
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Aut»mobilbatterien, amerikanische 152. 

Autoxydation, Theorie, Engler 674. 834. 

— der Cerosalze, Baur 972. 

— — Engler 971. 
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& Brüning (344). 

Azokörper, Reduktion zu 
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Bakterien, Tötung durch Ozon, Schüder 
und Proskauer 77. 

— Tötung durch Ströme, Lehmann und 
Zierler 456. 

Baryum, Darstellung, Guntz 684. 

Baryumcarbid, Umwandlung in Cyanid, 
Sandmann 803. 

Baryumoxyd, Bradley und Jacobs (484). 
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Baryumsubsalze, Guntz 540. 
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Basen, Affinität, Wood 436. 
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— Cook 375. 

— Delafon 30, 
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Batterie, Friend 459. 
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— Gove 424. 
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— Lockwood und Banks 458. 

— Meyer und Lwowsky (80). 
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— Rosset 485. 872. 

— Schönmehl 109. 

— Seddon (87). 

— Slocum 167. 
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— Gas-, Britzke (375). 
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— + Diaphragmen aus Holz, Marino (603). 

— -Klenme, Sperry (86). 
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Oates 519. 

Bauxit reinigen, Hall (603). 

— — in Niagara Falls, Haber 381. 

Beleuchtung von Eisenbahnwagen, Goetze 
374. 501. 556. 702. 804. 864. 

Benzaldehyd aus Phenylessigsäure, Moest 

79. 

Benzhydrole, tetraalkylierte aus Diamido- 
diphenylmethanen , Escherich und 
Moest 481. 
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bericht 557. 873. 

Bergwerk , Elektrizität in, Schneider 303. 

Bergwerksförderungen in Deutschland im 
Jabre 1901 212. 

Berliner Internat. Chemikerkongress, Be- 
richt, Danneel 832. 849. 
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säure, Zelinsky und Namjektin 479. 
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feld 335. 

— gibt Oxypropionsäure, Moest 479. 

Berichtigung 134. 234 426. 462. 558. 
722. 798. 875. 930. 

Bezeichnungen phy:ikalischer Konstan- 
ten, Deutsche physikalische Gesell- 
schaft 246. 

Bibliographie der Metall- Legierungen, 
Sack 704. 
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(484). 

Bipolare Elektroden, Brochet u. Barillet 
(245). 251. (343). 

— — Danneel 256. 

Biologie, Bedeutung von Gefrierpunkts- 
bestimmungen, Rosemann 131. 

Blei, Bestimmung, Meilliere 131. 

— Bestimmung in Erzen, Bull 190. 
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— elektrochemische Raffınation, Betts 
23. 424. 

— — — Ulke 23. 

— — — in den Vereinigten Staaten, 

Haber 380. 390. 
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aus Erzen, Salom 22. 

aus sulfidischen Erzen, Stone 503. 
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Rixon 267. 
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Blei, vierwertiges, und die Akkumulatoren- 
theorie, Esch 436. 

Blei-, Zinn- und Wismut-Legierungen, 
E. M. K. derselben, Shepherd 233. 

Bleiakkumulator, s. Akkumulator. 

Bleianoden stören bei der Sodaelektro- 
lyse, Elbs und Stohr 531. 

Bleiantimonzinnlot, Kuppers (597). 

Bleicarbonat, Anodenpotential bei der 
Bildung, Just 547. 

— Corbett (167). 

— Lampe und Preuss (265). 

— und Bleisulfat, Ramage 458. 

Bleichromat, Anodenpotential bei der 
Bildung, Just 547. 

Bleifarbe, Hannay 424. . 

Bleihaloide, Löslichkeit, Lichty 967. 

Bleikammer, Ventilation, Kestner 841. 

— s. a. Schwefelsäure. 

Bleirauch raffınieren, Bartlett 459. 

Bleisalze durch Elektrolyse, Hartmann 
(86). 

— über, Elbs und Nübling 77 

Bleischwamm durch Elektrolyse, Tom- 
masi 166. (308). 

Bleisulfat zu Bleicarbonat, Ramage 458. 

Bleisulid, elektrolytiscbe Reduktion, 
Becker 374. 

Bleisuperoxyd, Ferchland (192). 

— aus Blei, Rokotnitz 864. 899. 

— elektrolytisches, Zusammensetzung, 
Hollard 247. 

Bleisuperoxydbildung, 
899. 972. 

Bleiweiss, Baylay 248. 

— Hartmann (484). 

— Montgomery 424. 

— Rowley 424. 

— Vickermann 424. 

— nach Luckow, Borchers 797. 

Bleiweissbildung, Isenburg 275. 

Bleiweissdarstellung, Schmidt 506. 

Bleichen, Atkins (167). 

— Ereky 871. 

Bleichapparat nach Haas und Oettel 981. 

— Ciark 193. 

Bleichmaterialien, Industrie, Kölbing 76. 

Blut, osmotische und Leitfähigkeitsmes- 
sungen an, Carrara 26. 

Bogenlichtelektrode aus CaC,, Keyzer 


Rokotnitz 803. 


345). 

Bohren, elektrochemisches, Cowper Coles 
983. 

Borax, 
482. 

Borough polytechnic Institut, Perrin (943). 

Borsäure, Wirkung auf Jodide, Tren- 
nung der Halogene, Baubigny und 
Rivals 950. 

Braunsteinbriketts und Braunsteinzylinder, 
Zellner 804. 864. 
Brechungsindex und Konzentration von 
Salzlösungen, Wallot 457. 795 
Brechweinstein, Elektrolyse, v. Hemmel- 
mayr 245. 

Brennstoffe, Gewinnung von Energie aus, 
Friedenthal 151. 

Breuztraubensäure, Elektrolyse, Rock- 
well 477. 

Breslauer Technische Hochschule 89. 

Brom, Dow 458. 

— aus Endlaugen, Pemsel (830). 

Bromschwefelverbindungen, Ruff und 
Winterfeld 971. 

Bronze, Al-Mn, Isabellenhütte (773) 
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Brunnenwässer, s. Mineralwässer. 
Bücherbesprechungen, s. Titel der Bücher 
und Namen der Verfasser. 


Cadmium, Komplexneigung, Euler 933. 

Caesium, Atomgewicht, Richards und 
Archibald 342. 

Caesiumcarbid, Moissan 947. 

Calcium, metallisches, Ruff u. Plato 88. 
232. 

— — Borchers und Stockem 164. (774): 

Calcium - Aluminium - Legierung, Poulenc 
Frères und Meslans (829). 

Calciumcarbid, Roberts 193. 

— WVulitsch und Orlowsky (29). 

— nach Diesler, Sandmann sort. 

— -Fabrik Cordova, Bignami 27. 

— -Konsortium 460. 

— Ein- und Ausfuhr in Deutschland 109. 

— in der chemischen Industrie, Sand- 
mann 871. 

— -Industrie in Nordamerika, Haber 
357. 

— -Produktion Deutschlands, Vogel 804. 

— und Acetylen 152. 

— Metallreduktion, v. Kügelgen 411. 

— — Neumann 699. 

— zu Bogenlichtelektroden, Keyzer (345). 

— zur Wasserbestimmung zäher Flüs- 
sigkeiten, Gladbach und Parobek 702. 

— zum Heben von Schiffen, Pflaum 
804. 

— Analyse, Gall 772. 

— Umwandlung in Cyanide und Cyan- 
amide, Sandmann 803. 
— Reaktion mit NH,Cl, Salvadori 374. 

liumarborbosphid, Bradley, Jacobs 
und Read 484. 

Calciumcyanamid aus Carbid, Erlwein 
842. 

— — Sandmann 803. 

— als Ausgang für Alkalicyanide, 
wein (804). 842. (Gool 951. 

Calciumrhodanid reinigen, Tscherniac 
(830). 
Calciumsulfat, gesättigte Lösungen, als 
Leitfähigkeitsnormale, Hulett 210. 
Canadas chemische Industrie, van der 
Linde 796. 

Carborundum in Niagara Falls, Pietrusky 
(109). 

— — Haber 379. 

Carnallit auflösen, 
Stassfurt (29). 

Carosche Säure, Bildungsgeschwindigkeit 
aus Überschwefelsäure, Mugdan 719. 
980. 

Casseler Versammlung Deutscher Natur- 
forscher und Ärzte 675. 887. 

Celluloid vermetallieren, Neubauer, 
Grotte und Kalous (153). i 

Cementkörper, porös, Ochs (597). 

Cer, Atomgewicht, Brauner 264. 

— — Brauner und Batek 245. 

— von den andern Ceritmetallen trennen, 
Drossbach (503). 

Ceroxyde, elektromotorisches Verhalten, 
Baur und Glaessner 534. 

Cerosalze, Autoxydation, Baur 972 

— — Engler und Weissberg 971 

Chemie, allgemeine und physikalische, 
Abriss, Arnold 290. 

— Anfangsunterricht, Wagner 401. 

— anorganische, Holleman-Manchot 558. 
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Chemie, anorganische, Grundzüge, Jones 
425. 

— — Fortschritte, s. anorgan. Chemie.. 

— — Bedeutung der physikalischen 
Chemie, Rohland 306. 

— Einführung, Lassar-Cohn 902. 

— elementare anorganische, Walker 774. 

— Grundbegriffe, Jörgensen 952. 

— Grundzüge d. theoretischen, L. Meyer- 
Rimbach 153.. 

— organische, Lehrbuch, Holleman und 
Manchot 59. 

— Schule der, Ostwald Ga 

— Studium, Loepper 59. 

— theoretische und physikalische, 
lesungen, van’t Hoff 345. 
Chemikerunterricht in Deutschland, Beltzer 

519. 
Chemische Affinität und Energieprinzip, 


Siegrist 545. 
— Analyse der Mineralwässer, 


544. 

— Grossindustrie, Rauter (308). ` 

— Industrie Deutschlands, Witt 456. 

— — Russlands, Fedotijew (247). 

— Kosmographie, Baur 617. 

— Rechentafeln, Küster 941. 

— Verwandtschaftslehre, Herz 933. 

— Vorgänge, Abhandlung zur Thermo- 
dynamik, Horstmann, Ostwalds Klas- 
siker Nr. 137, herausgegeben von 
vant Hoff 930. 

Chevreul, die Werke von, Berthelot 190 

Chlor, Darstellung in Laboratorien, Graebe 
891. 

— aus Salzsäure und Luft, 
(829). 

— und Kohlenstoff, direkte Vereinigung, 
v. Bolton 209. 

— Verdampfungs- u. spezifische Wärme, 
Konietsch 847. 

— Vereinigung mit Wasserstoff, Meilor 
und Anderson 272. 

Chlorate, s. Alkalichlorate. 

Chlor- Akne, Jaquet 77. 

Chlorkalk, Rhodin (374). 

— Bildung, Winteler 24. (131). 

Chromeisenstein verarbeiten, Chemische 
Fabrik Griesheim (590). 

Chromfarben, Haagen (167). 

Chbromoverbindungen, Peroxydation, Man- 

chot und Wilhelms 245. 

Chromsilicide, lLebeau und Figueras 
(948). 

Chronsstahl härten, Böhler & Co. (344). 

Chromverbindungen aus Chromeisenstein, 
Chem. Fabrik Griesheim (596). 

Chrom - Wolframcarbid, Moissan 
Kouznetzow 950. 

Clausthal, Bergakademie, Diplomprüfungs- 
ordnung 845. 

Clavaux, Sodafabrik, Wasserkräfte 457. 
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Böck 232. 
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Cumarin, Wirkung des Lichtes auf, 


Ciamician und Silber 25. 
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Cyanide aus Carbiden, Sandmann 803. 
— aus Cyanamiden, Erlwein (804). 
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— a. auch die Metallnamen. 
Cyaniddarstellung, Cyanidgesellschaft 95 1. 
Cyanidindustrie, Beilbey SE 
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dissociierten Salzen, Platner 892. 
Cyankalische Silberbäder,, Zersetzung, 
Jordis und Stramer 572. 
Cyannatrium, s. Natrium, 
Cyanverbindung, Erlwein und Frank 168. 
Cyanverbindungen aus Seeschlick, Bro 
lauch (167). ER 
Cyanidverfahren, Rössler Bt 
Cyanidprozess, Wood 29. 
Cyanwasserstoff, Feld (344). 
— Synthese, Gruszkiewicz 83. 
Cyanwasserstoflsäure aus Petroleum und 
Luft, Neill 869. : 


Dämpfe, s. a. Gase. 

— elektrische Wirkungen, Wesendonk 
150. 

Dampfturbine nach de Laval 193. 

Daniell-Element, E. M. K., Cohen und 
Commelin 431. 

Depolarisator für. Batterien, 
und Banks 458. 

Desmotrope Verbindungen, Dimrot 891. 

Deutschlands Bergwerks-, Salinen- und 
ATULIENErZEnBnISSe im Jahre 1901 
212. 

Deutschlands Stellung zu der Weltaus- 
stellung in St. Louis, Haber 893. 

Diamant aus Kohle (133). 

— künstlicher, Combes 972. 

— wandelt sich bei Verbrennung’ in 
Kohle um, Berthelot (343). 

Diamidobenzhydrole aus Diamidodiphe- 
nylmethan, Escherich und Moest 481. 

Diaphragmen, Bernfeld & Co. 670. 

— aus Holz, Marino (603). l 

— aus Metall, Brochet 439. 944. 554. 

— — Danneel 256. 

— bei Überführungsmessungen, Hittorf 
422. 

Diastase, Gesetze der Wirkung, Henri 
485. 

Dichte, kritische, Traube 619. 

Dielektrika, Anderung elektrischer Kraft- 
linien durch, Seddig 795. 

Dielektrische Kohäsion der Gase, Bouty 
949. 

Dielektrizitätskonstanten und Temperatur, 
Tangl 305. 

Diffusion, Bestimmung, Straneo 285. 

Diffusionserscheinungen, Schwerkraftfor- 
mel, Solvay 723. 

Dimethylbenzimidazol aus m-Nitrodime- 
thyl-p- Toluidin, Pinnow 479. 

Dimethylpyrrazolidin aus Acetylaceton- 
dioxim, Tafel und Pfeffermann 165. 

Dimethyltoluylendiamin aus m-Nitrodime- 
thyl-p-Toluidin, Piunow 479. 

2,2-Dinitrodiphenyl gibt Phenazon, 
Wohlfahrt 479. 

Dinitroäthantetrakarbonsäure-Ester aus 
Nitromalonsäureäthyl-Ester, Ulpiani 
und Gasparini 477. 

Dinitrobenzodsäure aus 
Sachs und Kempf 480. 


Lockwood 


Dinitrotoluol, 


ECK 
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Dinitrotoluol gibt Dinitrobenzoösäure, 
Sachs und Kempf 480. 

Diplomprüfungen an der Bergakademie 
Clausthal 845. 

Dissociation ternärer Elektrolyte, Isohy- 
drie als Mittel zur Bestin.mung, 
Kümmell 975. 

Dissociationskraft von Lösungsmitteln in 
Beziehung zu ihrer Zusammensetzung 
und ihren Eigenschaften, Coffetti 455. 

Dissociationstheorie, Abegg 877. 

— Whetham 306. 

— s. a. Theorien, neuere. 

Doppelschicht und absolutes Potential, 
Billitzer 796. 

Dortmunder Bergamtsbezirk, 
bericht 557. 

Drahtlose Telegraphbie s. Telegraphie. 

Drapereffekt, Mellor und Anderson 272. 

Drehspulen-Galvanometer, Nebenschluss- 
widerstand, Volkmann 108. 

Druck, osmotischer und negativer, Hulett 
108. 

Dünger aus Migeralphosphaten, Wiborah 
und Palmaer 163. 

Düsseldorfer Ausstellung, Bericht, Dan- 
neel 47. 69. 97. 119. 139. 

Dynamik und Statik bei Belichtung, 
Wildermann 107. 

Dynamomaschinen, Spannungsregulierung, 
Maximowitsch 406. 


Jabres- 


Edelmetalle aus Erzen, Alzugaray 29. 

— Darling 153. 

— durch H,S, Martino (603). 

Edelmetalle s. a. Gold und Silber. 

Edelmetallerze, Boley (233). 

— Downs 107. 

— Martino 485. 

— behandeln, Guiroud 58. 

— extrahieren, Kendall 30. 

Edison- Akkumulator s. Akkumulator. 

Einführung in die Maasssysteme, Mayer 
878. 

Einführung in die Elektrotechnik, Erbard 
973. 

Einführung in die Chemie, Lassar- Cobn 
902. 

Eisen, Harmet-Prozess, Luzzati 165. 

— Knoth (829). 

— Snelus (458). 

— Stassano (344). 

Eisen s. a. Stahl. 

— und Stahl, Otto (344). 

— - und Stahldarstellung 555. 

— durch Elektrizität 133. 

— — Bertolus, Comp. 
Bergh, Becker 516. 

— — Goldschmidt 128. 

— — Harmet (503). 

— und Stahl, elektrisch, Neuburger 951. 

— — im elektrischen Ofen, Goldschmidt 
647. 

— — Tone und Carborundum Co. 213. 

— behandeln, Carson 458. 

— desoxydieren, Eaton 30. 

— härten, Knigge und v. Holtz (829). 

— Löslichkeit von Wasserstoff, Wed- 
ding 832. 

— mit Al-Bronze überziehen, Deutsche 
Wachwitz- Metall- A.-(r. (58). 

— Passivität des, Fredenhagen 286. 

— Peroxydbildung, Manchot und Wil- 
helms 245. 


electrotherm., 
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Eisen, Rosten und Passivität, Mugdan 
441. 

— Trennung von Mangan, Köster 971. 

— und seine Legierungen, Simon 87. 

— von Aluminium, Zink und Mangan 
trennen, Hollard und Bertiaux 947. 

Eisenarsenverbindung, Spiegel (58). 

Eisenbahnbeleuchtung, Goetze 501. 556. 
702. 804. 864. 

— in Amerika, Jaquin 871. 

Eisenchromfarben, Haagen (167). 

Eisenhüttenkunde, Unterricht 985. 

— Jahrbuch, Vogel 865. 

Eisenhüttenwesen, gemeinfassliche Dar- 
stellung, Verein Deutscher Eisen- 
hüttenleute 844. 

Eisenlegierungen in Niagara, Haber 362. 

Eisen-Nickelblöcke analysieren, James 
und Nissen 272. 

Eisenoxyd, Gleichgewicht mit Kohlen- 
oxyd und Kohlensäure, Baur und 
Glaessner 422. 

— vgl. a. Hochofen. 

Eisensilicid, Gin (152). (424). (596). 

Eisentitan, Rossi 424. 

Eisenwaren, verzinkte, 
Richter 108. 

Eiweisskörper durch Elektrolyse ammo- 
niumkarbonathaltigen Wassers, Wal- 
ther 477. 

Elektrische Zentralen 
Schneider 303. 

Elektrischer Lichtbogen bei Gleich- und 
Wechselstrom, Monasch 974. 

Elektrizität, Biscan 194. 

— aus Leuchtgas, Reid 982. 

— Preis derselben, Martin 796. 

Elektrizitätserzeugung durch Bewegung 
von Körpern in Flüssigkeiten, Billitzer 
796. 

Elektrizität, Experimentaluntersuchungen, 
Faraday 941. 

Elektrizitätsmessung mit Elektrometern, 
Harnıs 305. 

Elektrizitätszäbler, Sherlock 424. 

— Wright 30. 

Elektroaffinitätstheorie, Abegg und Bod- 
länder 264. 

Elektroanalyse, Classen- Boltwood 705. 

— Erkennung des Schlusses, Dauve 26. 

— von Metallen s. Metallnamen, s. a. 
Analyse. 

— der Metalle, Nissenson und Danneel 
760. 

Elektrochemie, Danneel 605. 

— Engelbardt (307). 

— auf dem Kongress für angewandte 
Chemie 870. 

— auf der Düsseldorfer Ausstellung, 
Danneel 47, 69, 97, 119, 139. 

— neuere Arbeiten 935. 

— Einführung, Gerdes 133. 

— Grundzüge, Lüpke 289. 

— Grundriss, Ferchland 704. 

-— Handbuch der, Ahrens 973. 

— Lehrbuch der, Le Blanc 900. 

— neuere Begriffe der, Müller 456. 

— im Jahre 1902, Borns 863. 898. 935. 
967. 

— — Abel 456. 

— im Jahre 1902, Krüger 456. 

— im Jahre 1902, Scholl rer, 

— Fortschritte, Kershaw Sot. 

— — 1902, Krüger 108. (232). 308. 

— — — Gourwitsch 936. 


Beurteilung, 


in Bergwerken, 


Elektrochemie, Fortschritte, Peters 192. 

— Entwicklung und gegenwärtiger Stand, 
Neuburger 870. 931. 

— Unterricht und Technik in den Ver- 
einigten Staaten, Haber 291. 

— Jahresbericht, Engelhardt 247. 

— der hohen Temperaturen, Hutton und 
Petavel 165. 

— und Akkumulator, Izart 307. 

— Fortschrittsbedingungen, Richards 
872. 

Electrocbemical Industry 168. 

Elektrochemikerkalender, Neuburer 169. 
984. 

Elektrochemische Gesellschaft in Amerika, 
Meeting 554. 

— in England, Gründung 546. 

Elektrochemische Grössenbezeichnungen, 
Marie 686. 

— — Nernst 685. 

Elektrochemische Industrie, Gall 247. 

— — Kersbaw 264. 281. 343. 594. 

— — in den Vereinigten Staaten, Haber 
347. 379. 401. 

Elektrocbemische neue Gesetze, Berthelot 
44 — 947. 

Elektrochemische Produkte, Mechanismus 
der, Reinganum 231. 

Elektrochemische Technik, Peters 169. 

Elektrochemischer Unterricht in Deutsch- 
land, Jouve 863. 

Elektrode Mc Donald 459. 

— aus Zn, Düsing (167). 

— aus CaC, für Bogenlicht, Keyzer 
(345). 

— aus CuO, Wedekind (167). 

— aus Kohle, Hall 109. 

— aus NiO, Gahl (502). 

— aus Platin, Heracus (29). 

— graphitieren, Acheson 30. 

Elektrodenkohle, Acheson 262. 

— Le Carbone 261. 

— Collins 263. 

— Foerster 263. 

— Hall 109. 

— Lessing 260. 

-— Siemens & Halske 261. 

Elektrodenleuchten und spektroskopische 
Methode, Hoppe 981. 

— — Bolton 767. 

— — Voller 984. 

Elektroden, zweipolige, Brochet u. Baniliet 
(245). 251. 

— — Danneel 256. 

Elektroingenieurkalender, Hirsch u. Wil- 
king 250. 

Elektrokapillarität und Temperatur, Gouy 


539. 

Elektrokapillarkurve, Asymmetrie, van 
Laar 131. 

Elektrokultur, Guarini 519. 

Elektrolyse anorganischer Verbindungen, 
Förster 634. 

— — — Brandeis 635. 

— des Siliciums, Gross 870. 

— durch Wechselstrom, Le Blanc 630. 

— inderorganischen präparativen Chemie, 
Elbs 727. 

— — — — Technik, Buchner 728. 

— mit Mittelzelle, Cuenod u. Fournier 
(830). 

— sekundäre Vorgänge, Elbs 342. 

— Theorie, Mewes 870. 898. 

— — heutiger Stend, Whetham 899. 

— wässeriger Lösungen, Frenzel 457. 


d: 
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Elektrolysierapparat, Clark 153. 

— Grisson & Co. (829). 

— Schuckert & Co: (344). 

— Sommer 167. 

— Truesdell 376. 

— Vogelsang 86. 

— Wünsche 166. 

— mit Diaphragma, Theorie, Guye 771. 

— Vakuum-, Barnes 108. 

Elektrolysierstativ, Kruz 263. 

Elektrolyte, abnorme, Walden 481. 577. 

— spektrometrische Untersuchung, Vail- 
lant 306. 

— Aussenden 
Rose 25. 

Elektrolytische Anlagen, Hilfsapparate, 
Browne (308). 

Elektromagnetische Erzscheidung s. Erz- 
scheider. 

— Aufbereitung, Langguth 248. 


von Kathodenstrablen, 


Elektromagnetismus, Theorie, Heinke 
und Ebert 288. 
Elektrometallurgie, Fortschritte 1902, 


Gourwitsch 936. 

— -- Peters 192. 

— — Paweck 192. 

Elektrometallurgische Industrie, Kershaw 
264. 281. 343. Sot, 594. 

Elektrometer, Orlich 457. 

— Kapillar-, Houllevigne 285. 

— zur Elektrizitätsmessung, Harms 305. 

Elektromotorische Kraft und Potential, 
Bancroft und Gibbs 931. 

— zweier Kalomelelemente 
ander, Brönstedt 938. 

— Neutralisationsketten, Berthelot 307. 
944 — 947. 

— von Oxydationsmitteln, Reproduzier- 
barkeit, Scobai 879. 

Elektromotorisches Verhalten- von Cer- 
oxyden, Baur und Glaessner 534. 

Elektron, Dynamik des, Abraham 108. 

Elektronen und Ionen, Mie 929. 

Elektronentlieorie, Lodge 27. (243). 272. 
(307). 519. 863. (950). 

— Kaufmann 519. 

— Platner 870. 

Elektrophysik, Heinke und Ebert 288. 

Elektroplattierapparat, Taylor 86. 

Elektropraktiker, Hilfsbuch, Wiltz und 
Erfurth 900. 

Elektrotechnik, Einführung in die, Erhard 
973. 

— Fortschritte der, Strecker 234. 557. 

Elektrotechnikers literarisches Auskunfts- 
buch, Schmidt- Hennigker 805. 

Elektrotecknikerkalender, Uppenborn 134. 

BEE Aufgaben, Müllendoiff 
zë 

Elektrotechnisches Praktikum, Nietham- 
mer 213. 

Elektrothermie, Bedeutung für die In- 
dustrie, Liebetanz 958. 

Element, Amwake (30). (153). 167. 

— Carbi 374. 

Hofbauer 804. 

Rupprecht u. Kuch (484), 

Rypinski 458. 

Tayler 424. 

Czänyi-Bärczay, Peters 864. 

Gas-, Rasch (596). 

— Ribbe (484). 

— Union Electr.-Ges. (484). 

Trocken -, Braun 166, 

Theorie, Rosset 263. 674. 


gegenein- 


EIERE 


Elemente, 
456. 

— konstante, Hildebrandt 931. 972. 

— Lehre der, Wislicenus 910. 

— Theorie Rosset 263. 

— periodisches System, Ramsay 888. 
910. 

— ihre Zustandsgleichung, Traube 435. 

— der chem. Kinetik, Bredig 598. 

Elementare anorgan. Chemie, Walker 
774. 

— Vorlesungen über Teleprapbie und 
Telephonie, Heilbrun 985. 

Elementelektroden, Graetzel (603). 

Elementelektrode, Putz (773). 

Elementgefässe, Lloyd (344). 

Emanation des Radiums, Ramsay und 
Soddy 661. 

— — Diffusion, Curie und Daune 948. 

— des Thorium und Radium, Kon- 
densation, Rutherford u. Soddy 108. 

Endosmose, Theorie, und kolloidaler 
Zustand, Bredig 738. 

— technische Anwendung, Graf Schwe- 
rin 739. 

— Sinn der Ladung, 
theorie, Perrin 948. 

Energie aus Brennstoffen, 
151. 

— aus Torf, Frank 872. 

— und ihre Formen, Helfenstein 875. 

— und Materie, Blaise 59. 

— und Wäıime, 1I. Hauptsatz, Tom- 
masi 674. 

Englische Elektrochemische Faraday- 
Gesellschaft, Gründung 546. 

Entropie, Planck 307. 

— Lodge 307. 

Entzinnen, Apparat, Matthews u. Davies 


galvanische, Mugdan 420. 


und Kontakt- 


Friedenthal 


459. 

— von Weissblech, Louis (484). 

Entzinnung, Twynam 58, 

Erdalkalisulid- Elektrolyse, Brochet und 
Ranson 531. (941). 

Erdalkali- Alkali-Wolframbronzen, En- 
gels 938. 

Erfindungen in Wort und Bild, neue 
Zeitschrift 376. 

— und Erfahrungen, Keller 59. Die 
späteren Hefte sind in der Literatur- 
übersicht regelmässig berücksichtigt. 

— Neuheit der, Aron 803. 

Ertrinkungstod, Erkennung durch physi- 
kalisch-chemische Messungen, Car- 
rara 26. 


Erze Frankreichs 871. 

— Schwedens 871. 

Erzaufbereitung, Leuschner (773). (829). 

— Renard u. Becker (829). 

— Wolf 829. 

Erzaufbereitungsmaschinen, 
Krupp, Grusonwerk 49. 


Friedrich 


— Maschinenfabrik Pılgrim & von Kö- 
nigslöw 57. 

— s. a. Erzscheider. 

Erze auflockern, Graham (152). 

— auslaugen, Naef (29). 

— — Höpfner 87. 

— — Muffly (375). 

— — Randall (168). 

— behandeln, Best 29. 

— — Dolbear 233. 

— — Hermann 167. 

— — Ferraris 1067. 
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Erze brikettieren, Buttler u. Meyenburg 
(167). 

— chlorieıen, Kaiser (484). 

— entschwefeln, Carmichael 109. 

— mit Antimon, Ploeg 30. 

— sulfidische, Chase 233. 

— — Clancy u. Marsland 458. 

— — arsen- und antimonhaltige, rösten, 
Ges. des Emser Blei- und Silber- 
werkes (503). 


— — entschwefeln, Gutensohn 233. 

— — Kupfersulfat, daraus Gin und 
Soc. anon. de la Metallurg. nouvelle 
(829). | 

— verarbeiten, Bermont (830). 

— verbütten, Dobbelstein (344). 

— s. a. unter den Metallnamen. 

Erzförderung auf der Düsseldorfer Aus- 
stellung, Danneel 69. 


Erzkonzentrator, Bailey u. Wild (167). 

— Cammett (458). 

— Cohen u. Gross (58). 

— Dodd (30). (484). 

— Look (375). 

— Stetson (458). 

— Sutton u. Steele (458). 

— Waugh (58). 

— Woodbury (459). 

Erzlager aufsuchen, Bainville 872. 

— — Daft und Williams 541. 

— — Wendeborn 872. 

Erz rösten, Beam (213). 

— — Motter (213). 

Erzröstapparat, Collins (458). 

Erzröstofen, Edwards (458). 

— Hopper (30). 

— Jackling (167). 

— Johnson (458). 

— s. a. Ofen. 

Erzscheider, O’Brien (58). 

— Carter (30). 

— Cook 153. 

— Culver (30). 

— Dings (167). 

— Edison (58) (87). 

— Elektromagn. Ges. (829). 

— Friedrich Krupp, Grusonwerk 56. 

— Gröndal (265). 

— Heberle (248). 

— Hein (344). 

— Leuschner (829). 

— Longan (109). 

— Maschinenbauanstalt Humboldt 47. 

— Metallurg. Gesellschaft (829). 

— Pratt (58). 

— Salven (265). 

— Salwén (344). 

— Stebbins (375). 

— Sutton u. Steele (458). 

— Swart u. Blake (30). 

— Wetherill (168). 

— Winder (58). 

— neuer elektromagnetischer, Fabre 871. 

— in Denver, Haber 350. 

— elektrostatischer, Negreano 165. 554. 

— s. a. Erzaufbereitung. 

Erzscheidung, Blake u. Morscher (265). 

— durch Öl, Elmore (87). 

Erzschmelzen, Ruthenburg 343. 

Erzschlännme aufbereiten, Haultain und 
Stovel (829). 

Erzverarbeitung s. a. Metalle. 

Eutektische Salzmischungen, 
Plato 970. 


Ruf und 


1008 


Experimentaluntersuchungen über Elek- 
trizität, Faraday 941. 


Faradaysches Gesetz, Gültigkeitsbereich, 
Richards und Stull 212, 

Fällungsreaktionen und Gleichgewicht, 
Küster und Thiel 24. 

Färben von Salzen durch Katboden- 
strablen, Goldstein 969. 

Farben, Fe-Cr, Haagen (167). 

Farbenindustrie 144. 

Farbe, Ramage 213. 

— von Jodlösungen, Lachmann 190, 

Farbstoffe, Lones 167. 

Filter, Vakuum-, Fraser (153). 

Felsenschmelzen und -giessen, Timoteeff 
(58). 

Fermentwirkung, Kinetik der, Bredig 
(131). 

Fernsprechwesen, Rellstab 169. 

Ferro-, s. Eisen. 

Fettsaure Salze in Alkohol umwandeln, 
Hofer und Moest 477. 

Feuchtigkeitseinfluss auf chemische Reak- 
tionen, Perman 899. 

Feuerfestes Material, Jacobs 375. 

— — Rubstrat (829). 

— — Karavodine 424. 

Flamme, elektrische Verbrennung von 
N, zuNO, Muthmann u. Hofer 232. 

Fluor, Affinität bei tiefen Temperaturen, 
Moissan und Dewar 540. 

— Schmelzpunkt, Moissan und Dewar 


539. 
Fluorstickstoff existiert nicht, Ruff und 
Geisel 971. 
Flugstaubkammer, Lee (87). 
Flüssigkeiten ozonisieren, Vosmaer und 
Lebret (213). 
— klären, Kaserer 424. 
— reinigen, Winand (5906). 
Flüssigkeitsketten, Berthelot 944 — 947. 
— in konzentrierten Lösungen, Dolezalek 


Flüssigkeiten von Luft und Gasen be- 
freien, Rudelius und Bockland (830). 
Flüssigkeitstbeorie, Gauss 941. 
Flüssigkeitstrennung durch Centrifugal- 
kraft, Quincke 844. 
Flüssigkeitswiderstand, 
mel 982. 
Fluorwasserstoffsäure, Mayer (503). 
Formaldehyd aus Essigsäure, Moest 479. 
Formiate, Alkalien und Oxalate daraus, 
Elektrochemische Werke (603). 
Fortschritte der Elektrotechnik, s. Elek- 
trotechnik. 
Forum, neue Zeitschrift 376. 
Frankreichs Metallproduktion 873. 
— Erzproduktion 873. 
Fulminursaures Ammon, Elektrolyse, 
Ulpiani und Gasparini 477. 
Freiburg, physikalisch-chemisches In- 
stitut, Meyer 496. 


Provost - Duha- 


Gallussäure gibt Purpurogallinkarbon- 
säure, Perkin 481. 


Galvanometer, Einthoven 246. 

— elektrolytisches, Heilbrun 111. 

— registrierende, Armagnat 674. 

Galvanoplastik, Handbuch der, Lang- 
bein 797. 

— auf der Düsseldorfer 
Jouve 872. 

— — Danneel 97. 

Galvanoplastısches Verfahren, Langbein 
(774). 

— — Columbus, Elektr. Ges. (774). 


Ausstellung, 


Galvanotechnik, Meisterkurse in der, 
Paweck (233). 
Gralvanotechnische Gegenstände vor 


Rosten schützen, Weber (597). 

Galvanotechnisches Verfahren, Langbein 
& Co. (153). 

Gasanalyse, Arndt (344). 

Gasausdehnung durch 'lemperaturerhöb- 
ung, Richards u. Mark 482. 

Gasbatterie, Britzke (375). 

— s. a. Elemente und Batterie. 

Gase, dielektrische Kohäsion, Bouty 949. 

— lonisierung, Langevin 430. 

— mit Flüssigkeiten behandeln, Naef 
(29). 

Gaselement, Leuchtgas, Reid 982. 

— Rasch (590). 

— s a. Element. 

Gasentladungen anGlübkörpern, Bose 25. 

(rasgemisch trennen, Mazza (80). 

Gase mischen, Evers (829). 

— — Loeben (597). 

— — Oving (597). 

— reinigen, Pease (597). 

— — Winand (596). 

— und Rauch kondensieren, Jackson 
(29). 

— verdichten und trennen, Mix (502). 

Grasionen, positive, Townsend 519. 

Gas-Waschapparat, Theisen (87). 

Gaswasser, Ammoniunsulfat aus, Kop- 
pers (192). | 

Geschäftliche Mitteilungen 88. 168. 193. 
233. 287. 376. 425. 461. 485. 521. 
541. 597. 676. 702. 797. 830. 843. 
873. 899. 910. 939. 951. 973. 

Geftierpunkte, Siedepunkte und Löslich- 
keit, Wildermann 130. 


Gefrierpunktsbestimmungen in der Bio- 
logie, Rosemann 131, 


Gefrierpunktsmessungen, Richards 307. 

— Walker und Robertson 308. 

Gelatine, Ionentransport in, Charpentier 
949. 

Generator, elektrochemischer, Amwake 
(30). (153). 167. 

— s. a. Element. 

Gewebe galvanisieren, Harmel (29). 

Gips, Wing 376. 

Gipslösungen, s. Calciumsulfat. 

Gips trocknen, Wheelwright (370). 

Giftzerstörung durch Jonen, Loeb und 
Gries 189. 

Glaserzeugung, Brown und Glasgesell- 
schaft 168. 

Glas, Stein u. Storr 424. 

— Klassifikation, Mylius 847. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEAMIE. 


Gleichgewicht, heterogenes, hydrolytisches, 


— 


Gleichrichter, 
gesellschaft (58). 


Beispiele, Abegg 892. 

chemischee, thermodynamische Ab- 
handlungen, Guldberg, Nr. 139 von 
Ostwalds Klassikern 942. 
Allgemeine Elektrizitāts- 


Nodon (167). 273. 458. 501. 
nach Nodon, Hewitt (192). 
Theorie, Taylor und Inglis 373. 


Gleichstromtechnik, Grundzüge, von Voss 


865. 


Glühkörper, Siemens und Halske (167). 


elektrolytische, Gasentladungen im 
Vakuum, Bose 25. 


Glüblampenfäden aus Ir, Gülcher (830). 
Grutarsäure, Wasserstoff ionen-Abspaltung 


ihrer Methylengruppe, Ebrenfeld 335. 


Gold s. a. Edelmetalle. 


Muffly 458. 

aus Lösungen, James 109. 

aus Pochschlamm, Sulman u. Kirk- 
patrik - Picard (193). 
Cyanidverfahren, Cyanid - Gesellschaft 
(58). 

nr Gewinnung, Verarbei- 
tung, von Uslar 901. 

kolloidales, Blake 968. 

— Paal 30. 

Schmelzpunkt, Richards 212. 


Goldelektrode, lichtempħndliche, Kochan 


33. 61. 79. (307). 


Golderz, Trivice 153. 


Golderze, 


aufbereiten, Tourlonnais (29). 
Cu-haltig, Behandlung mit 
KCN, Janin 515. 


Gold-Tellurerze behandeln, Pettybridge 


213. 


Goldextraktion, Graham 375. 
Goldraftinadon, Tuttle 802. 


Wohlwill 874. 


Goldscheidung, Hickley (375). 


in den Vereinigten Staaten, Haber 


349. 


Goldscheidemaschine, Gardner (30). 
— Johnson (424). 

Goldwäsche, Moore 603. 

Graphit, Acheson 375. 


in Niagara Falls, Haber 379. 
— Pietrusky (109). 
künstlicher, Foerster 286. 


Graphitieren von Elektroden 30. 
Gravitolyse, Solvay 723. 
Grundbegriffe der Chemie, Jörgensen 


952. 


Grundgesetze der Wechselstromtechnik, 


Benischke 673. 


Grundriss der Elektrochemie, Ferchland 


704. 


Grundzüge der anorganischen Chemie, 


Jones 425. 


der Elektrochemie, Lüpke 289. 

der Gleichstromtechnik, von Voss 
865. 

der theoretischen Chemie, L. Meyer- 
Rimbach 153. 


Galvanische Anstalten, 
Sackur 759. 
— Elemente, s. Elemente. — 
— Niederschläge, Haltbarkeit, Burgess Zschimmer 890. 
und Hambuechen 908. — Rubin-, Zsigmondy 86. 
— — s. a. Galvanoplastik. Glasofen, Voelker (153). 


Einrichtung, — mit Metall belegen, Duc u. Caranza 
(830). 


mit Ultraviolett - Durchlässigkeit,- 


Halleffekt in Salzdämpfen, Moreau 150. 

Hallpbänomen und Thermoeiektrizität, 
van Aubel (343). 

Hallprozess für Aluminium s. Aluminium. 

Halogentrennung, Baubigny und Rivals 
950. 


Handbuch der Elektrochemie, Ahrens 


973. 

— der Mathematik, Schloemilch, Heger 
und Henke 953. 

— der Metallniederschläge Langbein 
797. 

— der Physik, Winkelmann 522. 

Harmet - Stalilprozess, I.uzatti 165. 

Harnstofichlorhydrat, Hydrolyse, Walker 
und Wood 436. 

Harnuntersuchung, Auerbach u. Frieden- 
thal 673. 

Hauptversammlung d. Deutschen Bunsen- 


Gesellschaft 608. 619. 679. 723. 
759. 
— Ankündigung 345. 
— Tagesordnung 437. 
Hauptversammlung, fünfte, des Deut- 


schen Acetylenvereins (935). 
Hauptsatz, II., Tommasi 863. 871. 
Heilquellen s. Mineralwässer, 
Heizapparat, Chem. Fabrik Prometheus 

(86). 

— Elektrizitäts- A.-G. vorm. Lahmeyer 
(52). 

— Hadaway (109). 

— Heraeus (484). 

— Quain (86). 

Helium, Druckkoäffizient, Gefrier- und 
Siedetemperatur, Travers, Senter u. 
Jaquerod 936. 

Helmholtz’ Leben, Königsberger 504. 

Heterogenes hydroiytisches Gleichgewicht, 
Beispiele, Abegg 892. 

Hexylenglykol durch Elektrolyse nicht 
darstellbar, Hamionet 477. 

Hilfsbuchb für Elektropraktiker, Wilz 
und Erfurth 900. 

Himmelsmechanik, Ziele und Ergebnisse, 
Schwarzschild 889. 


Hoboken, metallurgische Werke in, 
Wallen 951. 

Hochofengleichgewicht,, Baur u. Glaesener 
422. 


— Kohlenoxydzerfall, Schenck und Zim- 
mermann 499. 

Hochschulen, 
706. 
Hocbschulnachrichten s. Register S. 1001. 
Holz für Diaphragmen herrichten, Ma- 


Vorlesungen. 288. 618. 


rino (603). 
Hüttenkunde, Fortschritte, Neumann 
(247) 308. 519. 934. 
Hüttenerzeugnise im Jahre 1901 in 


Deutschland 212. ~ 

Hydrakrylsäure aus Na-succinat-per- 
chlorat-Gemisch, Hofer und Moest 
478. 

Hydratbildung bei Alkalilaugen, Vaubel 
518, 

Hydride von Metallen, Nichtleiter, Mois- 
san 539. 

Hydrolyse von Harnstoffchlorliydrat, 
Walker und Wood 436. 

Hydroschwefelsaure Salze, Badische Ani- 
lin- und Sodafabrik (773). 

Hydrosulfit, Farbwerke Meister Lucius 
& Brüning (603). 

Hydroxylionen, Nachweis durch die Jod- 
Tannin-Reaktion, Vaubel 943. 
Hypocblorit s. a. Alkalichloridelektrolyse 

und Bleichen. 
— -darstellung nach dem D. RP Nr. 
141372, Foerster und Müller 583 


AR TOCHRIET FÜR ELEK TROCHEMIE 


Hypochloritlösungen, Elektrizitäts- Akt.- 
Ges. Schuckeit (344). 
— -masse, fest, Bullier und Maquenne 


(830). 


Indigoieduktion, Theorie, Binz 599. 804. 

— Haber 607. 

Indigo, Reduktion zu Indigweiss, Meister 
Lucius & Brüning 480. 

Indigweiss aus Indigo, Meister Lucius 
& Brüning 480. 

Indikatorentheorie, Thiel 25. 

Indikatoren und Titersubstanzen, Lunge 
837. 

Induktionsmotoren, 
Kübler 677. 

Industrie Argentiniens, Harperath 851 

— Russlands, Suler 851. 

— anorganische, Rauter (898). 951. 

— chemische, Lage der, Wenzel 843. 

— chemische, in Canada, van der Linde 
796. 

— chemische, Deutschlands, Witt 456. 

— chemische, Russlands, Fedotijew(247). 

— elektrochemische 168. 

— — Gall 247. 

— — und elektrometallurgische, Kers- 
haw 264. 

— — inden Vereinigten Staaten, Haber 
347. 379. 461. 

— — vgl. a. Elektrochemie. 

Industries chimiques et pharmacgutigues, 

Haller 940. 

Inhomogene Systeme, Reaktionskinetik, 
Diskussion 742. 

Institut für Metallurgie 
Borchers 556 (943). 

— Borough polytechn., Perrin (943). 

— s. a. Laboratorium. 

Instrument, Schalttafel-, 

Interferenz - Vorlesungsversuch, 
(890). 

Internationale Atonıgewichte von 1903, 
Seubert 441. 


Inversionsgeschwindigkeit und Tempe- 
ratur, Kullgren 581. 


Behrend, Berkitz, 


in Aachen, 


Bieske 150. 
Classen 


Inversion von Zucker durch gegipsten 
Wein, Magnanini 751. 

Ionen der Elektrolyse, Brown 2806. 

— Leuchten der, Bolton 767. 

— — Hoppe 805. 

— und Elektroden, Mie 929. 

— Wiedervereinigung, Langevin 950. 

Ionenbeweglichkeiten in Salzdämpfen, 
Moreau 150. 

— Bestimmung, Straneo 285. 

Ionentheorie, neueste Entwicklung, Arndt 
435. 

— s. a. Dissociationstheorie. 

Ionentransport in Gelatine, Charpentier 
949. 

Ionenwanderung, Hittorf, Ostwalds Klas- 
siker 902. 

Ionenwirkung in der Therapie, Pauli 436. 

— entgiftende, Loeb und Gies 189. 

Ionisierung der Atmosphäre, Radioakti- 
vität, Rutherford und Allen (131). 

— der Luft durch Wasser, Himstedt 796. 

— von Flüssigkeiten durch Licht und 
Röntgenstrahlen, Cunningham 150. 

Iridium zu Glühlampenfäden, Gülcher 
(830). 

Irisierende Metallflächen, Sinclair 109. 
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Isohydrie als Mittel zur Bestimmung der 
Dissociation ternärer Elektrolyte, 
Kümmell 975. 

Isoliermaterialien und Wärmeschutzmas- 
sen, Feltone 168. 

Isopropylalkobol aus Isobuttersäure, Hofer 
und Moest 478. 

— — Hamonet 478. 


Jahrbuch der Chemie, Meyer 31.845.901. 

— der Eisenhüttenkunde, Vogel 865. 

— der Elektrochemie, Danneel. 

— des Photographen, Emmerich 169. 

Jahresbericht des Dortmunder Ober- 
bergamtsbezirks 873. 

Jodlösungen, Ursachen der Färbungen, 
Lachman 190. 

Jodsauerstoffverbindungen, Elektrochemie 
der, Müller 584. 707. 

Jod-Tannin-Reaktion zum Nachweis, von 
Hydroxylionen, Vaubel 943. 

Jod und Alkali, Reaktionen zwischen, 
Foerster und Gyr 1. 75. | 

Jod, Wirkung auf fein verteiltes Kupfer, 
Houllevigue 950. 

Jodionenkatalyse des Wasserstoffsuper- 
oxyds, Bredig und Walton 114. 
Jodide, Einwirkung auf Borsäure, Halogen- 

trennung, Baubigny und Rivals 950. 
Jodoform aus Aceton, Abbott 342. 


Kadmiumelement, 
Lehfeldt 581. 

Kadmiumkupferlegierungen, Denso 135. 

Kadmiumsulfathydrat, Umwandlung, 
v. Steinwehr 25. 

Kakodylsäure, amphotere, Zawidzki 932. 

Kalender für Elektrochemiker, Neuburger 
169. 984. 

— für Elektrotechniker, 
134. | 

— für Acetylen-Techniker, Bernät und 
Scheel 77. 

Kalium aus Kaliumhydroxyd, 
und Clark 269. 

— s. a. Alkali. 

Kaliumantimonyltartrat, Elektrolyse, von 
Hemmelmayr 245. ` 

Kaliumcarbonat, Salzbergwerk Neustass- 
furt (596). 

Kaliun:chlorat, Reduktion, Brochet 160. 
(263). 

— Reduktion, Tommasi 674. 863. 944. 

Kaliumcyanat Zuckschwerdt 233. 

Kaliumcyanid, Rössler 375. 

— Auflösung von Platindurch, Glaser I 1. 

Kaliumbydroxyd, Elektrolyse, Lorenz 
und Clark 2069. 

Kaliumjodid, Elektrolyse, Förster und 
Gyr 215. 

Kaliummagnesiumcarbonat, Salzbergwerk 
Neustassfurt (596). 

Kaliumoxyd, Bad. Anilin- u. Sodafabrik 
(596). 

Kaliumpermanganat und Oxalsäure, Re- 
aktionsgeschwindigkeit, Ehrenfeld 24. 

Kalomelelektrode, absolutes Potential, 
Palmaer 754. 

Kalomelelemente, EMK, Brönsted 938. 

Kalorimeter, Wasserwertbestimmung in 
elektrischen Einheiten, Jaeger und 
von Steinwehr 232. 

— zur Bestimmung des Heizwertes von 
Gasen, Raupp (484). 


Thermodynamik des, 


Uppenborn 


Lorenz 
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Kalorimetrische Messmethode, Jaeger u. 
Steinwehr 967. 

Kälteerzeugung, Monti 764. 

Kampfer und seine Verbindungen, 
Aschan 545. 

Kanalstrablen, Wirkung auf Zinkexyd, 
Tafel 795. 

Kapillarerscheinungen, Theorie, Gauss, 
Nr. 135 von Östwalds Klassikern 
941. 

Kapillarelektrometer, Houllevigne 285. 

Karbonsaure Alkalien, Umwandlung in 


Alkohole, Aldebyde und Ketone, 
Moest 479. 
Kassenbericht der Deutschen Bunsen- 


Gesellsckaft 612. 

Katalyse, Bodenstein 20. 

— des Wasserstoflsuperoxyds durch Jod- 
ionen, Bredig und Walton 114. 


— durch feste Stoffe, Reaktionskinetik, 


Diskussion 742. 

— Kinetik der, Bredig (131). 

— periodische, Bredig und Weinmayr 
211, 

— technische Bedeutung, Bodländer 732. 

— und ihre Anwendung, Conroy 556. 

— Wasserstoflanlagerung durch, Saba- 
tier 752. 

Katalytische Schwefelsäure- Darstellung, 
Chiaraviglio 556. 

— — s. a. Schwefelsäure. 

Kataphorese, elektrische, Zeichen der 
Ladung, Kontakttheorie, Perrin 948. 

Kathodenbündel, gegenseitige ` Beem. 
flussung, Neesen (890). 

Kathodenmaterial, Einfluss auf die Re- 
duktion des Nitrobenzols, Löb 753. 

Kathodenstrahlen an Metalloiden und 

. Elektrolyten, Bose 25. 

— färbende Wirkung auf Salze, Gold- 
stein 969. 

Kathoden , unlösliche, Reduktion, Weight- 
man 244. 

Kerrousse, Stahlfabrikation in, Bertolus 
517. 

Ketone aus Salzen der Karbonsäuren, 
Moest 470. 

— und Aldehyde, katalytische Reduk- 
tion duch Wasserstoff zu Alkohol, 
Sabatier und Senderens 950. 


Kies trocknen, Metaliurg. Ges. (344). 

Kiesabbrände entzinken, Gasch (503). 

Kinetik bei Reduktionsmethoden, Gold- 
schmidt. 725. 

— der Katalyse und Fermentwirkung, 
Bredig (131). 

— Elemente der chemischen, Bredig 598. 

— und Thermodynamik der Körper, 
Weinstein 605. 

Kinetolyse, Solvay 723. 

Kjellin- Prozess s. Stahlerzeugung. 

IKobaltammoniumsalz, Frasch 503. 

Kohäsion, dielektrische, der Gase, Bouty 


949. 
Kohäsionsdruck in der Theorie der Elek- 
trolyse, Mewes 898. 


Kohle aus Diamant bei der Verbrennung, 
Berthelot (343). 

— Entflammungstemperatur, Moissan 27. 

— in Diamant, Ludwig (133). 

Kohlen, künstliche, ihre Herstellung und 
Prüfung, Zellner 521. 

— künstliche, auf der Düsseldorfer Aus- 
stellung, Danneel 145. 


Kohlenbisulfid, Darstellung im elektri- 
schen Ofen, Taylor 679. 

Kobleelektroden, s. Elektrodenkohle. 

Kohlenhydrate Langhans (192). 

Kohlenoxyd, Spaltung, Schenck 691. 

— und Kohlensäure, Gleichgewicht mit 
den Eisenoxyden, Baur und Glaess- 
ner 422. 

Kohlenoxydzerfall und Hochofengleich- 
gewicht, Schenck u. Zimmermann 499. 

Kohlensäure, Abspaltung aus Natrium- 
karbonatlösungen, Küster und Grü- 
ters 679. 

— Darstellung, Luhmann (167). 

— in Wasser, Elektrolyse zur Gewin- 
nung organ. Stoffe, Walther 477. 

— und Wasserstoff, Gleichgewicht, 
Hahn 284. 

— zur Behandlung suspend. oder ge- 
löster Stoffe, Smethurst, Furn. and 
Ore Ireatm. Synd. (829). 

Kohlensäurebestimnung in Gasen, Bod- 
länder (166). (344). 

Kohlenstoff aus C,H,, Morani (484). 

— und Chlor, direkte Vereinigung, von 


Bolton 209. 
Kohblezellen und Wasserkraft, Swinburne 
Iert, 


Kolloidale Lösungen und Kontaktelektri- 
zität, Perrin 936. 

Kolloidaler Zustand und Endosmose, 
Bredig 738. 

Kolloidales Gold, Blake 968. 

Kolloide, Silber und Gold, Paal 30. 

— Adsorptionsverbindungen, Biltz 891. 

— Theorie der, Billitzer 898. 

— Theorie der, Müller 721. 

— optisches Verhalten, Ehrenbaft 794. 

Kompensationsapparat, Wolff 935. 

Komplexe Ammoniaksalze von Silber, 
Zink und Cadmium, Euler 933. 

Komplexbildung, Antwort an Euler, 


Abegg 934. 
— der Quecksilberhaloide, Sherrill und 


Abegg 547. 581. 

Kondensation von Gasen und Rauch, 
Jackson (29). 

Kongress, V. Internationaler für ange- 
wandte Chemie in Berlin 27. 345. 
459. 619. 679. 723. 759. 870. 

— V. Internationaler für angewandte 
Chemie in Berlin, Danneel 832. 847. 

— V. Internationaler für angewandte 
Chemie in Berlin, Martin 796. 


Konstitution aus Überführungsmessungen, 
Bredig 204. 


— und kryoskopischer Charakter von 
Lösungsmitteln, Auwers, Mann und 
Gierig 210. 


Kontaktelektrische Studien, Billitzer 790. 
Kontaktelektrizität und kolloidale Lö- 
sungen, Perrin 936. 


Kontaktkatalyse, periodische, Bredig u. 
Weinmayr 211. 

Kontaktschwefelsäure, Kinetik der, Bo- 
denstein 696. 

— — Bodländer 698. 

— s. a. Schwefelsäure. 

Kontakttheorie und Endosmose, Perrin 
948. 

Kontaktverfahren Dieflenbach (597). 

Kontaktzahlen- Theorie, Bedeutung 892. 

Konversationslexikon, Meyers grosses 


89. 214. 543. 617. 844. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Konzentrationsketten in konzentrierten 
Lösungen, Dolezalek 374. 473. 


Konzentrieren von Laugen, Susemibl 
(192). 

— von Lösungen durch Ausfrieren, 
Monti 764. 

Koppelung chemischer Reaktionen, Schi- 
low 283. 


Korrosion von Gasröhren durch Elektro- 
lyse, Rouden 541. 

Kraftkosten in Nordamerika, Haber 354. 

Kraftlirien, elektrische, Darstellung und 
Beeinflussung durch Dielektrika, Sed- 
dig 795. 

Krafıstation in Niagara Falls, Perkins 
520. 

Kriüftumsatz im menschlichen Körper, 
Zuntz 26. 

Kritische Dichte, Traube 619. 

— Gegend, Löslichkeitskurve daselbst, 
Smits und Roozeboom 663. 

— Zustand, Theorie, Traube (938). 

Kryolith reinigen, Doremus (166). 

Kryoskopischer Charakter von Lösungs- 
mitteln und ihre Konstitution, Au- 
wers, Mann und Gierig 210. 

Krystalliiieren und Schmelzen, 
mann 940. 

Kunstdünger s. Dünger. 

Künstliche Koblen, ihre Hersteliung u. 
Prüfung, Zellner 521. 

Kupfer, Mc Kechnie 375. 

— Anwendung des Phasengesetzes auf 
den Schmelzpunkt, Richards 212. 

— aus Erzen, Hoepfner 87. 

— aus Erzen, Keith 29. 

— aus Erzen, Laszczynski (603). 

— aus Lösungen, Polmether 30. 

— und Nickel aus Magnetkiesen, Gün- 
tber 133. 

— fein verteilt, Einwirkung auf Jod, 
Houllevigue 950. 

— härten, Renstron (344). 

— — Walter und Keiner (30). 

Kupferanoden, Ventilwirkung und Zer- 
stäubung, Fischer 507. 

Kupfererze, Tossiza 248. 

— auslaugen, Froment (167). 

— — Höpfner 782. 

— — mit schwetliger Säure, Gin 857. 

— behandeln, Seemann 30. 

Kupfererzverarbeitung im 
Öfen, Vattier 871. 

Kupfer - Kadmiumlegierungen, Denso 135. 

Kupferhaltige Golderze, Behandlung mit 
KCN, Janin 515. 


Tam- 


elektrischen 


Kupfer- Magnesium - Legierungen, Bou- 
douard 343. 

Kupfernickelstein, Verarbeitung, Gün- 
tber 240. 

— — Ulke 239 


Kupfernickelerze behandeln, Perron 233. 
Kupfer-Nickeltrennung, Browne und 
Canadian Copper Co. 458. 

— im Grossbetrieb Haber 392. 

Kupferoberflächen schützen, 
(167). 

Kupferoxydelektroden, Wedekind (167). 

Kuplferraifination, Schwab und Baum 


Riemke 


939. 
— Fortschritte, Ulke 374. 512. 
— in den Verein. Staaten, Haber 384. 
Kupfersalzlösungen, Zersetzungsspannung, 
Abel 268. 
— Zersetzungsspannung, Heiberg 137. 


Kupfersulfat aus Schwefelerzen, Gin 841. 
— aus Schwefelerzen, Gin und Soc. anon. 
de la Metallurg. nouvelle (829). 

— von Eisen befreien, Gin (503). 


Laboratoriumsbeschreibung, Leipzig, Belt- 
zer SIO. 

— in Owens College 481. 

— Freiburg, Meyer 496. 

— s. a. Institutsbeschreibung. 

Landwirtschaft, Stickstoffnutzbarmachen, 

Freudenberg 951. 

— — Frank opt, 

— — — Cyanidgesellschaft 951. 

— — — — Rothe 951. 

— — — s. a. Stickstoff. 

Lantban, Atomgewicht, Brauner und 
Pavlicek (232). 

— Atomgewicht, Jones 457. 

l.eberde Wesen, Stof- und Kraftum- 
satz, Zuntz 26. 

a Funktion im Zellenleben, Koch, 
26. 

Legierung Escales (830). 

— James 213. 

— Stevenson 458. 

— Al, Zn, Mg, Murmann (344). 

— Ca-Al, Poulenc Freres u. Meslans 
(829). 

— Fe-Al-Ni, Pruszkowski 58. 

— Sn-, Pb-, Bi-, E. M. K., Shep- 
herd 243. 

— der Alkalimetalle, Jaubert 233. 

Legierungen zerlegen, Clamer (167). 

-— im elektrischen Ofen in Niagara Falls, 
Haber 363. 


Lehrbuch der analytischen Chemie, 
Treadwell 88. 
— der anorganischen Chemie, Holle- 


man-Manchot 558. 

der Elektrochemie, Le Blanc 900. 

der Experimentalphysik, Berliner 785. 

der kosmischen Physik, Arrhenius 

401. 

der Physik, Karsten u. Kleiber 462. 

der organ. Chemie, Holleman und 

Manchot sg. 

der physikalischen Chemie, von Jüpt- 

ner 985. 

der synthetischen Methode in der an- 

‚organischen Chemie, Posner 901. 

Leipziger physikalisch-chemisches Labo- 
ratorium, Beltzer 519. 


Leiter. erster Klasse, nichtmetallische, 
Leitfähigkeit, Ferchland 670. 


Leitfähigkeit der feuchten Luft, Thom- 
son 150. 


des Wassers, Kohlrausch 25. 
Gipslösungen als Basis, Hulett 210. 
und Reflexionsvermögen der Metalle, 
Rubens und Hagen 796. 


und innere Reibung, Rudorf 422. 

und Temperatur unter 0°, Kunz 211. 

Temperaturko@ffizient in organischen 

Lösungsmitteln, Coffetti 455. 

von Isolatoren durch Radiumstrahlen 

erzeugt, Becker 796. 

von Lösungen bei tiefen Tempe- 

raluren, Kuntz 343. 

von gepressten Pulvern, Streintz 604. 

Leittähigkeitsmessungen in nichtwässe- 
rigen Lösungen, Walden 481. 

— Unterbrecher, Kanolt 415. 


— 


— 


— 


— 


— 


Leuchten, elektrodisches, und eine neue 
spektroskopische Methode, v. Bolton 
913. 

— der Ionen, Hoppe 805. 

— — Bolton 767. 

Leuchtfaden aus Osmium s. Osmium. 

Leuchtgas zur Elektrizitätserzeugung, 
Reid 982. 

Leuchtkörper, Escales (503). 

Licht, Widerstandsänderung der Elemente, 
Ancel 695. 

Lichtbogen, der elektrische, bei Gleich- 
und Wechselstrom, Monasch 974. 
Lichtempfindlichkeit der Goldelektrode, 

Kochan 33. 61. 79. (307). 

Lichtstrahlen, Ionisierung von Lösungen, 
Cunningham 150. 

Lichtstrahlung der Oxyde, Fery 131. 

Lichtwurkung, Dynamik und Statik bei, 
Wildermann 107. 

— chemische, Ciamician und Silber 25. 


Lichtwirkungen, chemische, Ciamician 
und Silber 968. 
Lithographie, Metalle vorbereiten, 


Strecker (484). 

Logarithmische Rechentafeln für Che- 
miker, Küster 941. 

Löslichkeit, Gefrierpunkt und Siede- 

punkt, Wildermann 130. 

homogener Mischungen, Thiel 581. 

einiger Stoffe in Schwefeldioxyd in 

der kritischen Gegend, Centnerszwer 

und Teletow 799. 

und Lösungswärme von Elektrolyten, 

Noyes und Sammet 580. 

von Salzen optisch aktiver Säuren, 

Pomeranz 131. 

Löslichkeitsbeeinflussung durch anorga- 
nische Salze, Biltz 286. 

Löslichkeitsbestimmung von MgO und 
ZnO durch Leittähigkeitsmessungen, 
Dupré und Bialar 150. 

Löslichkeitskurven in der kritischen Ge- 
gend, Smits und Roozeboom 663. 

Lösungen, über die, Herz 677. 

— Theorie der, Grundlage, Planck 231. 

— wässerige, Elektrolyse, Frenzel 487. 

Lösungsmittel, Konstitution und kryo- 

skopischer Charakter, Auwers, Mann 

und Gierig 210. 

Eigenschaften und Dissociationsgrad, 

Coffetti 455. 

organische, Leitfähigkeit und Tem- 

peratur, Coffetti 455. 

Chlorpikrin als, Bruner, Kozak und 

Mariacz 932. 

Nitromethan als, Bruner, Kozak und 

Mariacz 932. 

Lösungstheorie, Cantor 108. 

— Wetham 522. 

— moderne, Traube 26. 

— s. a. Dissociationstheorie und Theo- 
Heen, 

Lösungswärme und Löslichkeit von Elek- 
trolyten, Noyes und Sammet 580. 

Lot, Küppers (397). 

— Al-, Webster 167. 

Löten, Pich (58). 

Lötkolben, Parillee Frères et Cie. (345). 

St. Louis, Weltausstellung 310. 

Luft, feuchte, Leitfähigkeit, Thomson 
150. 

— Ionisierung durch Wasser, Hinistedt 
790. 

— reinigen, Albers u. Overdick (830). 
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or 


Luft, spezifische Wärmen, Kalähne 554. 

— Stickstoff aus, s. Stickstoff. 

— verflüssigen, Thrupp (503). 

Luftanalyse, Albers u. Overdick (830). 

Luftoxydation durch dunkle Entladungen, 
v. Lepe! 501. 


Maasse, Einführung in das System, 
Mayer 878. 

Maassanalyse, Kühling 838. 

— Lunge 838. 


— Wagner 838. 

Maasseinheiten, elektrochemische, Marie 
686. 

— — Nernst 685. 

— -Kommission, Bericht 614. 

Magnesiumcarbonat, Ma.sb (502). 

— Salzbergwerk Neustassfurt (829). 

— aus Hydrat, Salzbergwerk Neustass- 
furt (596). 

— für Pottasche, 
stassfurt (484). 

Magnesiumgruppe, metallorganische Ver- 
bindungen, Werner (898). 

Magnesium - Kupfer - Legierungen, Bou- 
douard 343. 

Magnesiumoxyd, Löslichkeits- durch Leit- 
fähigkeitsbestimmung, Dupré und 
Bialar 150. 

Magnesiumperoxyd, Elias 233. 

Magnesiumsuboxyd, Barborovsky 972. 

Magnesiumsulfat, Wing 458. 

Magnetismus und Rotation von Elektro- 
Iyten, Nernst und Urbasch sıı. 

— — Drude 666. 

Magnetische Erzscheider s. Erzscheider. 

Magnetkiese, Kupfer und Nickel aus, 

~ Günther 133. 

Malonsäuredimetbylester, Affinität, Gold- 
schmidt und Scholz 967. 

Malonsäure, Wasserstoffionen-Abspaltung 
ihrer Methylengruppe, Ehrenfeld 335. 

— -Ester, saure Natur des, Vorländer, 
Mumme, Grocbel und Tubandt 105. 

Mangan, Simon 87. 

— Trennung von Blei, Linn 272. 

— Trennung von Eisen, Hollard und 
Bertiaux 947. 

— — — Köster 971. 

— Trennung von Eisen 
Schall 934. 

Manganaluminat, Dufan 131. 

Manganaluminiumbronze, Isabellenhütte 


(773). 
Manganlegierungen, magnetisierbare, Isa- 
bellenhütte (774). 


Manganinwiderstände, kleine, Haltbar- 
keit in der Praxis, Lindeck 232. 


physikalisch - chemisches 


Salzbergwerk Neu- 


und Zink, 


Massachusetts 
Institut 606. 


Masse eines Kubikzentimeters Wasser, 
Sèvres 839. 

Massenwirkungsgesetz, Vorlesungsver 
such, v. Dieterich und Wöhler 264. 

Materie, heutige Anschauung über, 
Crookes 833. 

Materie und Energie, Blaise 59. 

Mathematik, Handbuch, Schloemilch, 
Heger und Henke 953. 

Mechanik, Ziele und Ergebnisse, Sommer- 
feld 889. 

— — — Schwarzschild 889. 

— — — Fischer 889. 
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Mechanismus elektrochemischer Produkte, 
Reinganum 231. 

Medizin, Ionenwirkung in der, Pauli 436. 
Membrane für osmotische Versuche, 
Morse 272. i 
Messapparat für elektrische Schwingun- 

gen, Drude 889. 

Messgefässe, Aichung, Analysenkommis- 
sion 834. 

— — Goeckel 838. 

— — Weinstein 838. 

Messinstrumente, Raps 870. 

— Haskins 240. 

Metalle s. a. unter den Sammelnamen 
einzelner Gruppen, z. B. Alkali, Erd- 
alkali, Edelmetalle usw., sowie den 
Metallnamen. 

— Repertorium 512. 

— Blackmore 503. 

— Escales (830). 

— Reed 376. 

— Taddei 459. 

— koblenstoflfrei, Hopkins (58). 

— aus .Schwefelerzen, Clancy und Mars- 
land 458. 

— aus Erzen, Hoepfner 87. 

— — Keith 29. 458. 

— — Lasczezynski (603). 

— — Neill u. Burfeind 58. 

— — Ruthenburg 375. 

— — Warren (213). 

— — im elektr Ofen, Contardo 109. 

— aus Legierungen, Clamer (1067). 

— aus Oxyden, Weber 109. 

— belegen, Wachwitz 193. 

— Destillation im Vakuum, Krafft 783. 

— fein verteilt, katalyt. Wirkung auf 
die Reduktion von Ketonen und 
Aldebyden zu Alkoholen durch Was- 
serstoff, Sabatier und Senderens 950. 

— fein verteilt, als Katalysatoren für 
organische Anlagerungen, Sabatier 
und Senderens 944. 

— fein verteilt, Pohl (265). 

— für lithographische Zwecke, Strecker 
(484). 

— kondensieren, Armstrong (167). 

— Leitfähigkeit und Reflexionsvermögen, 
Rubens und Hagen 790. 


— löten, Joung 376. 

— mittels H,S aus Erzen, 
(603). 

— optische und elektrische Eigenschaften, 
Rubens 889. 


— schmelzen, Schwartz (213). 

— — Cadot (484). 

— — und giessen, Watzl u. Franken- 
schwert (86). 


— — und raffınieren, Armstrong 424. 

— spezifische Wärme und Atomgewicht, 
Tilden 373. 

— zerstäuben, Pohl 153. 

— ihre nichtmetallische Natur bei tiefen 
Temperaturen, Marlin 457. 

— von Gangart trennen, Negreano 554. 

Metallblätter, elektrische Eigenschaften, 
Patterson 131. 

Metalltrennung, elektroanalytische, ohne 
äussere EM K, Hollard 306. 499. 

— — vergl. a. Analyse. 


Martino 


Metallätzung durch Elektrolyse, Sirks 
26. 285. 
Metallammoniakhydroxyde, Bonsdorff 


970. 
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Metallanalyse, Denso 403. 

— Danneel u. Nissenson 760. 

— Nissenson 836. 

— Noyes 839. 

Metallchloride, 
stimmung durch Siedepunktsmessun- 
gen in geschmolzenem Wismutchlorid, 
Rügheimer 972. 

Metallcyanide, Gold- und Silberscheide- 
anstalt (166). 

Metalldiaphragmen, Danneel 256. 

— Brochet 439. 554. (944). 

Metallextraktion, Smith u. Brown 375. 

Metallgewinnung, elektrolytische, Frasch 
(829). 873. 

Metallerzeugung auf der Düsseldorfer 
Ausstellung, Danneel 69. 

Metallhaloide, Reduktion durch Wasser- 
stoff, Jouniaux 944. 

Metallbydride sind Nichtleiter, Moissan 
539. 833. 

Metallhydroxyde, Blackmore 503. 

Metallkolloide, Böck 232. 

Metall-Legierungen, Bibliographie der, 
Sack 704. 

Metallniederschläge, Harrison (193). 

— auf Celluloid, Neubauer, Groth und 
Kalous (153). 

— Haltbarkeit, Burgess u. Hambuechen 
908. 

Metallographie in der Eisenhüttenkunde, 
Heyn 858. 

— des Stahls, Aliamet 870. 

Metalloide, Escales (830). 

— Aussenden von Kathodenstrablen, 
Bose 25. 

Metallorganische Verbindungen der Mag- 
nesiumgruppe, Werner (898). 

Metalloxyde, elektrolytische Bildung und 
Sauerstoffentwicklung, Coehn und 
Osaka 245. 

Metallplattierung, Deutsche Wachwitz- 
Metall- A.-G. (265). 

Metallproduktion Frankreichs 871. 

Metallpulver aus Amalgamen 273. 

Metallraffination, Neke (108). 

Metallreduktion durch Calciumcarbid, 
von Kügelgen 411. 

— durch Calciumcarbid, Neumann 699. 

— mit Hilfe von Superoxyden, Schill- 
bach 943. 

Metallsulfide lösen, Collins 30. 

Metallverwendung und Verarbeitung auf 
der Düsseldorfer Ausstellung 97. 


Metallverzierung, Häusermann 424. 
Metallwirkungen und Überspannung, 
Cochn Gaz. 


Metallüberzüge, Ahrle (596). 

— Bremer (166). 

— Knipping und Hohage (167). 

— Langbein (503). 

— auf Glas, Duc und Caranza (830). 

— s. a. Galvanotechnik. 

Metallurgie, Fortschritte, Neumann 247. 
308. 519. 794. 934. 

Metallurgisches Institut Aachen , Borchers 
556. 

Metallurgische 
Wallen 951. 

Methoden, ausgewählte, der analytischen 
Chemie, Classen 900. 

Methylengruppe von Bernstein-, Malon- 
und Glutarsäure spaltet Wasserstoff- 
ionen ab, Ehrenfeld 335. 


Werke in Hoboken, 


Molekulargewicht, Be-. 


Methylalkohol aus Alkaliacetat - per- 
chlorat-karbonat- Gemischen, Hofer 
und Moest 478. 

Meyers grosses Konversationslexikon s. 
Konversationslexikon. 

Mineral Industry, Struthers 89. 

Mineralwässer, physikalisch -chemische 
Analyse, Gager 185. 

— — — Grünhut 187. 

— — — Hintz 187. 

— — — Jüttner 185. 

— — — Kionka 187. 

— — — Köppe 186. 

— — — Mc. Lauchlan 187. 

— — — Meyerhofier 188. 

— — — Roloff 185. 544. 

— — — Winkler 185. 

— einheitliche Analysenangabe, Christo- 
manos 835. 

Mining Number von Cassiers Magazine 
134. 

Mischungen, 
Thiel 581. 

Molekularattraktion, elektrisch. Ursprung, 
Sutherland 131. 

Molekulargewicht der Metallchloride, ge- 
löst in geschmolzenem Wismutchlorid, 
Rügheimer 972. 

— Entwicklung des Begriffes, Arndt 435. 

Molekularbestimmungen bei sehr hohen 
Temperaturen, Nernst 622. 

Molekulartheorie, thermodynamische Ab- 
handlungen, Guldberg, Nr. 139 von 
Ostwalds Klassikern 942. 

Molekularverbindungen, Theorie, Abegg 


(481). 


homogene, Löslichkeit, 


Molybdänsäure, Leitfähigkeit, Gross- 
mann u. Kraemer 968. 

Molybdänstahl bärten, Böhler & Co. 
(344). 

Nahrungsmittel, schweflige Säure in, 
Kerp 420. 


Naphthalinderivate, Nomenklatur 835. 

Natrium nach Darling (374). 

Natriumalaun, Dumont (344). 

Natriumamalgam, Darstellung, Shepherd 
244. 

Natriumbisulfat aus Metallerzlaugen wie- 
der gewinnen, International Chem. 
Co. (484). 

Natriumchlorid-Elektrolyse in Niagara 
Falls, Haber 364. 

— s. a. Alkalichloridelektrolyse. 

Natriumcyanid, Rössler 193. 459. 

Natriumhydroxyd, Elektrolyse des ge- 
schmolzenen, Lorenz 155. 333. 

— — — Le Blanc und Brode 230. 

— -Gewinnung nach Rhodin 374. 

Natriumkarbonat, Abspaltung von Kohlen- 
dioxyd, Küster und Grüters 679. 

— Störung der Elektrolyse durch Blei- 
anoden, Elbs und Stohr 531. 

Natriumlegierungen, Bedeutung bei der 
kathodischen Polarisation, Sack 342. 

Natriumoxyd, Badische Anilin- und 
Sodafabrik (484). (603). 

Natriunperkarbonat, Bauer (830). 


Natriumperoxyd komprimieren, Jau- 
bert 233. 
Natriumsulfat, verschiedene Moditika- 


tionen, Luchsinger 506. 
— darstellen, Meyer u. Oehler 30. 
— Eigenschaften, Marie u. Marquis 540. 
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Natriunsulfat, Umwandlungstemperatur, 
Wells und Richards 482. 

Natriumverbindung, s. a. Alkaliverbin- 
dung. 

Naturwissenschaft und Weltanschauung, 
Ladenburg 888. 

Neon, Siede- und Gefrierpunkt, Tra- 
vers, Senter u. Jaquerod 936. 

Nernstlichtkörper, Gasentladungen an, 
Bose 25. 

Neutralisationsketten, Berthelot 273. 307. 

— Bemerkungen zu Bertbelots Arbeiten, 
Danneel 340. 
Neusiiberabfälle behandeln, OConnor 458. 
Niagara Falls, Carborund- und Graphit- 
industrie, Pietrusky (109). 
— elektrochemische Industrie, 
351. 379 

— — Werke 873. 

— Keraftstationen, Perkins 520. 

Nichtbleiakkumulator s. Akkumulator. 

Nichtmetallische Natur der Metalle bei 
tiefen Temperaturen, Martin 457. 

Nichtelektrolyt, Gefrierpunktsmessungen, 
Roth 580. 

Nickel, Bergmann (193). 

— Analyse, Taggart 934. 

— aus Erzen, Hüpfner 87, 

— Metallurgie des, Dürre 27. 

— schmelzen, Haas 233. 
— Tıennung von Kupfer 
betrieb, Haber 392. 

— und Kupfer aus Magnetkiesen, 

Günther 133. 
Nickelbad, Namias 165. 
Nickel-Eisenblöcke analysieren, James 
und Nissen 272. 
Nickelerze behandeln, 
(590). 

— — Perron 233. 

Nickel-Kupfererze, Laugerei, Höpfner 
782. 

Nickelkupferstein, Verarbeitung, Günther 
240. 

— — Ulke 239. 

Nickel-, Wismut- und Zinnlegierungen, 
EMK., Shepberd 243. 

Nickelniederschläge, galvanische, 
schriften 247. 

— — s. a. Vernikeln. 

Nickeloxyde, Leitfähigkeit, Marsh 151. 

Nickeloxydelektroden, Gahl (502). 

Niederschläge, schwer lösliche, 
Elektrolyse, Isenburg 275. 

— — — Strecker 455. 

Nitrat, Reduktion, Müller u. Weber 955. 

Nitrite aus Nitraten, Müller 978. 

Nitroacetophenon, Reduktion, Elbs und 
Wogrinz 428. 


Haber 


im Gross- 


Herrenschmidt 


Vor- 


durch 


Nitrobenzol, molekulare 
erhöhung, Biltz 499. 
— Reduktion, Einfluss des Kathoden- 
Materials, Löb 733. 
— Siedepunktsmessungen, 
und Dziewonski 420. 
Nitrobenzophenon, Reduktion, Flbs und 
Wogrinz 428. 
m-Nitrodimethyl-p-Toluidin liefert Di- 
methyltoluylendiamin und Dimethyl- 
benzimidazol, Pinnow 479. 
Nitrokörper, Reduktion zu 
Böhringer & Söhne 480. 
Nitromalonamid- Ammoniumsalz, Elek- 
trolyse, Ulpiani und Gasparini 477. 


Siedepunkts- 


Bachmann 


Aminen, 


Nitromalonsäureäthyl-Ester, elektroly- 
tische Umsetzung zu Dinitroäthan- 
tetrakarbonsäure-Ester, Ulpiani und 
Gasparini 477. 

Nitromethan als Lösungsmittel, Bruner, 
Kozak und Mariacz 932. 

p-Nitrotoluol, Reduktion in Gegenwart 
von Formaldehyd, Goecke 470. 

Nitroverbindungen, Reduktion, Buchner 
131. 

Normalelemente, Jäger 272. 

Norwegens Erzausfuhr, Vogt 856. 

— Torfkohlen- Fabrikation, nach dem 
Jebsenschen Verfahren 247. 

n-Strahlen, Blondlot 947. 


Oberflächenspannung polarisierten Queck- 
silbers, Kučera 795. 

Oberflächenkrätte und Verschiebung des 
osmotischen Druckes, Kaufler 581. 

Ofen, Bryan (375). 

— Frölich 628. 872. 

— Greenawalt (503). 

— Heroult 167. 

— Heraeus 165. 

— Hutton und Petaval 165, 

— Kalähne 555. 


= — Keller, Leleux & Co. 266. 


— Köneman (424). 

— Maxim (87). 

— Meehank (375). 

— Morani 29. 

— Parker 109. 

— Parks 29. 

— Potter 459. 

— Putte (773). 

— Ruthenburg (29). 

— Schwarz (829). 

— Shade 424. 

— Stassano (603). 

— Soc. Electro- Metall. franç. (503). 

— Taylor 109. 

— Vosburg (376). 

— Darsteilung von Substanzen, Taylor 30. 

— elektrische, Hutton u. Petavel (246). 

— — Guntz 939. 

— — Entwicklung, Minet 872. 899. 
981, 

— nach Fröhlich, Gradenwitz (982). 

— nach Taylor, Perkins (233). 

— Nutzefiekt, Richards 308. 

— zum Erzrösten, Edwards (458). 

— — Hopper (30). 

— — Jackling (167). 

— — Johnson (458). 

— — Naef (375). 

— — Sheely und Iles (575). 

— zum Rösten, Nichols Chem. Co. (597). 

— — von Zelewski (484). 

— zum Schmelzen, Elsner (773). 

— — Weber 87. 

— — für Fe-Schwamm, Gronge (86). 

— für Glas, Voelker (153). 

— für Quecksilber, Scott (375). 

— für Schallgeschwindigkeits - Messung, 
Kalähne 555. 

— für Schwefelkohleustoff, Taylor 982. 

— für Zink, Sébillot (248). 

— — Wetherill (193). 

— für Zinkdestillation, Armstrong (30). 

— für Zinkraffination, Ash (58). 

Öfenelektrode, Acheson 30. 

Organische Elektrochemie, 
Chemie, Elbs 727. 


präparative 


- 


Organische Elektrochemie, Technik, Buch- 
ner 728. 

— Synthesen, Posner 901. 

— ungesättigte Verbindungen, Reduk- 
stion, Marie 633. 

Orthoklas, Bildungsbedingungen, Baur 
210. l 

Osmiumleuchtfaden , Österr. Gasglühlicht - 
und Elektrizitäts- Gesellschaft (265). 

Ösmotische Messungen zum Nachweis 
des Ertrinkungstodes, Carrara 26. 

— Versuche, Membranen dazu, Morse 
272. 

Osmotischer Druck, Ableitung aus der 
kinetischen Theorie, Fireman 132, 

— — von Lösungen mit merklich vari- 
abler Dichte, Planck 211. 

— — Verschiebung durch Oberflächen- 
kräfte, Kaufler 581. 

— und negativer Druck, Hulett 108. 

Owens College, Maichester, Labora- 
toriumsöfen 481. 

Oxalate und Alkalien aus Formiaten, 
Elektrochemische Werke (603). 

Oxalsäure und Kaliumpermanganat, 
Reaktionsgeschwindigkeit, Ehrenfeld 
24. 

Oxydation, elektrolytische, von Metallen, 
Coehn und Osaka 245. 


Oxydationsmittel, Reproduzierbarkeit 
ihrer elektromotorischen Kräfte, 
Scobai 879. 


Oxydationspotentiale, Schaum und v. d. 
Linde 406. 


Oxydationsprozesse, Theorie, Manchot 
245. 
Oxyde, Licht- und Wärmestrahlung, 


Fery 131. 

Oxyde zu Röhren- u. Stäben verarbeiten, 
Rubstrat (830). 

Oxypropionsäure aus 
Moest 479. 

Ozon, Foersterling (192). 

— Bildung, Gouilleminot 949. 

— — Goldstein 972. 

— Darstellung, Kausch 502. 872. 

— als Oxydationsmittel, Luther und 
Inglis (422). 

— erteilt Körpern die Fähigkeit, die 
Leitfähigkeit des Selens zu beein- 
flussen, Aubel 947. 

— Wirkung auf N,O,, Helbig 232. 

— — auf pathogene Bakterien, Schü- 
der und Proskauer 77. 

— zur Trinkwasserreinigung, Proskauer 
und Schüder 247. 

— — Weyl 247. 

Ozonreinigung des Wassers, Otto 29. 


— — Dony (423). 
Ozon und Ozonwasserwerke, Proskauer 


und Erlwein 860. 
ÖOzonwerk Wiesbaden -Schierstein, Renel 


Bernsteinsäure, 


457. 

Ozonisator, Otto 167. 

— Vosmaer (213). 

Ozonisieren von Flüssigkeiten, Vosmaer 
und Lebret (213). 

Ozontheorie, Nernst Bot. 


Paraldehyd und Acetaldehyd, Phasen- 


gleichgewicht, Roozeboom 148. 
Paralin wird durch Radiumstrahlen 
leitend, Becquerel 947. 
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Passivität des Eisens und periodische 
Erscheinungen, Fredenhagen 286. 
— und Rosten von Eisen, Mugdan 442. 
Patente des Deutschen Reiches, Samm- 


lung, Panaotovit 274. e 
Patentgesetz, neues englisches, Kloeppel 
(108). 


Patentnachrichten 28. 58. 86. 109. 133. 
152. 166. 192. 213. 233. 248. 265. 
309. 344. 375. 424. 458. 483. 502. 
602. 757. 773. 800. 829. 

Pechblende, radioaktiver Bestandteil, 
Marckwald (936). 971. 

Perchlorate s. d. Metallnamen und Alkali. 


Perchloratbildung, elektrolyt., Oechsli 
807. 909. 
— Öettel, Prioritätsangelegenheit 909. 


Periodische Erscheinungen bei der Elek- 
trolyse, Fredenhagen 286. 

Periodisches System der Elemente, Ru- 
dorf 938. 

— — Ramsay 888. 910. 968, 

— — Wislicenus 910. 

Permanganate, Chem. Fabrik Griesheim 
(829). 

Personalnachrichten, s. Register S. 1001. 

Persulfate, Darstellung, Müller u. Fried- 
berger 540. 

— — Levi 427. 

Petrographie, praktische, Osann 865. 

Periodizität von Kontaktkatalyse, Bredig 
und Weinmayr 211. 

Pflanzen, elektromotorische Kraft in, 
Plowman 246. 

— Reibungselektrizität an, Keller 31. 

Pflanzenwuchs und Elektrizität, Guarini 
520. 

Pbarmaceutische 
(898). 

Phasengleichgewicht im System Acetal- 
dehyd und Paraldehyd mit und ohne 
molekulare Umwandlung, Rooze- 
boom 148. 

Phasenregel, Anwendung auf dieSchnielz- 
punkte von Cu, Au und Ag, Ri- 
chards 212. 

— in der Chemie, Bolis 272. 

Pbenazon aus 2,2-Dinitrodiphenyl, 
Wohlfahrt 479. 

Phenylessigsäure gibt Benzaldehyd, Moest 
479. 

Phosphor, Untersuchungen über, Schenck 
420. 462. 

— nach Schenck und Phosphorindustrie, 
Marquart 892. . 
Phosphorescierende Substanzen, 

mer 935. 

Photographie, Zeitschrift für wissenschaft- 

liche 287. 


— und Galvanotechnik, Rieder 911. 


Präparate, Kassner 


Ham- 


Photographisches Jahrbuch, Emmerich 
169. 

Physik, Experimental-, Lehrbuch, Ber- 
liner 785. 


— Handbuch der, Winkelmann 522. 

— Lehrbuch, Karsten und Kleiber 462. 

— Lehrbuch der kosmischen, Arrhenius 
461. 

— Vorlesungen, Kundt 309. 

Physikalische Analyse d. Mineralwässer, 
vgl. Mineralwässer. 

— Chemie, Abriss, Arnold 290. 

— — Bedeutung für die anorganische 
Chemie, Rohland 300. 


Physikalische Chemie, Fortschritte, Tod. 
länder (457). 554. 

— — Lehrbuch, v. Jüptner 985. 

— — im Dienste der Wissenschaft, van’t 
Hoff, übersetzt von Smith 985. 

— — Vorlesungen, van’t Hoff 345. 

— und theoretische Chemie, Vorlesun- 
gen, van’t Hoff 902. 

Physikalisch-chemische Analyse der Mi- 
neralquellen s. Mincralwässer. 

— Apparate, Köhler 89. 

-— Theorieen, Reychler und Kühn 705, 

— Untersuchungen in Amerika seit 1900, 
Bancroft und Noyes (767). 

— — zum Nachweis des Ertrinkungs- 
todes, Carrara 26. 

Physikalische Konstanten, Bezeichnungen 
und Definitionen, Deutsche physika- 
lische Gesellschaft 246. 

Physioiogische Mechanik, Ziele und Er- 

gebnisse, Fischer 889. 

— Wirkung und periodisches System, 
Sigmund 130. 

Pikrinchlorid als Lösungsmittel, Bruner, 
Kozak und Mariacz 932. 

Platin, Auflösung durch Wechselstrom, 
Ruer 235. 

— — in Cyankali, Glaser 11. 

— neue Fundorte 501. 

— Oxydation, Woehler 841. 
Platinmetalle und Platinverbindungen auf 
der Düsseldorfer Ausstellung 142. 
Plumbisalze, zur Kenntnis der, Elbs u. 

Nübling 776. 

— s. a. Blei. 

Politische Arithmetik, Cantor 678. 

Polonium, Strahlung, Becquerel 944. 

— und die inducierenden Eigenschaften 
des Radiums, Giesel 971. 

Polymerisation organischer Flüssigkeiten, 
Longinescu 343. 

Polymorphe Substanzen, Umwandlung, 
Meyer 24. 

Porzellan, Stein und Storr 424. 

Potential, absolutes, und Doppelschicht, 
Billitzer 796. 

— — der Kalomelelektrode, Palmaer 
754. 

— und EMK ,„ Bancroft und Gibbs 931 

Potentiale, elektrolytische, Wandkarte 
909. 

Potentialmessungen m. Telephon, Fischer 
18. 

Praktikum, elektrotechnisches Nietham- 
mer 214. 

Praktische Übungen zur Einführung in 
die Chemie, A. Smith, übersetzt von 
Haber und Stoecker 929. 


Pressen von Flüssigkeiten und Gasen, 
Chodzko (152). 

Primärbatterie s. Batterie. 

Principe du travail maximum, Tommasi 
8063. 


Promotion, Zulassungsbedingungen 841. 

Propylalkohol aus Buttersäure, Hofer u. 
Moest 478. 

Pulver, gepresste, Leitfähigkeit, Streintz 
604. 

Pumpen für elektrolytische 
Browne (308). 

Purin- und Zuckergruppe, Synthesen in 
der, Fischer 974. 

Purpurogallin aus Pyrogallol, Perkin 436. 
481. 


Anlagen, 
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Purpurogallinkarbonsäure aus Gallussäure, 
Perkin 481. 

Pyridingruppe, physikalisch - chemische 
Messungen, Constam u. White 272. 

Pyritpase konzentrieren, Frasch 484. 

Pyrochemische Versuche, Methode, Rasch 
162. 

Pyrogallol, Oxydation zu Purpurogallin, 
Perkin 436. 481. 

Pyrogene Reaktionen, III., Löb 903. 

Pyrometer, Granger 519. 

— Messungen mit, Feld 674. 


Quadrantenelektrometer, Messungen mit, 
Orlich (456). 

Quantitative Analyse, Treadwell 88. 

— — 5.'a. Analyse. 

Quarzapparate, Preise 88. 

Quarzglas, Heraeus (935). 847. 

Quarzsteine herstellen, Gibson u. Wess- 
ling 29. 

Quecksilber, Oberflächensp:.nnung und 
Polarisation, Kucera 798. 

Quecksilberanalyse, Glaser ı1. 

Quecksilbererzofen, Scott (375). 

Quecksilberhaloide, Komplexbildung, 
Sherrill 581. 

— — Sherrill und Abegg 549. 

Quecksilberjodidverbindunpen, organische, 
Reduktion, Sand und Singer 480. 

Quecksilberlegierungen, Puschin 306. 

Quecksilberluftpumpe, doppeltwirkende, 
Neesen (890). 

Quecksilberstickstoffverbindungen, Disso- 
ciation, Ley und Schäfer 283. 

Quellen s. Mineralwässer. 


Racemie, Ladenburg 984. 

Radium, seine inducierenden Eigen- 
schalten, und Polonium, Giesel 971. 

— ultraviolettes Spektrum, Crookes 935. 

Radiumsalze, Wärmeerzeugung, Curie 
und Laborde 540. 

Radiumverbindungen, Ackroyd (935). 

Radiotellur, Marckwald 971. 

Radioaktives Blei, Strauss 
555. 947. 

— Thorium, Hofmann u. Zerban (9306). 

Radioaktive Thorium-Mineralien, Bar- 
ker 967. 

— Substanzen, Curie (935). 

— — Marckwald 698. 

— — Meyer 775. 

— — Nodon 871. 

— — Scott 935. 

— Bestandteile der Pechblende, Marck- 
wald (936). 

— Metallüberzüge, Sthamer und Karck 
(152). 

Radioaktivität, Hammer 935. 

— Partridge und Bradbury 968. 

— Soddy 967. 

— Erklärungshypotbese, Re 949. 

— und lonisation der Atmospbäre, 
Rutherford und Allen (131). 

— Wirkung auf die Leitfähigkeit des 
Selens, van Aubel 554. 

Radium-Emanation, Ramsay u. Soddy 
661. 

— seine Diffusion, Curie u. Daune 948. 

— Kondensierung, Rutherford u. Soddy 
108. 

Radium- e- Strahlen, Eigenschaften, Bec- 


querel 949. 


und Korn 


— 
Sn 


Radiumstrahlen erteilen den Dielektricis 
Leitfähigkeit, Becker 796. 

— machen Paraffin leitend, Becquerel 947. 

— Einfluss auf das Wachstum der Tiere, 
Bohn 944 

Raftination von Metallen s. Metalle. 

Rauch u. Gase kondensieren, Jackson (29). 

Rauchverbrennung, Faller 835. 

Reagentien, Vorschrift über Stärke der- 
selben 835. 

— Anforderungen an die 
Wagner 837. 838. 

— — — — — Bischoff 839. 

— — — — — Kühling 837. 

Reaktionen, Einfluss des Wassers, Per- 
man 899. 

— bei sehr hoben Temperaturen, Zeng- 
helis 698. 

— gekoppelte, Schilow 283. 

Reaktionsfähigkeit von NaOH und KOH, 
abhängig von dem Wassergehalt, 
Vaubei 518. 

Reaktionsgeschwindigkeit zwischen Ka- 
liumpermanganat und Oxalsäure, 
Ehrenfeld 24. 

Reaktionskinetik bei Reduktionsmetho- 
den, Goldschmidt 725. 

Reaktionsordnung der Schwefelsäurebil- 
dung, Diskussion 742. 

Reaktionstürme, Flüssigkeitsverteilung, 
Rabe (344). 

Rechentafeln für Chemiker, Küster 941. 

Rechentafel System Proell 520. 

Reduktion aromatischer Nitrokörper, 
Buchner 131. 

Reduktionsmethode, Reaktionskinetik, 
Goldschmidt 725. 

Reduktionspotentiale, Schaum und von 
der Linde 400. 

Reduktion ungesättigter Körper, Marie 
633. 

— s. die Namen der Stoffe. 

Registrierapparate, Armagnat 674. 

Reibung und Leitfähigkeit, Rudorf 422. 

Reibungselektrische Versuche an pflanz- 
lichen Geschlechtsorganen, Keller 31. 

Reststrahlen von Quarz und Flussspat, 
Rubens 800. 

Reststrom, Bigelow (132). 

— Cottrell 130. 

Rhodanion, seine Stellung in der Halo- 
genreihe, Grossmann 736. 

Röhren für Gas und Wasser, Korrosion 
durch Elektrolyse, Knudson 541. 
Röntgenstrahlen, Ionisierung von Lösun- 

gen, Cunningham 150. 
Röstofen s. Ofen. 
Rohre mit Metallen belegen, Schmidt, 
vorm. Hornung-Rabe (58). 
Rotation von Elektrolyten und Magne- 
tismus, Drude 666. 
— — — Nernst und Urbasch 511. 
Rubidiumcarbid, Moissan 947. 
Rubin, Darstellung, Muraour 247. 
Rubinglassalz, Zsigmondy 86. 
Russlands anorganisch-chemische Indu- 
strie, Suler 851. 
— chemische Industrie, Fedotijew (247). 
Rutheniumsilicid, Manchot und Moissan 


950. 972. 


Reinheit, 


Sägespäne, Spiritus aus, Simonson 858. 
Salpeteranalyse, Vorschriften 834. 
Salpetersäure, Valentiner und Schwarz 


(773). 


Salpetersäure aus Ammoniak, Ostwald 
485. 867. 

— aus Luft s. Stickstoff. 

— aus Stickstoff 381. 


— elektroanalyt. Bestimmung, Easton 
834. 
— und Salzsäure, relative Stärke, 


Kühling 26. 

— zur Kenntnis der, Küster 890. 

Salpetersäurehydrate, Küster 943. 

Salpetrigsäureanhydrid, Wirkung von 
Ozon auf, Helbig 232. 

Salze mit oxydationsfähigen Anionen und 
Kationen, Abegg 569. 

— werden durch Kathodenstrablen ge- 
färbt, Goldstein 909. . 

Salzdämpfe, Halleffekt und Ionenbeweg- 
lichkeit, Moreau 150. 

Salzlager, die natürlichen, van’t Hoff 834. 

— Deutschlands, Ausdehnung, Hagen 
843. 

Salzlösungen, Konzentration und Brech- 
ungsindex, Wallot 795. 


— Lösungsvermögen für Ammoniak, 
Riesenfeld 937. 
— verkochen, Vakuumapparat dafür, 


Vis (29). (30). 
Salzmischungen, eutektische, Ruff und 
Plato 970. 
Salzsäure darstellen, Meyer u. Ochler 30. 
— und Salpetersäure, relative Stärke, 


Kühling 26. 
— und Luft, Chlor daraus, Dieffenbach 
(829). 


Salzsoole reinigen, Saline Schweizerhalle 
von Glenck, Kornmann Cie. (263). 

Salzsoolen von Kalksalzen reinigen, 
Triplex, Ges. für Soole- Verd. (502). 

Saponinschaum, Zawidzki 211. 

Sauerstoff, Charpelin 458. 

— aus Alkalisuperoxyd, Jaubert (596). 

— Dampfdruck und Siedepunkt, Travers, 
Senter und Jaquerod 936. 


— flüssiger, Patentstreitigkeiten 520. 
Sauerstoflentwicklung aus Wasser, Jau- 
bert (265). 


— an und Oxydation von Metallanoden, 
Coehn und Osaka 245. 


Sauerstoff- Jodverbindungen, Elektro- 
chemie der, Müller 584. 707. 

Sauerstoffspektrum, reines, Goldstein 972. 

Sault St. Marie, Zusammenbruch des 
dortigen Industriezentrums 928. 

Säuren, ungesättigte, Reduktion, Marie 
(948). 

— optisch aktive, Löslichkeit ihrer Salze, 
Pomeranz 13I. 

Schallgeschwindigkeit, Messung, u. Ofen 
für, Kalähne 555. 


Schiffe, Hebung durch Calciumcarbid, 
Pflaum 804. 

Schmelzen, Soc. EI.-Mitallurg. Franç. 
(167). 


— und Krystallisieren, Tammann 940. 
Schmelzpunkte von Ag, Au und Cu, 
Anwendung der JPhasenregel, 

Richards 212. 
Schmelzpunktsbestimmung bei 

Temperaturen, Hempel 850. 
Schule der Chemie, Ostwald 677. 
Schwedens Erzproduktion 873. 
— Stahlfabrikation, Bergh 517. 
— — Becker 517. 
— — Lindmann 520, 
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Schwefel aus Schwefelerzen, Shaw (167). 

— aus H,S, Burschell (603). 

— Entflammungstemperatur und lang- 
same Verbrennung, Moissan 936. 
Schwefelbestimmungsverfahren „Rapid“, 

Schillbach 943. 

Schwetelbromide, 
971. 

Schwefeldioxyd Edmunds (375). 

— Einwirkung auf Stickstofloxyde, Nie- 
denführ (265). 

— Elektrolyse 132. 

— in der kritischen Gegend, Löslichkeit 
einiper Stoffe in demselben, Centner- 
szwer und Telctow 799. 

— Verbindung mit Salzen, Walden und 
Centnerszwer 130. 

— s. a. schwefliche Säure. 

Schwefeldioxydgase konzentrieren, Frasch 
484. 

Schwefelerze s. Erze, sulfidisch. 

Schwefel-Industrie in den Vereinigten 
Staaten, Haber 399. 

Schwefelkohlenstoff im elektrischen Ofen, 
Taylor 679. 982. 

— elektrische Gewinnung in den Ver- 
einigten Staaten, Haber 399. 

Schwefelsäure, Bad. Anilin- u. Sodafabrik 
(265). 

— Blackmore 29. 

— Hölbling (484). 

— Jacobs (344). 

— Pratt 458. 

— Rabe (596). 

— Stinville (603). 

— Stone und New Jersey Zink Co. 375. 

— Verein chem. Fabriken und Clemm 
(484). 

Schwefelsäurefabrikation, Lunge 841. 

— Kestner 841. 

— Knietsch 841. 

Schwefelsäure- Kontaktverfahren, Chiara- 
viglio 423. 556. 

— Akt.-Gesellsch. für Zinkindustrie und 
Schröder (29). 

— Verein. chem. Fabriken in Mannheim 
(502). 

Schwefelsäure durch Elektrolyse, Towsend 
132. 

— aus SO, elektrolytisch, Jacobs und 
Amp. Electroch. Co. 87. 

Schwefelsäureanhydrid, Farbwerke Mei- 
ster Lucius und Brüning (166). 

— Bildungsgeschwindigkeit an Platin, 
Bodländer und Köppen 559. 

Schwefelsäurebildung, Gleichgewicht, 
Bodländer und Köppen 787. 

Schwefelsäure, Reaktionsordnung bei der 
Bildung, Diskussion 742. 

— Kinetik der Bildung durch Kontakt, 
Bodenstein 696. 

— — — — — — Bodländer 698. 

— aus Wasser entfernen Reisert 424. 

— Kontaktsubstanz regenerieren, Bad. 
Anilin- und Soda-Fabrik (502). 

Schwefeltrioxyd s. Schwefelsäure. 

Schwefelwasserstoff enifernen u. Schwefel 
daraus, Burschell (603). 

Schweflige Säure s. a Schwefeldioxyd. 

— — darstellen, Wenzel 87. 

— — in Nahrungsmitteln, Kerp 420. 

— — zur Erzextraktion, Gin 857. 

Schweissen eines Stevenbruches mittels 
Aluminothermie 982. 


Ruff und Winterfeld 


1016 


Schweizerische Gruppe der Deutschen 
Bunsen - Gesellschaft, Protokoll der 
Generalversamnilung in Zürich 505. 

Schwerkraftsformel für Diffusionserschei- 
nungen, Solvay 723. 

Schwingungen, elektrische, Messapparate, 
Drude 8809. 

Seifen, Krystallisationsgesetz, 
schmidt 232. 

Sekundärelement s. Akkumulator. 

Sekundäre Reaktionen, Eibs 342. 

Selen, Beeinflussung seines Widerstandes 
durch Radiumstrahblen, van Aubel 


Gold- 


we 


d. 

— elektrisches Verhalten, Ruhmer 31. 

— Leitfähigkeit unter dem Einfluss ozo- 
nisierter Stoffe, Aubel 947. 

— Lichtempfindlichkeit, Anwendung, 
Hammer 935. 

Siedepunkt, Gefrierpunkt und Löslichkeit, 
\Wildermann 130. 

Siedepunktsbestimmungen in Nitrobenzol, 
Bachmann und Dziewonski 420. 

Siedepunktserhöhung, molekulare, des 
Nitrobenzols, Biltz 499. 

Silberammoniakverbindungen in Lösun- 
gen, Whitney und Melcher 190. 

Silber s. a. Edelmetalle. 

— aus Lösungen James 109. 

— elektrochemisches Äquivalent, Pellat 
und Leduc 949. 

— sogen. kolloidales, Hanriot 950. 

— Farben der allotropen Modifikationen, 
Blake 938. 

— kolloidal herstellen, Paal 30. 

— Schmelzpunkt, Richards 212. 

— von Antimon trennen, Fischer 933. 

Silberammoniakbasen, Euler 933. 

Silberbäder, cyaukalische, Stromausbeute, 
Langbein 979. 

— — Zersetzung, Jordis und Stramer 
572. 

Silberchlorid, -oxyd, KOH und KCI, 
Gleichgewicht, Noyes und Kohr 
(132). 

Silbercyanwasserstoffsäure, Euler 933. 

Silbererz, Trivice 153. 

Silberionen, komplexe, Euler 933. 

Silberlegierung, Walker 376. 

Silberoxyd und -chlorid, Gleichgewicht 
mit KOH und KC, Noyes und 
Kohr 107. 

Silicidde des Chronss, 
gueras (948). 

Silicium, Elektrolyse, Gross 870. 

Silicıumeisen s. Ferrosilicium. 

Siliciumhaltige metallurgische Produkte, 
Zusammensetzung, l.ebeau 641. (899). 

Silikatschmelzen, Theorie der, Vogt 852. 

Soda, Solvay u. Cie. (265), 

— reinigen, Naumann (596). 

Sodafabrik Clavaux 457. 

Soda-Industrie Nordamerikas, 
843. 

Sodaverfahren, Solvay 834. 

Société française de physique, Instru- 
mentenausstellung, de Kermond 863. 

Spannungsreihe, Zusammenhang mit der 
Stabilität von Salzen, Abegg 569. 

— in verschiedenen Lösungen, und Ana- 
lyse, Root 931. 

Spannungsregulierung für Dynamo- 
maschinen, Maximowitsch 400. 

Spektrometrische Versuche an Elektro- 
lyten, Vaillant 300. 


Lebeau und Fi- 


Pennock 
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Spektroskop, neues Hand-, Beckmann 
969. 

Spektroskopische Methode und Elektro- 
den- Leuchten, von Bolton 913. 
Spiritus aus Sägespänen, Simonson 858. 
Sprechsaal 88 169. 461. 597. 804. 844. 

874. 909. 929. 939. 983. 

Stabilität von Salzen mit oxydations- 
fähigen Anionen uud Kationen, 
Abegg 569. 

Stahl, s. a. Eisen. 

Stahl, Fris, Wendel u. Cie. (265). 

— Tone und Carborundum Co. 213. 

Stahldarstellung 555. 

Stabl durch Elektrizität 133. 

— — — Goldschmidt 77. 128. 

Stahlfabrik Kerrousse (803). 

Stahlfabrikation in Kerrousse, 
516. 

— — — Comp. electrotberm. 516. 

— — — Walsh 457. 

— in Schweden, Bergh 517. 

— — — Becker 517. 

— — — Lindmann 520, 

Stahl nach Conley (374). 

— nach Kjellin 594. 

Stahl und Eisen, elektrisch, Neuburger 

908. 951. 

— — — — Goldschmidt 647. 

— Mectallographie des, Aliamet 870. 

— desoxydieren, Eaton 30. 

— Entgasung, Deutsch und Hochbauser 
(192). 

— giessen, Luftig, Kahn und Lehmann 
(152). 

— härten, Davis (502). 

— — Böhler u. Co. (344). 

— verdichten, Gontermann (829). 

Stassano- Verfahren s. Stahl und Eisen. 

Stative für chemische Zwecke, Kruz 263. 

Stearinindustrie, Aluminiun für, Pastro- 
wich 109. 

Steine, künstliche, Arun 86. 

Steinkoblenteer-Irdustrie, Krämer 834. 

Stickstoff, Anlagerung an Baryumcarbid 
und Calciumcarbid, Sandmann 803. 

— aus Luft, Erlwein 842. 

— — — Franck (804). 

— — — Voley 804. 

— — — Frank. 858. 

— — — Cyanidgesellschaft 951. 

— — — Frank 951. 

— — — Rothe 951. 

— — — Freudenberg 951. 

— — — Marston 867. 

— -—- :— Atmospheric Product Co. 248. 
868. 869. 

— — — Bradley und Lovejoy 248. 868. 

— — — Kelvin 868. 

— — — Kowalski 869. 

— — — Muthmann und Hofer 869. 

— — — Rasch 869. 

— — — Gebr. Siemens 869. 

— — — s. a. Luft. 

Stickstoffoxyd, Einwirkung auf SO,, Nie- 
denführ (265). 

Stickstoff- Oxydation 
Haber 381. 

— v. Lepel Sort, 

Stickstoff und seine Verbindungen, Spie- 
gel 542. 

— Verbrennung zu NO, Muthmann und 
Hofer 232. 

Stilben, Verhalten gegen Licht, Ciami- 
cian und Silber 25. 


Bertolus 


in Niagara Falls, 


Stilbenabkömmlinge, Reduktion, Elbs 
und Kremann 416. 

Stoffumsatz im menschlichen Körper, 
Zuntz 25. 

Stoff und Bewegung, de la Sauce 932. 

Strahlen aus dem Auerbrenner, welche 
Phosphorescenz verstärken, Blondlot 
947. 

Strahlungsgesetze, Pringsheim 716. 

Stromrichter s. Gleichrichter. 

Studium der Chemie, Loepper 59. 


Sulfite, Peter Spence u. Sons und 
Knecht (344). 
— Wing 459. 


Sulfobenzodsäure, Oxydation, Sebor 373. 

Sulfurylchlorid, Bad. Anilin- und Soda- 
fabrik (29). 

— Konietsch und Schaff 459. 

Superoxyd von Fe und Cr, Manchot und 
Wilhelms 245. 

— — Pb, Ni und Bi, Hollard 247. 

Superoxyde, Wolffenstein (484). 


Suspensionen und Kolloide, Theorie, 
Billitzer 898. 
Synthese organischer Körper durch 


Elektrolyse kohlensäure- und ammo- 
niumkarbonathaltigen Wassers, Wal- 
ther 477. 

Syntbesen in der Purin- und Zucker- 
gruppe, Fischer 974. 

Synthetische Methoden in der organischen 
Chemie, Posner 901. 


Tannin-Jod-Reaktion zum Nachweis v. 
Hydroxylionen, Vaubel 943. 
Taschenbuch für Monteure elektrischer 
Anlagen, Göring und Michalke 60. 
Technische Bilder aus den Vereinigten 
Staaten, Haber 893. 
— Prozesse, Theorie, 
Köppen 559. 787. 
Technologie, chemische, Rauter 603. 
Telegraphie ohne Draht, Gesellschafts- 
gründung 485. 
— — — Simon und Reich 889. 


Bodländer und 


— — — Murani 845. 

— — — Righi 556. 

— und Telephonie, Vorlesungen, Heil, 
brun 985. 

— — — Schluckebier, Noebels und 


Jentsch 289. 

Telephon als Nullinstrument bei Poten- 
tialmessungen, Fischer 18. 

Tellur-Golderze behandeln, Pettybridge 
213. 

Temperaturen, Erzeugung sehr hoher, 
Zeughelis 698. 

— hohe in der Elektrochemie, Hutton 77. 

Temperatur in Reaktions- Türmen regeln, 
Rabe (152). 

Temperaturkoeffizienten der l.eittähigkeit 
unter 0°, Kunz 211. 

Temperaturmesser nach Le Chatelier und 
Wanner, Feld 674. 

Teimperaturmessung mit der Wasserstöfl- 
und Heliumskala, Travers, Senter 
und Jaquerod 936. 

Teniperaturmessungen, Ungenannt 26. 

Ternäre Elektrolyte, Bestimmung der 
Dissociation durch isohydr. Messungen, 
Kümmell 975. 

Terpin aus Quecksilber-trans- Terpin- 
jodid, Sand und Singer 480. 

Titaneisen, Rossi 424. 
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Titersubstanzen, Wagner 837. 

— Kühling 837. 

— Lunge 837. 

Titration, Grundlage durch Elektrolyse 
von CuSO,, Lange 76. 
Thalliumakkumulator, Theorie, 

524. 

— s. Akkumulator. 

Theorie der Kolloïde, Müller 721. 

— der Lösungen, Cantor 108. 

— — — Planck 231. 

— — — Whetbam 522. 

-— — — Traube 26. 

Theoretische und physikalische Chemie, 
Vorlesungen, van’t Hoff 902. 

Therapeutische Wirkung von Strömen, 
Lehmann und Zierler 456. 

Therapie und Ionenwirkung, Pauli 436. 

Thermitverfahren auf der Düsseldorfer 
Ausstellung, Danneel 119. 

Thermochemische Konstante, v. Loeben 
263. 

Thermochemisches 
Thomsen 482. 

Thermodynamik, Duhem 519. 

— chemischer Vorgänge, Horstmann, 
herausgegeben von van’t Hoff 930. 

— und Kinetik der Körper, Weinstein 
605. 

Thermodynamische Abhandlungen der 
Molekulartheorie und der chemischen 
Gleichgewichte, Guldberg 942. 

Tbermoelektrische Kraft und Hallphä- 
nomen, van Aubel (343). 

Thermoelement, Drossbach (167). 

— Heil 91. (166). 265. 459. 

— Kittsee (458). 

— Kreider (503). 

Thermosäule, Thwing 87. 

Thermostat, Marie und Marquis 539. 

Thiocarbamidverbindungen einwertiger 
Metalle, Rosenheim u. Löwenstamm 
244. 

Thionylchlorid, Chem. Fabrik Griesheim 
(166). 

Thonerde, Kayser 193. 

— Darstellung, Hall 153. 

Thonwaren, Stassfurter chem. Fabrik 
Vorster u. Grüneberg, A.-G. (266). 

Thorium, radioaktives, Hofmann und 
Zerban (936). 

Thoriumemanation, Kondensierung, 
Rutherford und Soddy 108. 

Thorium- Mineralien, Radioaktivität, 
Barker 967. 

Torf als Energiequelle, Frank 872. 

Torfkohlenfabrikation in Norwegen 247. 

Toluolsulfosäure, Oxydation, Sebor 370. 

Trinitrobenzo@esäure aus Trinitrotoluol, 
Sachs und Kempf 480. 

Trink wasserreinigung s. Wasserreinigung. 

Trockenelemente, Zacharias 27. 

— s, a. Elemente und Batterie. 

Truxilsäure und Zimmtsäure durch Licht- 
wirkung, Ciamician und Silber 25. 
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